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Zusammenfassung/Abstract 

Die anionische Polymerisation ist ein vielseitiges Werkzeug, welches für die Überführung 

verschiedener Monomere zu Makromolekülen mit unterschiedlichen Polymerarchitekturen 

eingesetzt werden kann. Diese Methode ermöglicht ein hohes Maß an Kontrolle was zu der 

Darstellung definierter und einheitlicher Polymere führt. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Fe-haltige Polymere mit definierter Endgruppe und Si-haltige 

Blockcopolymere hergestellt und eingehend untersucht werden. Nebst molekülbezogenen Analysen 

mit Schwerpunkten auf dem Aufbau und der Zusammensetzung der herstellten Materialien wird der 

Fokus insbesondere auf die Selbstanordnung der hybriden Polymere gelegt. So werden Polymere in 

der Bulkphase, in einem Lösungsmittel(gemisch) und immobilisiert auf einer Oberfläche betrachtet 

und der Einfluss äußerer Reize auf die Polymere untersucht. Durch die Wahl von kristallisierbaren 

und Stimulus-responsiven Polymeren in Kombination mit verschiedenen externen Einflüssen können 

wertvolle Ergebnisse über das komplexe Zusammenspiel von strukturellen Aspekten auf der 

Nanometerskala und daraus resultierenden makroskopische Eigenschaften gewonnen werden. 

 

The anionic polymerization is a versatile tool for transferring different monomers into 

macromolecules with different polymer architectures. This method enables a high reaction control 

leading to defined and uniform polymers. 

In this work, Fe-containing polymers with a defined endgroup and Si-containing block copolymers 

are synthesized and thoroughly examined. Besides molecular based analytics with emphasis on the 

structure and composition of the obtained material, it is focused on the self-assembly of the hybrid 

polymers. For this purpose, polymers in the bulk state, in a solvent (mixture) and immobilized on a 

surface are analyzed and the influence of external stimuli is investigated. By choosing crystallizable 

und stimulus-responsive polymers in combination with different external stimuli, important findings 

about the complex interplay of structural aspects on the nanometer scale and resulting macroscopic 

attributes are obtained. 
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1 Einleitung 

Kunststoffe tragen maßgeblich dazu bei, unser tägliches Leben zu erleichtern und den technischen 

Fortschritt voranzutreiben. Angefangen von Plastiktüten, über Synthetikfasern in 

Funktionsbekleidung bis hin zu der oftmals kunststoffbasierten Leichtbauweise verschiedenster 

Objekte: Polymere und die daraus resultierenden Kunststoffe sind ein essentieller Baustein in 

Wissenschaft und Alltag. Dabei werden die Materialansprüche an die verwendeten Rohstoffe immer 

komplexer und differenzierter. So erreichen herkömmliche Naturmaterialien wie Stein, Holz oder 

Metall schon lange nicht mehr das Anforderungsprofil, das an (synthetische) Kunststoffe gestellt 

wird. Dies können vergleichsweise allgemeine Kunststoffeigenschaften wie wärmeisolierende 

Attribute oder der insbesondere gegenüber Metall geringen Dichte bis hin zu mechanischen 

Eigenschaften, Witterungsbeständigkeit, Benetzbarkeit oder Rezyklierbarkeit sein, welche die 

einsetzbaren Kunststoffe definieren. 

Es werden somit verstärkt Anstrengungen unternommen, Kunststoffe und insbesondere die 

verwendeten Polymere mit einem definierten Eigenschaftsprofil zu versehen und diese dann gezielt 

einer Anwendung zuzuführen. Dieses „Maßschneidern“ von Polymeren kann dabei sowohl durch die 

Wahl der entsprechenden Monomere geschehen als auch über den Aufbau des Polymers selbst, die 

so genannte Polymerarchitektur. So können Ketten beispielsweise linear, verzweigt oder dendritisch 

aufgebaut sein und mehrere Monomere in unterschiedlichen Anordnungen beinhalten. Es gilt also, 

das komplexe Zusammenspiel der einzelnen Faktoren gezielt zu beeinflussen und damit maßgeblich 

die resultierenden Materialeigenschaften zu bestimmen. 

Durch die vielfältigen Anforderungen an den molekularen Aufbau der Polymere werden auch immer 

komplexere Ansprüche an die Herstellung solcher Polymere gestellt. Die Umsetzung der 

anspruchsvoll designten Polymerarchitektur erfordert ein hohes Maß an Kontrolle über unter 

anderem Kettenlänge, Monomereinbau und Verzweigung der hergestellten Makromoleküle. Darüber 

hinaus muss auch der Erhalt von chemischen Funktionalitäten entlang des Polymers sowie an dessen 

Enden oder Verzweigungspunkten gegeben sein. Somit stellt die Synthese solcher 

maßgeschneiderten Polymere einen zentralen Punkt in der Nutzbarkeit dieser neuartigen Materialien 

dar. Die verwendeten Methoden sollten dabei so robust und vielseitig wie möglich sein, ohne das 

notwendige Maß an Kontrolle zu verlieren, um den definierten Molekülaufbau zu gewährleisten. 

Die Polymerarchitektur und die Einheitlichkeit der einzelnen Polymere sind dabei insbesondere für 

Materialien mit einer potenziellen Anwendung in der Nanotechnologie relevant. Im Gegensatz zum 

so genannten top-down Verfahren, bei welchem beispielsweise durch hochaufgelöste Laser oder 

Ätzverfahren feinste Strukturen in ein Material eingebracht werden, können solche Polymere durch 

ihren Aufbau in der Lage sein, durch Entmischungsbestrebungen intrinsisch Strukturierungen auf der 

Nanoebene auszubilden. Durch dieses so genannte bottom-up Verfahren können 2D- und 3D-

Nanostrukturen auf einer Größenskala von 10-100 nm realisiert werden.1-5 
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Auch Kristallisationsvorgänge sind maßgebliche Einflussfaktoren, welche die Strukturierung von 

Materialien auf der Mikro- beziehungsweise Nanoskala definieren. Während in amorphen Bereichen 

die einzelnen Polymerketten ungeordnet vorliegen, lagern sie sich in kristallinen Bereichen in 

periodischen Strukturen an. Diese Kettenanordnung hat wiederum einen signifikanten Einfluss auf 

andere Aspekte des Materials wie beispielsweise die Dichte oder die resultierenden mechanischen 

Eigenschaften.  

Die potenzielle Verwendbarkeit eines Materials in einer Anwendung mit einem definierten 

Anforderungsprofil wird somit oftmals durch seine Mikrostruktur bestimmt, da diese einen 

erheblichen Einfluss auf die finalen Materialeigenschaften hat. Eine präzise Strukturaufklärung sowie 

ein hohes Maß an Kontrolle bezüglich der Synthesen und Präparationstechniken sind somit 

unabdingbar, um die Erforschung der Struktur-Eigenschaftsbeziehung von Materialien 

voranzutreiben. Dieses Forschungsfeld trägt maßgeblich dazu bei, Kunststoffe bezüglich ihrer 

Einsatzgebiete vielfältiger zu gestalten und ihren Anwendungshorizont zu erweitern. 
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2 Stand der Forschung 

Die Eigenschaften von linearen Polymeren werden maßgeblich durch das bei der Polymerisation 

verwendete Monomer vorgeschrieben. Durch das Hinzufügen einer zweiten polymerisierbaren 

Verbindung können Copolymere gewonnen werden, deren Eigenschaftsprofil nun zusätzlich von 

dem verwendeten Comonomer abhängt. Hierbei ist nun nebst dem Anteil der beiden Monomere im 

finalen Polymer auch die Verteilung dieser im resultierenden Makromolekül relevant. Im Fall eines 

unverzweigten, also linearen Polymers ergeben sich so verschiedene Möglichkeiten: Die Monomere 

können zufällig (random), abwechselnd (alternierend), graduell (tapered) oder streng separiert in der 

Polymerkette angeordnet sein. Im letztgenannten Fall wird von so genannten Blockcopolymeren 

(BCP) gesprochen, da die Monomereinheiten ungemischt und damit blockartig vorliegen (s. 

Abbildung 1). 

 

 

Abbildung 1: Lineare Copolymere aus zwei Monomeren mit unterschiedlichem Aufbau. V.l.n.r.: zufällig (random), abwechselnd 

(alternierend), graduell (tapered) und als Blockcopolymer. 

 

Da sich Diblockcopolymere strukturell dadurch auszeichnen, dass sie wie zwei kovalent verknüpfte 

Homopolymere aufgebaut sind, können die Eigenschaften der beiden Homopolymere im finalen 

Polymer beibehalten werden. Dies ermöglicht eine Vielzahl von potenziellen Anwendungen für 

Blockcopolymere in weitreichenden Gebieten, auf welche im Folgenden eingegangen werden soll. 

 

2.1 Blockcopolymere 

Durch die geschickte Kombination der Eigenschaften der Homopolymere in einem Blockcopolymer 

können synergistische Effekte zum Tragen kommen, welche BCPs einem vielseitigen 

Anwendungsgebiet zuführen. So kann bereits aus dem Namen der Stoffklasse der thermoplastischen 

Elastomere (TPE) die Kombination der thermoplastischen und elastomeren Eigenschaften eines 

solchen Materials abgeleitet werden. TPE verhalten sich bei Raumtemperatur wie ein Elastomer, 

weisen aber bei höheren Temperaturen thermoplastische Eigenschaften auf, weswegen sie 

aufgeschmolzen und neu in Form gebracht werden können. Diese Fähigkeit hat zur Folge, dass 

thermoplastische Elastomere ideal rezyklierbar sind. 1965 von der Shell Chemical Company erstmalig 

vorgestellt und als Kraton® vermarktet,6, 7 sind TPE heute ein alltäglicher Begleiter. Ihre Anwendung 

reicht somit von der Textil- und Bekleidungsbranche bis hin zur Automobil- und Bauindustrie, da die 

Formteile auch mit kurzen Lebenszyklen wirtschaftlich sind.7-12 Ein klassischer Vertreter der 
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Stoffklasse der TPE stellt dabei das Triblockcopolymer PS-b-PBd-b-PS dar. Es handelt sich hierbei um 

ein so genanntes ABA-Triblockcopolymer, welches in diesem Fall aus den Polymerblöcken 

Polybutadien (PBd) und Polystyrol (PS) besteht. Durch eine Zusammenlagerung der bei 

Raumtemperatur starren, styrolbasierten Anteile in der weichen Polybutadienmatrix werden 

physikalische Vernetzungspunkte kreiert, welche denen in vulkanisierten Elastomeren gleichen. Das 

Material erhält dadurch eine vergrößerte Rückstellkraft gegenüber unvernetztem Polybutadien und 

ist somit formstabil. Wird die Glasübergangstemperatur Tg oder Schmelztemperatur Tm des Polymers 

der Vernetzerdomänen überschritten (Tg(PS) = 100 °C), tritt ein Erweichen beziehungsweise 

Schmelzen dieser ein, was zu einem Verlust dieser starren Verknüpfungen führt. Das Material verhält 

sich nun thermoplastisch und kann neu geformt werden. Nach dem Abkühlen entstehen erneut 

physikalische Vernetzungspunkte durch die Ausbildung starrer PS-Domänen und das Formteil 

verfügt wieder über elastomere Eigenschaften. TPE weisen bezüglich ihres Aufbaus vielfältige 

Variationsmöglichkeiten auf. So kann nebst den Molekulargewichten der einzelnen 

Polymersegmente, deren Verhältnis, die Monomere selbst, die Anzahl und Reihenfolge der 

Polymersegmente, die Polymerarchitektur sowie weitere chemische Modifikationen den benötigten 

Eigenschaften angepasst werden.7, 8, 13-16 

Ein weiteres ABA-Triblockcopolymer, welches industrielle Anwendung findet, ist Polyethylenoxid-b-

Polypropylenoxid-b-Polyethylenoxid (PEO-b-PPO-b-PEO), welches seit den 1950er Jahren unter 

Markennamen wie Pluronic® oder Synperonic® kommerziell erhältlich ist.17 Hierbei wird ausgenutzt, 

dass Polyethylenoxid wasserlöslich ist, wohingegen das nur um eine Methylgruppe variierte 

Polypropylenoxid wasserunlöslich ist und sich bevorzugt in unpolaren Medien wie zum Beispiel 

organischen Lösungsmitteln löst. Durch dieses amphiphile Verhalten, wird das Blockcopolymer gerne 

als Tensid verwendet und kann so zum Stabilisieren von Emulsionen und Dispersionen verwendet 

werden, weswegen es beispielsweise in Formulierungen der Farb- und Kosmetikindustrie zum Einsatz 

kommt.18, 19 Es wird allerdings auch im pharmazeutischen Bereich beispielsweise zur kontrollierten 

Wirkstofffreisetzung eingesetzt, wobei sich die Selbstanordnung der Polymere in Wasser zu Nutze 

gemacht wird. Das Polymer ordnet sich zu Mizellen oder Vesikeln an, welche Wirkstoffe einschließen, 

durch den Körper transportieren und gezielt wieder freisetzen können.20-22 Für weiterführende 

Informationen bezüglich der Hintergründe, Strukturen und weiteren Anwendungen wird auf Kapitel 

2.3 „Selbstorganisation von Blockcopolymeren“ verwiesen. 

Nebst Mizellen und Vesikeln, welche Größenordnungen von mehreren Nanometern bis einigen 

Mikrometern aufweisen, können Blockcopolymere auch für andere Anwendungen in der 

Nanotechnologie verwendet werden. Solche so genannten bottom-up Strategien, deren Grundstein 

mit der Beschreibung der Mikrophasenseparation von Ludwik Leibler 1980 gelegt wurde,23 sind heute 

vor allem in der Technikbranche etablierte und fundamentale Leitmotive, um den steigenden 

Anforderungen in diesem Sektor zu begegnen. So werden Blockcopolymere beispielsweise als 

Template in der Nanolithographie,24-28 als photonische Materialien,29-32 oder aber auch zur 
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technischen Weiterentwicklung und Effizienzsteigerung von Photovoltaikanlagen33-35 oder 

Brennstoffzellen verwendet.36-40 

Werden Vernetzungsstrategien angewandt, so können aus Di- oder Terblockpolymeren, welche 

zylindrische Strukturen ausbilden, so genannte Nanofibres oder Nanotubes gewonnen werden.10, 41, 

42 Nebst medizinischen Anwendungsfeldern im Bereich der gezielten Wirkstofffreisetzung (drug 

delivery)43, 44 oder als Gerüst für das Anwachsen von Zellmaterial45-47 können solche polymerbasierten 

Strukturen auch als Präkursoren für magnetische Nanowires48, 49 oder nanostrukturierte 

Kohlenstoffmaterialien wie Carbon-Nanofasern dienen.50-52 

Blockcopolymere spielen so bereits eine große Rolle in unserem Alltag und lösen auch nach und 

nach andere etablierte Materialien in ihrer Funktion ab. Zur Herstellung von blockartig aufgebauten 

Polymeren sind jedoch spezielle Anforderungen an die Synthese zu stellen. Hier bieten sich, nebst 

dem Verknüpfen von bereits fertig polymerisierten und endgruppenfunktionalisierten 

Homopolymeren oder kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, die sequenzielle 

anionische Polymerisation an, auf welche im Folgenden eingegangen werden soll. 

 

2.2 Anionische Polymerisation 

Die anionische Polymerisation gehört zu den Kettenwachstumsreaktionen und trägt als reaktives 

Zentrum eine negative Ladung. Durch Coulomb-Abstoßung, welche das Auftreten repulsiver 

Wechselwirkungen zwischen zwei gleichgesinnten Ladungen beschreibt, werden Rekombinations- 

oder Übertragungsreaktionen, wie sie beispielsweise bei radikalischen Reaktionen auftreten, 

unterbunden. Somit kann das aktive Zentrum theoretisch eine unbegrenzte Zeit reaktiv sein, solange 

keine Abbruchreaktionen eintreten. Das reaktive Zentrum am Kettenende bleibt somit auch nach 

vollständigem Monomerumsatz erhalten und ist in der Lage, nach einer weiteren Monomerzugabe 

entsprechend zu propagieren. 1956 veröffentliche Michael Szwarc Arbeiten zu Polymerisationen von 

Styrol in Tetrahydrofuran (THF) mit einem Natrium-Naphthalid-basierten Initiator.53 Hier konnte ein 

vollständiger Monomerverbrauch und nach weiterer Monomerzugabe ein erneutes Kettenwachstum 

beobachtet werden. Diese neue Art der Polymerisation nannte er „lebend“ und bewies durch 

Synthesen eines ABA-Triblockcopolymers bestehend aus Polystyrol und Polyisopren (PI) (PS-b-PI-b-

PS) und sogar Pentablockterpolymere der Form ABCBA die Neuartigkeit und das große Potential 

seiner Entdeckung. Weiter beschrieb er, dass Wasser die Reaktion instantan beendete und Sauerstoff 

nebst der Beendigung der Reaktion auch einen Viskositätsanstieg hervorrief.54 

Mit diesen Aussagen beschrieb Michael Szwarc bereits 1956 elementare Anforderungen an die 

Reaktionsbestandteile einer anionischen Polymerisation: Das System darf keine aziden Verbindungen 

wie zum Beispiel Wasser beinhalten, da sonst das reaktive Zentrum protoniert werden kann. 

Weiterhin muss unter Ausschluss von Elektrophilen wie Sauerstoff gearbeitet werden, was sonst in 
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diesem Fall eine Dimerisierung und damit den Verlust über die Kontrolle des Molekulargewichts zur 

Folge hätte. Somit ist eine adäquate Vorbereitung der Reagenzien notwendig, die oftmals mehrere 

Trocknungs- und andere Reinigungsschritte vor der eigentlichen Reaktion beinhaltet. 

Zum Starten der Reaktion werden typischerweise Alkyllithiumverbindungen wie beispielsweise 

n- oder s-Butyllithium eingesetzt. Allerdings sind auch andere Initiatoren in der Literatur beschrieben, 

sodass auch Verbindungen mit anderen organischen Resten (z.B. Naphthalid, Fluorenyl, Benzyl, 

Ferrocenyl) und Salzen als Gegenionen (z.B. Natrium, Kalium, Cäsium) in der anionischen 

Polymerisation verwendet werden können.55-58 Der Initiationsschritt selbst verläuft über einen 

nukleophilen Angriff des Initiators an ein Monomermolekül. Um eine enge 

Molekulargewichtsverteilung zu gewährleisten, muss der Initiationsschritt schneller als die 

Propagation, also die kontinuierliche Anlagerung weiterer Monomereinheiten, sein. Dies hat zur 

Folge, dass ein gleichzeitiger Start aller Ketten stattfindet und das Wachstum gleichmäßig an allen 

Ketten erfolgen kann. Eine herausragende Eigenschaft der anionischen Polymerisation gegenüber 

(freien) radikalischen oder Stufenwachstumsreaktionen stellt die Kalkulierbarkeit der durch die 

Polymerisation erzielten Molekulargewichte und Polymerisationsgrade dar. Dies wird durch die 

Annahmen möglich, dass jedes Initiatormolekül eine Polymerkette initiiert, ein vollständiger 

Monomerumsatz erreicht wird und keine Abbruch- und Übertragungsreaktionen eintreten. Als 

Monomere werden meist vinylische Verbindungen mit elektronenziehenden Gruppen verwendet, 

aber auch Moleküle mit ausreichend hoher Ringspannung lassen sich anionisch polymerisieren. So 

werden häufig styrolbasierte Monomere, Methacrylate, Diene oder Vinylpyridine, aber auch Lactone 

oder ansa-überbrückte Verbindungen, wie 1,1-Dimethylsilaferrocenophan (FS) mittels anionischer 

Polymerisation umgesetzt. Ebenfalls kommen häufig Schutzgruppenstrategien zum Einsatz, um 

weitere Monomere der anionischen Polymerisation zugänglich zu machen. So werden statt der 

Monomere 2-Hydroxyethylmethylmethacrylat (HEMA) oder Methacrylsäure, welche durch ihre 

Hydroxy- beziehungsweise Carboxygruppen nicht für eine anionische Polymerisation geeignet sind, 

deren trimethylsilyl- (TMS) beziehungsweise tert-Butyl-geschützten Analoga HEMA-TMS und 

tert-Butylmethacrylat eingesetzt. Bei diesen Verbindungen muss in einem der Polymerisation 

nachgeschalteten Schritt, auch polymeranaloge Umsetzung genannt, die Schutzgruppe entfernt 

werden, um das gewünschte Polymer zu erhalten.59-62 Eine Auswahl verschiedener Monomere, die 

mittels anionischer Polymerisation polymerisiert werden können, sind in Abbildung 2 dargestellt. 

 

 

Abbildung 2: Auswahl einiger anionisch polymerisierbarer Monomere. V.l.n.r.: Styrol, Methylmethacrylat, Isopren, 2-Vinylpyridin, 

ε-Caprolacton, 1,1-Dimethylsilaferrocenophan. 
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Im Falle einer Blockcopolymersynthese ist jedoch die Reihenfolge der Herstellung der einzelnen 

Polymersegmente zu beachten. Jedes Monomer erzeugt ein anderes Kettenende, welches 

unterschiedliche Reaktivitäten aufweist. Um ein andersartiges Monomer erfolgreich an ein 

bestehendes Kettenende zu addieren, muss das resultierende Anion stabiler vorliegen als zuvor. Eine 

Ausnahme bilden hierbei zyklische Monomere, da hier die im Monomer vorliegende Ringspannung 

einen Angriff des Anions an das Monomer entscheidend begünstigt. Im Falle von azyklischen 

Monomeren wird der pKs-Wert der protonierten Spezies als Maß der Stabilität des reaktiven 

Zentrums verwendet. Hierbei gilt: Je geringer der pKs-Wert, desto stabiler ist das entsprechende 

Anion und desto unreaktiver ist es gegenüber anderen Monomeren. Es empfiehlt sich somit, mit dem 

Monomer mit dem höchsten korrespondierenden pKs-Wert zu starten und sukzessive zu Monomeren 

mit einem geringeren pKs-Wert überzugehen. 

Werden mehrere Monomere vorgelegt und anschließend gemeinsam initiiert, so handelt es sich um 

eine so genannte one-pot Reaktion. Bereits 1962 meldete die Shell Oil Company ein Patent an, in 

welchem Polymere mit „tapered blocks“ beschrieben werden.63 In diesem Patent wird formal ein ABA 

Triblockcopolymer beschrieben, wobei es sich bei dem Segment B um einen tapered Block handelt 

(s. Abbildung 3). Hierzu wurde zunächst Styrol anionisch polymerisiert, wobei entweder durch einen 

gezielt unvollständigen Umsatz oder durch eine erneute Styrol-Zugabe Monomer im 

Reaktionsmedium verblieb. Durch Zugabe von Isopren wurden nun beide Monomere in die 

wachsende Polymerkette eingebaut, wobei zunächst vorwiegend Isopren einpolymerisiert wurde, 

sodass sich ein PI-reiches Polymersegment bildete, welches jedoch auch PS beinhaltete, bis 

schließlich sämtliches Isopren verbraucht war und sich ein weiteres reines PS-Segment bildete. 

 

 

Abbildung 3: ABA-tapered Copolymer mit PS-Homopolymer, gefolgt von einem PI-reichen und einem weiteren PS-Segment. Bearbeitet 

und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [64] Copyright© 2020, American Chemical Society. 

 

Solche Polymere mit einem graduellen Monomereinbau zeichnen sich durch eine vielseitige 

Einsetzbarkeit aus, da durch Modifikation des tapered Segments die resultierenden Eigenschaften 

des Polymers stark variiert werden können. Je nach Anwendung und den erforderlichen 

Eigenschaften kann es dabei gewünscht sein, den graduellen Verlauf der beiden Monomere 

möglichst steil, linear oder flach zu halten. Das Polymer wird dabei bezüglich seiner Eigenschaften 
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einem aus Homopolymersegmenten bestehenden Blockcopolymer immer ähnlicher, je steiler der 

Gradient ausfällt, da so der Anteil gemischter Polymersegmente immer geringer wird.65-69 

Entscheidend für den Verlauf des Monomergradienten ist der Reaktivitätsparameter, wobei das 

resultierende Polymer umso blockartiger aufgebaut ist, je unterschiedlicher die beiden Parameter 

ausfallen. So konnten Grune et al. mittels in situ NMR-Spektroskopie zeigen, dass Styrol und Isopren 

in Cyclohexan bei 23 °C Reaktivitätsparameter von rI = 11 und rS = 0,053 aufweisen. Das um eine 

Methylgruppe reichere 4-Methylstyrol (4MS) wies mit Isopren bei den gleichen Bedingungen mit 

rI = 25,4 und r4MS = 0,007 deutlich stärker variierende Parameter auf.70 Dies führte zu einem deutlich 

steileren Gradienten im Verbrauch der Monomere und resultierte folglich in blockartigeren 

Copolymeren (s. Abbildung 4). Unter Berücksichtigung der Reaktivitätsparameter konnten so über 

die zuvor beschriebene one-pot Synthesestrategie beispielsweise Materialien mit herausragenden 

Strukturfarben erhalten werden.31 

 

 

Abbildung 4: One-pot Reaktionen der Monomere Isopren und Styrol (oben) beziehungsweise 4-Methylstyrol (unten) mit 

korrespondierenden Reaktivitätsparametern und resultierendem Gradienten. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung 

aus Referenz [70] Copyright© 2018, American Chemical Society. 

 

Das obige Beispiel verdeutlicht, dass eine geringfügige Veränderung, wie die Erweiterung eines 

Monomers um eine Methylgruppe, das entstehende Polymer und damit den Ausgang einer Reaktion 

maßgeblich beeinflussen kann. Es wird deutlich, dass die Reaktivitätsparameter einer 

Copolymerisation sehr variabel und durch viele Faktoren beeinflussbar sind. So machten sich 

Tsukahara et al. 1980 zu Nutze, dass bei einer Isopren-Styrol-Mischung, polymerisiert in apolaren, 

kohlenwasserstoffbasierten Lösungsmitteln wie Benzol, die Isoprenylanionen einen höheren 

Reaktivitätsparameter aufweisen als die entsprechenden Styrylanionen. Dies hat zur Folge, dass 

zunächst ein PI-reiches Polymersegment entsteht, bis kein Isopren mehr in der Reaktionsmischung 

vorhanden ist und sich anschließend ein reines PS-Polymersegment bildet. Wird die Reaktion 

hingegen in Tetrahydrofuran (THF), einem sehr polaren Lösungsmittel, durchgeführt, so invertiert 
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sich das Reaktionsverhalten und es wird zunächst ein PS-reiches Polymersegment mit wenig PI-Anteil 

und anschließend ein reines PI-Segment gebildet. So konnte durch die gezielte Zugabe von THF zu 

Benzol die Polarität des Lösungsmittels eingestellt und so PS-PI Copolymere mit verschiedenen 

Strukturen und tapered-Elementen erhalten werden.66 

Doch nicht nur die Reaktivitätsparameter und damit der Aufbau eines Copolymers in einer one-pot 

Reaktion lässt sich mit dem Lösungsmittel maßgeblich beeinflussen, auch die gesamte 

Reaktionskinetik verändert sich mit der Polarität des gewählten Reaktionsmediums. So verlaufen 

anionische Polymerisationen meist umso schneller, je polarer das gewählte Reaktionsmedium ist. 

Dies hängt damit zusammen, dass polare Lösungsmittel besser mit dem negativ geladenen 

Kettenende einer lebenden anionischen Polymerisation wechselwirken können und somit einen 

größeren räumlichen Abstand zwischen Kettenende und Gegenion stabilisieren können. Dies hat 

wiederum zur Folge, dass die Nukleophilie des Kettenendes erhöht und ein Monomerangriff 

begünstigt wird.71-73 Die durch Raymond Fuoss und Saul Winstein beschriebenen 

Gleichgewichtszustände, welche in Abbildung 5 vereinfacht dargestellt sind, können dabei je nach 

Solvatisierungsstärke des Lösungsmittels von Aggregaten bis hin zu freien Ionen charakterisiert 

werden. Allerdings haben nebst der Polarität des Lösungsmittels auch zugegebene Salze, deren 

Konzentration, die Art des vorliegenden Gegenions oder die Reaktionstemperatur einen Einfluss auf 

das vorliegende Gleichgewicht und beeinflussen somit ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit.58, 74-

77 

 

 

Abbildung 5: FUOSS-WINSTEIN Gleichgewicht in Abhängigkeit der Polarität des Lösungsmittels und dessen Einfluss auf die Reaktivität des 

anionischen Kettenendes. Darstellung der Anionen in grün, Kationen in grau und Solvens in blau. Abbildung in Anlehnung 

an die Literatur.78 

 

Das Lösungsmittel wirkt sich darüber hinaus jedoch auch auf die Ausbildung verschiedener 

Konstitutionsisomere im Falle einer Polymerisation von Dienen aus. Das Dien Isopren besitzt durch 

seine beiden reaktiven Doppelbindungen zwei potenzielle Angriffspunkte. Ebenfalls kann es durch 
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eine Umlagerung der Doppelbindung zu einer Verschiebung des reaktiven Kettenendes innerhalb 

des Moleküls kommen. Infolgedessen können vier isomere Polyisoprenstrukturen entstehen: 1,2-PI, 

3,4-PI und 1,4-PI, wobei die 1,4-Struktur sowohl cis, als auch trans vorliegen kann (s. Abbildung 6). 

 

 

Abbildung 6: Verschiedene Angriffsmöglichkeiten eines Anions an ein Isoprenmolekül zur Ausbildung verschiedener 

PI-Konstitutionsisomere. 

 

Bei einer anionischen Polymerisation von Isopren in Cyclohexan wird vorwiegend 1,4-PI erhalten, 

sodass die Doppelbindung im Rückgrat des Polymers vorliegt. Wird hingegen ein polares 

Lösungsmittel wie THF verwendet, so kann die negative Ladung, welche bei einer 1,4-Verknpfung als 

primäres Carbanion vorliegt, nun auch als sekundäres beziehungsweise tertiäres Carbanion 

stabilisiert werden. Dadurch werden die Anteile von 1,2- und 3,4-PI erhöht, sodass sich die 

verbleibende Doppelbindung vermehrt in der Seitenkette des Polymers befindet. 

Durch das hohe Maß an Kontrolle während einer anionischen Polymerisation kann durch die Wahl 

geeigneter Verbindungen eine lebende Polymerkette mit einer funktionellen Gruppe versehen 

werden. Dies ist insbesondere nützlich, wenn beispielsweise Vernetzungspunkte kreiert werden, 

Ankergruppen für grafting Strategien eingeführt oder aber auch die Reaktivität des Kettenendes 

angepasst werden sollen. Solche Endfunktionalisierungsreagenzien können beispielsweise 

Chlorsilane zur Verknüpfung mehrerer reaktiver Kettenenden oder auch Epoxide, Thiirane oder CO2 

zur Ausbildung von Hydroxy-, Thiol oder Carboxyfunktionalitäten sein. Weiterhin können gezielt 

Si-H-Bindungen für anschließende Hydrosilylierungsreaktionen eingeführt werden.79-85 

Die in diesem Kapitel beschriebenen Strategien führen so zu Polymeren mit unterschiedlichsten 

Aufbauten und Eigenschaften. Insbesondere die eingangs erwähnten Blockcopolymere ermöglichen 

es so, verschiedene Polymereigenschaften in einem Material abzubilden. Dies ist darin begründet, 

dass die einzelnen Polymersegmente oftmals räumlich separiert vorliegen und so die Eigenschaften 

der einzelnen Homopolymere zum Tragen kommen können. Diese Phasenseparation ist oftmals ein 

spontan ablaufender Prozess mit großem Potential, welcher im folgenden Kapitel eingehender 

beschrieben werden soll. 
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2.3 Selbstorganisation von Blockcopolymeren 

Die Selbstanordnung (self-assembly) von Substanzgemischen erfolgt in dessen intrinsischem 

Bestreben, die freie Energie zu verringern und so einen energetisch günstigen Zustand einzunehmen. 

Hierbei kann es insbesondere bei der Betrachtung von blockcopolymerbasierten Systemen, sowohl 

in der Bulkphase als auch in organischen oder wässrigen Medien zur Ausbildung von geordneten 

Strukturen vielfältiger Art kommen. Diese Strukturierungen sind Gegenstand umfassender Forschung 

und unter anderem für die diversen Anwendungsmöglichkeiten von Blockcopolymeren 

ausschlaggebend. 

Maßgeblich entscheidend für eine intrinsisch motivierte Selbstanordnung ist, dass die einzelnen 

Polymersegmente ein Entmischungsbestreben aufweisen. Dieses kann beispielsweise innerhalb des 

Polymers selbst, also in der Bulkphase, beobachtet werden, wobei auch zusätzliche 

Wechselwirkungen zu umgebenden Medien wie beispielsweise Luft, Wasser oder organischen 

Medien einen entscheidenden Einfluss auf die Selbstanordnung von Polymeren haben können. 

Ebenfalls können Kristallisationsvorgänge oder ein induziertes Confinement, also eine räumliche 

Einschränkung des Polymers auf der Größenordnung der (entmischenden) Domänen, Einfluss auf die 

Selbstanordnung von Materialien nehmen.86-89 

Im Folgenden sollen die erwähnten Szenarien zur Ausbildung verschiedener Mikrostrukturierungen 

blockcopolymerbasierter Systeme eingehender beschrieben und anhand einiger ausgewählter 

Beispiele dargestellt werden. 

 

2.3.1 Phasenseparation von Blockcopolymeren in der Bulkphase 

Generell lässt sich das Phasenverhalten eines Mehrkomponentensystems durch die freie 

Mischungsenthalpie ΔGm beschreiben, welche gemäß Gleichung (1) als die Differenz der 

Mischungsenthalpie ΔHm und dem Produkt der Temperatur T und der Mischungsentropie ΔSm 

definiert ist.1, 90-92 

 

    ∆𝐺𝑚 =  ∆𝐻𝑚 −  𝑇∆𝑆𝑚       (1) 

 

Nimmt ΔGm Werte < 0 an, so liegt ein homogenes Gemisch vor, wohingegen Polymere in der 

Bulkphase typischerweise phasensepariert vorliegen (ΔGm > 0). 

Auf Basis dieses thermodynamischen Zusammenhangs wurde die FLORY-HUGGINS-Theorie entwickelt. 

Basierend auf einem Gittermodell wurde der Zusammenhang aus Gleichung 2 für den 

Wechselwirkungsparameter χAB hergestellt, welcher die Interaktionen von zwei Komponenten, 

beispielsweise zweier Homopolymere A und B, beschreibt. 
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    𝜒𝐴𝐵 =  
𝑧

𝑘𝐵 𝑇
 [𝜀𝐴𝐵 −

1

2
 (𝜀𝐴𝐴 − 𝜀𝐵𝐵)]     (2) 

 

Relevant hierbei sind die Wechselwirkungsenergien ε der einzelnen Komponenten zueinander aber 

auch mit sich selbst, sowie die Anzahl der Nachbarn z gemäß des Gittermodells, die Boltzmann-

Konstante kB und die Temperatur T. Für Systeme zweier Polymere wird typischerweise ein positiver 

Wechselwirkungsparameter festgestellt, was die Bevorzugung der eigenen Komponente gegenüber 

der anderen beschreibt und so ein Entmischungsbestreben fördert.93 

Durch Multiplikation des Wechselwirkungsparameters χ mit der allgemeinen Gaskonstante R und 

der Temperatur T sowie den Volumenbrüchen ϕ der Segmente A und B lässt sich gemäß Gleichung 3 

die Mischungsenthalpie beschreiben. 

 

    ∆𝐻𝑚 =  𝑅𝑇 𝜒𝐴𝐵 𝜙𝐴 𝜙𝐵       (3) 

 

Unter Berücksichtigung des Polymerisationsgrades N lässt sich ebenfalls aus den Volumenanteilen ϕ 

und der allgemeinen Gaskonstante R die Mischungsentropie eines solchen Systems beschreiben 

(Gleichung 4). 

 

    ∆𝑆𝑚 =  −𝑅 [
𝜙𝐴

𝑁𝐴
 𝑙𝑛𝜙𝐴 +

𝜙𝐵

𝑁𝐵
 𝑙𝑛𝜙𝐵]     (4) 

 

Durch Einsetzen der Gleichungen 3 und 4 in Gleichung 1 kann folgender Ausdruck für die freie 

Mischungsenthalpie hergeleitet werden. 

 

    ∆𝐺𝑚 =  𝑅𝑇 𝜒𝐴𝐵 𝜙𝐴 𝜙𝐵 +  𝑅𝑇 [
𝜙𝐴

𝑁𝐴
 𝑙𝑛𝜙𝐴 +

𝜙𝐵

𝑁𝐵
 𝑙𝑛𝜙𝐵]   (5) 

 

Der Entropieterm wird dabei umso kleiner, je größer der Polymerisationsgrad N ist und fällt so bei 

Betrachtungen für Polymermischungen typischerweise recht klein aus. Der Enthalpieterm entscheidet 

somit oftmals maßgeblich über das Phasenverhalten einer solchen Mischung. Dessen Einfluss 

wiederum hängt vorwiegend vom Wechselwirkungsparameter χ ab, da dieser das resultierende 

Vorzeichen des Enthalpieterms bestimmt. Hier wird noch einmal deutlich, dass eine Unverträglichkeit 

der Segmente (χ > 0) in positiven Werten für ΔHm resultiert, was positive Werte für ΔGm und somit 

ein Separationsbestreben des Systems begünstigt. 
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Ein Blendsystem, also eine Mischung zweier (oder mehrerer) Homopolymere, neigt somit bei 

Raumtemperatur aus beschriebenen Gründen zu Makrophasenseparation, also einer Entmischung 

mit Domänen größer als ein Mikrometer. Im Falle eines Blockcopolymers hingegen sind die beiden 

Homopolymerspezies kovalent miteinander verknüpft, sodass eine Entmischung aufgrund der 

Einzelmolekülgröße typischerweise auf einer Größenskala von 10-100 nm stattfindet. 1, 90-92 

In Abhängigkeit des Volumenanteils ϕ (in diesem Zusammenhang auch oftmals f) sowie des Produkts 

aus χ und N entstehen so sphärische, zylindrische, bikontinuierliche Gyroid- oder lamellare 

Strukturen (Abbildung 7 rechts), welche gemäß self-consistent field theory (SCFT) beschrieben 

werden können und in Abbildung 7 links als mean-field Phasendiagram dargestellt sind. 

 

 

Abbildung 7: Phasenausbildung von Diblockcopolymeren mit unterschiedlichen Volumenanteilen und entsprechendes mean-field-

Phasendiagramm. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [94] Copyright© 2006, American Chemical 

Society und aus Referenz [95] Copyright© 2010, Elsevier Ltd. 

 

In der Realität kommt es bei der Herstellung von BCP-Filmen zur Untersuchung der vorliegenden 

Mikrophasenstruktur oftmals zur Ausbildung von Defekten und Strukturen abseits des theoretisch 

zu erwartenden Gleichgewichts. Um im Falle von Uneinheitlichkeiten eine Annäherung an die 

Gleichgewichtsmorphologie zu fördern, muss die Kettenbeweglichkeit der einzelnen 

Polymersegmente erhöht werden, um diese kinetisch gehemmten Zustände zu überwinden.10, 96, 97 

Typischerweise wird der Polymerfilm deswegen in einem nachgeschalteten Schritt auf Temperaturen 

oberhalb der höchsten Glasübergangstemperatur des Polymers gebracht und für einige Zeit 

gehalten.10, 96, 98, 99 Alternativ kann der Polymerfilm mit einem Lösungsmitteldampf behandelt werden. 

Dies sorgt in Abhängigkeit des verwendeten Lösungsmittels ebenfalls für eine erhöhte 

Kettenmobilität und ermöglicht so ein Nachordnen des Systems und wird als solvent annealing 

bezeichnet.97, 98 
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Seshimoto et al. präparierten beispielsweise Polymerfilme, indem sie ein Blockcopolymer mit 

Segmenten aus Polystyrol und einem Polysilan in Chloroform lösten und anschließend sukzessive 

das Lösungsmittel verdampfen ließen.99 Die hieraus erhaltene Selbstanordnung wurde nach dem 

Entfernen sämtlicher Lösungsmittelreste mittels AFM analysiert wobei stark verschlaufte und in 

weiten Teilen ungeordnete Strukturen beobachtet werden konnten (Abbildung 8 links). Durch 

anschließendes Erwärmen der Filme auf 130 °C konnte innerhalb einer Minute eine Nachordnung 

und damit erhebliche Verbesserung der Einheitlichkeit der Anordnung erreicht werden (Abbildung 

8 rechts). 

 

 

Abbildung 8: Beispielhafte AFM-Aufnahmen von ungeordneten Strukturen eines aus einem Lösungsmittel abgedampften 

Blockcopolymers (links) und dem gleichen Polymer nach einer thermischen Behandlung bei 130 °C (rechts). Verwendet 

mit Genehmigung aus Referenz [99] Copyright 2016, Springer Nature. 

 

Bei einer Verbesserung der Strukturen mittels solvent annealing ist zu beachten, dass selektive 

Lösungsmittel dafür bekannt sind, Strukturen zu generieren, die nicht mit den berechneten 

Gleichgewichtsstrukturen übereinstimmen.100-102  

Ein eindrucksvolles Beispiel hierfür stellen die Arbeiten von Malenfant et al. dar.103 Hier wurde 

zunächst ein Blockcopolymer mit einem norboren- und einem decaboranbasierten Polymersegment 

synthetisiert und Polymerfilme aus verschiedenen Lösungsmitteln hergestellt. Da das 

Volumenverhältnis der beiden Polymerspezies in dem untersuchten BCP nahezu identisch war, 

konnten bei der Verwendung eines nicht-selektiven Lösungsmittels wie Chloroform 

erwartungsgemäß Lamellen erhalten werden. Wurde allerdings ein für eine Polymerspezies selektives 

Lösungsmittel - wie THF - verwendet, konnten hexagonal gepackte Zylinder in einer Matrix generiert 

und damit regelmäßige Strukturen abseits des zu erwartenden Gleichgewichts erhalten werden (s. 

Abbildung 9). So konnte durch den Einsatz unterschiedlicher Lösungsmittel die Strukturausbildung 

eines einzelnen Polymersystems maßgeblich beeinflusst werden. 
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Abbildung 9: Ausbildung unterschiedlicher Mikrostrukturen in Abhängigkeit des verwendeten Lösungsmittels. Schematische 

Darstellung und TEM-Aufnahmen von hexagonal gepackten Zylindern aus THF (oben) und Lamellen aus Chloroform 

(unten). Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [103] Copyright© 2007, Springer Nature Limited. 

 

Die Ausrichtung der durch Selbstanordnung entstehenden Strukturen und damit auch die 

Verminderung von Defekten kann weiterhin durch äußere Einflüsse gesteuert werden. Wird das 

einnehmbare Volumen beispielsweise durch ein topologisch strukturiertes Templat begrenzt, so wird 

dies als Confinement bezeichnet. Hierbei kann je nach Anzahl der eingeschränkten Raumrichtung 

zwischen 1D-, 2D- und 3D-Confinement unterschieden werden. Typische 2D-Template sind 

beispielsweise zylindrische Nanoporen in anodischem Aluminiumoxid (anodic aluminum oxide AAO), 

welche das polymere Füllmaterial in zwei von drei Raumrichtungen einschränken. Park et al. 

verwendeten ein Silicatemplat, welches Vertiefungen mit rechteckigem Querschnitt unterschiedlicher 

Breite aufwies. Diese Rillen im Templat wurden mit Polystyrol-b-Polymethylmethacrylat 

(PS-b-PMMA) befüllt und das resultierende Phasenverhalten mittels Rasterelektronenmikroskop 

(REM) analysiert (s. Abbildung 10). Es zeigte sich, dass bei einer für das Polymer verfügbaren Breite 

bis zu 250 nm parallel ausgerichtete Zylinder vorlagen, wohingegen Vergrößerungen der Rillenbreite 

auf 300 und 400 nm zu weniger einheitlichen und Defekt-behafteteren Strukturen führte.104 
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Abbildung 10: REM-Aufnahmen der von PS-b-PMMA eingenommenen Selbstanordnung in strukturierten Templaten mit definierter 

Furchenbreite von 250, 300 und 400 nm Breite. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [104] Copyright 

2007, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

 

Um Systeme mit einem dreidimensionalen Confinement zu realisieren eignet sich beispielsweise die 

emulsion solvent evaporation-Methode (s. Abbildung 11), welche zu der Ausbildung verschiedener, 

hochkomplexer Strukturen führen kann. 105-110 Hierbei wird ein wasserunlösliches (Blockco)Polymer 

zunächst in einem organischen Lösungsmittel gelöst und mit Wasser unter dem Einsatz von 

Ultraschall in eine Emulsion überführt. Zur Stabilisierung der resultierenden Polymertröpfchen 

werden üblicherweise Tenside eingesetzt, die speziell auf das System und die verwendeten Polymere 

angepasst werden können. Unter stetigem Rühren verdampft das organische Lösungsmittel 

sukzessive und die sich zuvor in Lösung befindlichen Polymere kollabieren. Hierbei kann es zu einer 

Vielzahl verschiedener Anordnungen der Polymerdomänen untereinander kommen, wobei dies 

unter Beibehalt oder Änderung der sphärischen Überstruktur kommen kann und so unter anderem 

ellipsen-, scheibchenartige oder auch poröse Strukturen generiert werden können.105-108, 111 
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der solvent evaporation method: Eine wässrige Tensidlösung und ein in einem Lösungsmittel 

gelöstes Polymer werden unter Rühren und gegebenenfalls unter der Behandlung von Ultraschall in eine Emulsion 

überführt. Verdampft das verwendete Lösungsmittel nun, kann eine tensidstabilisierte Dispersion der Polymere in Wasser 

erhalten werden. Bearbeitet und mit Genehmigung übernommen aus Referenz [112] Copyright© 2013, Springer-Verlag 

Berlin Heidelberg. 

 

Klinger et al. beschrieben so durch den gezielten Einsatz des Mischungsverhältnisses von zwei 

verschiedenen Tensiden die Ausbildung von zwiebelartigen (onion) zu ellipsoiden und inversen 

onion-Strukturen von Polystyrol-b-Poly(2-vinylpyridin) (PS-b-P2VP). Bei ersteren und letzteren wird 

die sphärische Struktur beibehalten und die einzelnen Polymerdomänen ordnen sich als 

alternierende konzentrische Kugeln, beziehungsweise Kugelschalen an. Im Falle der ellipsoiden 

Strukturen verändert sich die Überstruktur und es werden alternierende Polymerdomänen in 

Scheibchenform erhalten (s. Abbildung 12).113 

 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Einflusses des Anteils von CTAB-OH in einer binären Mischung mit CTAB auf die von 

PS-b-P2VP ausgebildeten Strukturen mit entsprechenden TEM-Aufnahmen. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung 

aus Referenz [114] Copyright© 2014, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA Weinheim. 
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Durch das gezielte Blenden von Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan)-b-Poly(2-vinylpyridin) 

(PFS-b-P2VP) konnten Schmidt et al. gezielt ellipsoide Strukturen analog zu denen von Klinger et al. 

oder aber discs mit senkrechten Zylinderstrukturen erreichen (s. Abbildung 13).115 Die beiden 

verwendeten Tenside präferieren dabei unterschiedliche Polymerdomänen, sodass die resultierende 

Struktur durch die Wahl des Tensids/der Tenside und deren Mischung stark beeinflusst werden kann. 

 

 

Abbildung 13: Discs mit senkrecht verlaufender Zylinderstruktur aus PFS-b-P2VP und Tensiden in Wasser. Verwendet mit Genehmigung 

aus Referenz [115] Copyright© 2015, American Chemical Society. 

 

Werden Blockcopolymere ohne Tenside mit einem wässrigen oder organischen Medium in 

Berührung gebracht, so hat die entstehende Grenzfläche und das Löslichkeitsverhalten der Polymere 

ebenfalls Einfluss auf die entstehenden Strukturen. Die hierbei ablaufenden Prozesse und 

resultierenden Strukturen sollen im nächsten Kapitel eingehender beschrieben werden. 

 

2.3.2 Selbstanordnung von Blockcopolymeren in wässrigen oder organischen Medien 

Werden Blockcopolymere in ein Lösungsmittel eingebracht, so können je nach Blockcopolymer und 

Wahl des Lösungsmittels Segmente des BCP weitestgehend ungelöst und andere Segmente gelöst 

beziehungsweise gequollen vorliegen. Überschreitet dabei die Polymerkonzentration die kritische 

Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration, cmc) kommt es zur Ausbildung von 

Mizellen, wobei ein Teil des Polymers als Kern (core) kollabiert vorliegt und von einem anderen Teil 

als Schale (corona) in dem Lösungsmittel stabilisiert wird. In Anhängigkeit des Volumenanteils, der 

Wahl der einzelnen Polymersegmente sowie des strukturellen Aufbaus des Polymers, des gewählten 

Lösungsmittels, der Konzentration und der Temperatur können so mittels self-assembly mizellare 

Strukturen gewonnen werden.116 Die so erhaltenen Morphologien sind dabei in Abhängigkeit der 

zuvor genannten Parameter vorwiegend sphärisch, können aber auch zylindrisch oder lamellar 

beziehungsweise plättchenförmig oder vesikelartig vorliegen (s. Abbildung 14) und finden 
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beispielsweise Anwendung in der Katalyse oder in optischen Geräten.117-122 Die präferiert 

ausgebildete Struktur kann dabei über den Packungsparameter p abgeleitet werden, welcher das 

Verhältnis der beiden Polymersegmente beschreibt und somit als Maß für den Krümmungsradius der 

resultierenden Strukturen fungiert.86, 123 Der Packungsparameter ist gemäß Gleichung 6 definiert und 

setzt sich somit aus dem Volumen der hydrophoben Kettensegmente v, der optimalen Fläche der 

polaren Bestandteile a0 und der Länge des hydrophoben Segments lc zusammen. 

 

    𝑝 =  
𝑣

𝑎0∙𝑙𝑐
        (6) 

 

Zur Stabilisierung der so erhaltenen Strukturen werden dabei oftmals Vernetzungsstrategien 

angewendet, sodass die zuvor spontan gebildeten Anordnungen gegenüber nachfolgenden 

Einflussfaktoren wie Temperaturerhöhung oder -verringerung, einem Lösungsmittelwechsel oder 

variierenden pH-Werten unempfindlich sind und ihre Form beibehalten.124-128 

 

  

Abbildung 14: Selbstanordnung von Blockcopolymeren in einem Lösungsmittel in Abhängigkeit des Packungsparameters p. Verwendet 

mit Genehmigung aus Referenz [129] Copyright© 2019, WILEY-VCH GmbH & Co. KGaA. 

 

Klingelhöfer et al. beschreiben Blockcopolymermizellen aus Polystyrol-b-Poly(4-vinylpyridin) in 

Toluol, welche mit Palladiumkolloiden beladen wurden und somit in der Lage waren, Heck-

Reaktionen zu katalysieren.130 Seo et al. wiederum generierten Polyethylenoxid-b-Polyacrylsäure-

Mizellen in Wasser, welche sie mit Goldpräkursoren beluden und dort ebenfalls katalytische 

Eigenschaften nachweisen konnten.131 

Zylindrische Mizellen wurden unter anderem von He et al. beschrieben, welche diese in einem 

Isopropanol/THF-Gemisch aus einem Polycarbonat mit einer Phosphonium-Endgruppe präparierten 
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und eingehend analysierten.132 Ebenfalls konnte eine Beladung der resultierenden Strukturen mit 

Silica-Nanopartikeln realisiert werden, was eine Anwendung in der Biomedizin möglich machen soll. 

Manners et al. veröffentlichten bereits eine Vielzahl an Arbeiten zu zylindrischen Mizellen und darauf 

aufbauenden Strukturassemblierungen aus Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan) (PFS)-basierten 

Polymeren, die in Abschnitt 2.8.1 „Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan)“ eingehender beschrieben 

werden. Aus PFS-basierten Polymeren konnten ebenfalls plättchenartige Strukturen durch die 

Verwendung verschiedener Präparationsstrategien erzeugt werden. Aber auch hier sind PFS-freie 

Routen möglich, wie beispielsweise von Qi et al. gezeigt: Hier wurden Poly(3-hexylthiophen)-b-PEG 

Blockcopolymere mit verschiedenen Segmentlängen und -verhältnissen in Isopropanol eingebracht, 

was in plättchenartigen Mizellen mit rechteckiger Grundfläche in unterschiedlichen Größen und 

Aspektverhältnissen resultierte (Abbildung 15).133 

 

 

Abbildung 15: Selbstanordnung von BCP in einem Lösungsmittel zu plättchenartigen Mizellen. Verwendet mit Genehmigung aus 

Referenz [133] Copyright© 2020, American Chemical Society. 

 

Durch eine kugelförmige Anordnung der lamellaren Mizellen können auch Vesikelmorphologien mit 

Größen von mehreren Mikrometern entstehen. Dies wurde zuerst von van Hest et al. und Zhang et 

al. beschrieben, welche Polystyrol-Polypropylenimid-Dendrimere beziehungsweise 

Polystyrol-b-Polyacrylsäure Blockcopolymere nutzten, um Strukturen mit entsprechendem Hohlraum 

zu generieren.134, 135 Discher et al. vergleichen die von ihnen gefundenen Vesikelstrukturen auf Basis 

eines Polyethylenoxid-b-Polyethylethylen Blockcopolymers in Wasser mit den Phospholipidschichten 
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eines Liposoms und prägten so maßgeblich den Begriff „Polymersom“ für diese doppelschichtige 

Strukturausbildung.136 Ähnlich wie lebende Organismen Liposome als Schutz- und Transporthülle für 

verschiedene Substanzen verwenden, werden Polymersome vorwiegend in der Medizin für drug 

delivery Anwendungen genutzt. Hierbei wird ein Wirkstoff in dem Hohlraum des Vesikels 

eingeschlossen, um diesen gezielt an seinen Wirkungsort wieder freizusetzen und unerwünschte 

Nebenreaktionen an anderen Stellen des Körpers zu vermeiden.137-141 

Chen et al. zeigten die erfolgreiche Assemblierung von Polystyrol-b-Polyacrylsäure zu Vesikeln, 

welche sich bei Erhitzen auf 45 °C zu kugelartigen Systemen transformierten und so ihre verkapselte 

Ladung freisetzen konnten.142 Cerritelli et al. hingegen induzierten durch Reduktion und damit 

Spaltung der Disulfidbrücken in ihrem Blockcopolymer die Disassemblierung ihrer Vesikel.143 Solche 

Polymere, welche auf einen bestimmten, externen Reiz reagieren können, werden als Stimulus-

responsiv bezeichnet und werden in Abschnitt 2.7 „Stimuli-responsive Polymere“ näher beleuchtet. 

Die zuvor beschriebene Morphologieausbildung in der Bulkphase unter der Ausbildung von 

phasenseparierten Domänen wird typischerweise herangezogen, um Blockcopolymere mit 

amorphen Polymersegmenten zu beschreiben. Weist eines oder mehrere der verwendeten Polymere 

ein (teil)kristallines Verhalten auf, so erhöht sich die Komplexität des Separationsprozesses um ein 

Vielfaches, da die Kristallisation ebenfalls eine Triebkraft für eine Phasenseparation darstellt. Diese 

Vorgänge und die daraus resultierenden Strukturen und Eigenschaften sollen im nächsten Kapitel 

eingehender beschrieben werden. 

 

2.3.3 Kristallinität als strukturgebender Faktor 

Im geschmolzenen Zustand, also oberhalb ihrer Schmelztemperatur Tm, weisen kristalline Polymere 

einen amorphen Zustand auf: Die einzelnen Ketten liegen knäuelartig und verschlauft ohne 

Symmetrien oder Ordnung vor. Beim Abkühlen kommt es unterhalb der Schmelztemperatur 

ausgehend von Kristallisationskeimen zum Wachstum von Kristalliten, wobei sich die Ketten 

regelmäßig unter Ausbildung von 3D-Strukturen zusammenlagern. Dabei wird in Abhängigkeit der 

Art des Kristallisationskeims (Nukleus) zwischen heterogener und homogener beziehungsweise 

oberflächeninduzierter Nukleation unterschieden. Typischerweise findet bei Polymeren eine 

heterogene Nukleation statt, da sich trotz sorgfältiger Reinigung stets Staub, Katalysatorreste oder 

andere Verunreinigungen im Polymer befinden. Je nach Art und Beschaffenheit der Heterogenität 

kommt es dabei maßgeblich zu einer Beeinflussung der detektierbaren Kristallisationstemperatur Tc. 

Werden in einem System bewusst verschiedenartige heterogene Nukleationskeime eingeführt, 

können auch mehrere Kristallisationstemperaturen detektiert werden. Ein Aufspalten des 

Kristallisationssignals auf mehrere Temperaturen, was beispielsweise mittels dynamischer 

Differenzkalorimetrie (DSC) bestimmt werden kann, wird dabei als fraktionierte Kristallisation 

bezeichnet und wurde schon für diverse Polymere nachgewiesen.144-152 
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Obwohl aufgrund der beschriebenen Reinheitsanforderungen für homogene Nukleation bisher nur 

entsprechende Protokolle für Wasser bekannt sind,153, 154 kann durch folgende Strategie trotzdem 

homogene Nukleation in polymerbasierten Systemen detektiert werden: Durch das Generieren von 

Nanodomänen beispielsweise durch das Infiltrieren des Polymers in nanostrukturierte Template 

(typischerweise AAO mit zylindrischen Nanoporen) oder durch Mikrophasenseparation in der 

Bulkphase kann die Anzahl der Domänen die Anzahl der Inhomogenitäten übersteigen, sodass 

zumindest teilweise homogene Nukleation zu beobachten ist.155-159 Die hieraus resultierende Tc ist 

deutlich niedriger als die durch eine heterogen induzierte Nukleation, da sich stabile 

Kristallisationskeime durch spontane Zusammenlagerung von Kettensegmenten bilden müssen, was 

die Überwindung einer höheren Barriere der freien Energie erfordert.149, 159, 160 Je nach Wahl der 

Porendurchmesser oder resultierenden Domänengrößen können weiterhin Confinement-Effekte 

auftreten. Da Polymerkristalle typischerweise aus Kristalliten mit lamellarem Aufbau bestehen und 

sich entsprechen zweidimensional ausbreiten, sind Kristallisationsprozesse sehr anfällig für räumliche 

Begrenzungen.88, 151 So konnte gezeigt werden, dass Polycaprolacton (PCL) in Nanoporen mit 

Durchmessern von bis zu 200 nm lediglich geringfügig niedrigere Kristallisationstemperaturen als 

das entsprechende Bulkmaterial aufwies. Polymer in Poren mit 100 nm Durchmesser hingegen 

zeigten eine drastische Verschiebung der Kristallisationstemperatur um fast 60 K im Vergleich zum 

Bulkmaterial (s. Abbildung 16).149 

 

 

Abbildung 16: Kristallisationsverhalten von PCL in Nanoporen mit unterschiedlichen Porendurchmessern. Verwendet mit Genehmigung 

aus Referenz [149] Copyright© 2017, American Chemical Society. 

 

Obwohl im thermodynamischen Gleichgewicht die Kristallisationstemperatur gleich der 

Schmelztemperatur sein müsste, werden unter Realbedingungen ausschließlich verringerte 

Kristallisationstemperaturen detektiert.151 Je nach vorherrschenden Bedingungen können so 

drastische Temperaturunterschiede (ΔT = ΔTm- ΔTc) erreicht werden, was auch als super cooling 

bezeichnet wird und im Falle von Confinement-Effekten typischerweise bei ca. 50 K liegt.151 
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Solche Confinement-Effekte treten bei Blockcopolymeren in der Bulkphase jedoch nur auf, wenn das 

kristallisierbare Polymer die Unterschusskomponente darstellt und die Phasenseparation durch 

Entmischung bereits so weit ausgebildet ist, dass das andere (amorphe) Polymersegment als 

räumliche Begrenzung dienen kann. Hierbei ist es ebenfalls notwendig, dass die Polymermatrix ein 

stabiles Gerüst darstellt, welches nicht durch die Kräfte des Kristallisationsbestrebens überwunden 

werden kann. Entscheidend hierbei ist die Lage der Glasübergangstemperatur Tg der Polymermatrix 

im Vergleich zur Kristallisationstemperatur des kristallisierbaren Polymers. Erstarrt zunächst die 

Matrix und eine Kristallisation tritt erst bei niedrigeren Temperaturen auf (Tg > Tc), so werden die 

mittels Entmischung ausgebildeten Strukturen beibehalten (Abbildung 17 unten), obwohl die 

Kristallisation gegenüber (Ent)Mischungsbestreben energetisch gesehen eine um den Faktor 100 

stärkere Triebkraft darstellt.161 Kristallisiert das Polymer hingegen bevor die Polymermatrix erstarrt 

ist (Tc > Tg), so stellt die Kristallisation die treibende Kraft zur Strukturausbildung dar und eine so 

genannte break out crystallization findet statt. Dabei wird eine zuvor anhand des 

Entmischungsbestrebens von Polymeren ausgebildete Struktur in Lamellen mit alternierenden 

kristallinen und amorphen Domänen oder sphärutlitischen Überstrukturen überführt (Abbildung 17 

oben).161, 162 Die lamellar angeordneten Domänen fallen dabei aber nicht zwingend gleich groß aus, 

wie es bei amorphen BCP der Fall wäre, da sich die Strukturausbildung hier nicht durch die 

Volumenanteile bedingt.88 

 

 

Abbildung 17: Selbstanordnung anhand intrinsischer Entmischungsbestreben (Mitte) mit Kristallisation unter Beibehalt (unten) und 

Veränderung der zuvor aus der Schmelze ausgebildeten Phasenseparation (oben). Bearbeitet und verwendet mit 

Genehmigung aus Referenz [163] Copyright© 2013, Elsevier Ltd. 
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Da Kristallisationsprozesse kinetischer Natur und dadurch auf vielfältigem Wege beeinflussbar sind, 

kann durch die Wahl einer geeigneten Isotherme unterhalb der Schmelztemperatur nach 

vollständigem Schmelzen des Polymers die Kristallisationstemperatur definiert werden. Ho et al. 

konnten so zeigen, dass durch die geschickte Wahl der Kristallisationstemperatur sowohl 

Confinement als auch break out Kristallisation bei einem einzelnen Polymersystem mit 

syndiotaktischem Polypropylen (sPP) als kristallisierbare Komponente realisierbar sind:164 Nach 

Erhitzen eines PS-b-sPP auf 180 °C und damit auf Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur 

von sPP wurde das System bei Raumtemperatur und 100 °C isothermal kristallisiert und so 

Kristallisationstemperaturen oberhalb und unterhalb der Glasübergangstemperatur von PS erzeugt. 

Abbildung 18 zeigt deutlich den Unterschied der durch Entmischungsbestreben erzeugten 

lamellaren Strukturen (Abbildung 18 links) verglichen mit den lamellaren Phasen, welche durch 

break out Kristallisation erhalten wurden (Abbildung 18 rechts). 

 

 

Abbildung 18: TEM-Aufnahmen von Blockcopolymeren mit kristallinem Segment unter Ausbildung lamellarer Strukturen aufgrund von 

Entmischungsbestreben (links) und Kristallisationsvorgängen (rechts). Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [164] 

Copyright© 2005, WILEY-VCH GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

 

Die Ausbildung von blockcopolymerbasierten Strukturen mit kristallisierbaren Einheiten in flüssigen 

Medien kann oftmals als ein zweistufiger Prozess angesehen werden. Zunächst bilden sich Mizellen 

mit amorphem Kern unter Minimierung der Kontaktfläche mit dem umgebenden Lösungsmittel. In 

einem zweiten Schritt kristallisiert der Kern, wodurch die finale Mizellmorphologie bestimmt wird. 

Dies kann analog zu den zuvor dargestellten Beispielen in der Bulkphaseconfined, also unter Erhalt 

der zuvor ausgebildeten Domänen stattfinden oder break out-Kristallisation verändert die zuvor 

ausgebildete Morphologie maßgeblich. Hier ist insbesondere das Verhältnis der Kräfte des 

Kristallisationsbestrebens und der Kräfte, welche aus den Wechselwirkungen der Polymersegmente 

untereinander und mit dem umgebenden Medium resultieren, für die finale Strukturgebung 

entscheidend.88, 89 
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Mihut et al. zeigten eindrucksvoll die erreichbare Diversität von Mizellstrukturen an einem 

Polybutadien-b-Polyethylenoxid (PBd-b-PEO) System durch unterschiedliche Temperierungsschritte 

(s. Abbildung 19).165 Durch Präparation von Polymermizellen bei Temperaturen oberhalb der 

Schmelztemperatur der kristallisierbaren Komponente PEO, konnten zunächst sphärische Mizellen 

mit geschmolzenem Kern generiert werden, welche anschließend bei verschiedenen Temperaturen 

zur Kristallisation gebracht wurden. Aufgrund der bei verschiedenen Temperaturen einsetzenden 

Kristallisation, verbunden mit einer Verringerung der Güte des Lösungsmittels für das kristallisierbare 

Polymersegment durch die Temperaturänderung, konnten verschiedenste Morphologien realisiert 

werden: So können sphärische oder stäbchenartige Objekte, verschlaufte Zylinder, plättchenartige 

oder lamellare Strukturen erhalten werden. 

 

 

Abbildung 19: Verschiedene Mizellstrukturen von PBd-b-PEO in n-Heptan mit Präparation bei der Kristallisationstemperatur von PEO 

(unten) und Temperaturen darunter (oben). Unter der Verwendung von BCP mit unterschiedlichen PEO-Anteilen konnten 

so Mischungen von Stäbchen und Kugeln (A), Mischungen von Plättchen und Zylindern (B), Kugeln (C), Mischungen von 

Plättchen und Lamellen (D), Kugeln (E), verzweigte Lamellen (F), Kugeln und wurmartige Strukturen (G), Plättchen (H), 

verschlaufte Zylinder (I) und dendritische Strukturen (J) erhalten werden, welche als entsprechende TEM-Aufnahmen 

dargestellt sind. Bearbeitet und Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [165] Copyright 2012, The Royal Society of 

Chemistry. 

 

In einer anschließenden Arbeit untersuchten Mihut et al. mittels zeitaufgelösten WAXS- und Cryo-

TEM Messungen die mechanistischen Abläufe einer so genannten crystallization driven self assembly 

(CDSA), also die kristallisationsgetriebene Selbstanordnung von Blockcopolymeren in vorwiegend 

flüssigen Medien.89, 166-168 Es konnte gezeigt werden, dass die verschlungenen Mizellstrukturen aus 

PBd-b-PEO in n-Heptan durch einen kristallisationsinduzierten Aggregationsprozess gebildet werden 

konnten. So bildeten sich sphärische Mizellen mit PEO-Kern und PBd-Corona bei Temperaturen 

oberhalb der Schmelztemperatur von PEO. Bei Erreichen der Kristallisationstemperatur durch 

Abkühlen auf 30 °C, konnte eine Aggregation der Mizellen, sowie eine schlagartige Kristallisation der 

Kerne festgestellt werden, sobald sie mit bereits kristallinen Polymerkernen fusionierten. So konnte 

gezeigt werden, dass durch die Aggregation und das kristallisationsgetriebene Vereinen sphärischer 

Mizellen verzweigte lamellare 2D-Strukturen erhalten werden konnten (s. Abbildung 20). 
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Abbildung 20: Schematische Darstellung zur Ausbildung von verzweigten Zylindern (rechts) aus amorphen sphärischen Mizellen (links) 

durch einsetzende Kristallisation der Polymersegmente im Mizellkern. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus 

Referenz [89] Copyright© 2015, Elsevier Ltd. 

 

Solche sphere-to-lamellae oder sphere-to-rod beziehungsweise sphere-to-cylinder Transformationen, 

also die Überführung von sphärischen in lamellare oder stäbchenartige beziehungsweise zylindrische 

Strukturen, sind beispielsweise für Blockcopolymere mit PEO,165 Polycaprolacton,169-171 PFS,172-175 

Polymilchsäure (PLA),176 oder isotaktischem PP177 als kristallisierbare Komponente bekannt. Als 

Kristallisationsauslöser können dabei nebst der Temperatur, die Qualität des Lösungsmittels 

gegenüber dem Polymerkern, der Zusatz von Additiven wie beispielsweise Salzen oder der pH-Wert 

sein. 89, 166 

Eine besondere Form der CDSA stellt die so genannte living CDSA dar. Diese zeichnet sich dadurch 

aus, dass sich, ähnlich einer lebenden Polymerisation, weiteres Polymer an bestehende Mizellen 

anlagern kann, wobei dadurch die Länge dieser Strukturen zunimmt. Durch geschickte 

Präparationstechniken lassen sich so kontrolliert anisotrope Strukturen mit definierter Länge und 

Breite herstellen, was zu potenziellen Anwendungen in der (Nano)Medizin,178-182 der Stabilisation von 

Emulsionen oder Kolloiden,183-185 Katalyse,186-188 Optoelektronik189-193 oder sogar der 

Datenspeicherung194, 195 führen kann. Obwohl living CDSA auch bei PEO-165, 196-198 und PCL-

basierten169-171, 199-201 Blockcopolymeren bekannt ist, stellt in diesem Zusammenhang vermutlich PFS 

das prominenteste Beispiel dar.172, 202-209 Aus diesem Grund sei hier auf Abschnitt 2.8.1 Poly(1,1-

dimethylsilaferrocenophan) verwiesen, in welchem das Metallopolymer und seine Eigenschaften und 

Anwendungen eingehender beschrieben werden. 
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2.4 Kristalline Polymere 

Bereits 1957 wurde bei der Untersuchung von mechanischen und elektrischen Eigenschaften von 

Polymeren festgestellt, dass die Kristallinität eine herausragende Rolle für die resultierenden 

Materialeigenschaften darstellt.210 Die Möglichkeit zur Ausbildung von kristallinen Domänen 

wiederum konnte auf strukturelle Eigenschaften auf molekularer Ebene zurückgeführt werden. So 

wurde beschrieben, dass flexible Polymere mit kurzen und regelmäßigen Seitenketten wie (lineares) 

Polyethylen oder Polytetrafluorethylen stärker zu kristallinen Anordnungen tendieren als Polymere 

mit langen und unregelmäßigen Seitenketten oder Verzweigungen wie PMMA oder verzweigte PE 

Strukturen. Auch die Taktizität wurde als wesentlicher Faktor definiert, da isotaktisches Polystyrol, 

welches durch die 1955 von Karl Ziegler und Giulio Natta beschrieben Polymerisationsmethoden 

zugänglich wurde,211, 212 kristallines Verhalten zeigt, wohingegen ataktisches Polystyrol amorph ist. 

Heute ist bekannt, dass Polymere nur dann kristallisieren, wenn die Seitenketten hinreichend klein 

sind und somit eine regelmäßige Kettenorientierung nicht behindern. So kristallisieren 

Polyvinylalkohol und Polyethylen in einer Zick-Zack-Form wohingegen isotaktische Vinylpolymere in 

helikaler Form kristallisieren und so auch größere Seitenketten tolerieren können.213 

Durch das Abkühlen einer Polymerschmelze, wie in Kapitel 2.3.3 „Kristallinität als strukturgebender 

Faktor“ beschrieben, können anhand verschiedener Vorgänge Kristallisationsprozesse stattfinden: 

Kristallisation kann zum einen ausgehend von heterogenen Feststoffen wie Verunreinigungen oder 

gezielt zugesetzten Nukleationsmitteln oder aber durch eine spontane Zusammenlagerung einzelner 

Polymerketten zu einem stabilen Kristallisationskeim eintreten. Die Anordnung der Polymerketten zu 

regelmäßigen Clustern und dementsprechend der Ausbildung von kristallinen Domänen ist dabei 

enthalpisch durch das Freiwerden von Kristallisationsenergie begünstigt, während amorphe 

Anordnungen entropisch begünstigt sind. 

Das Erzeugen von Einkristallen, was bei vielen Materialien wie Metallen, Halbleitern oder anderen 

niedermolekularen Stoffen etablierte Methoden darstellt, ist bei Polymeren aufgrund ihrer 

Kettenstruktur nicht realisierbar. So werden nebst kristallinen Domänen auch immer ungeordnete, 

also amorphe Strukturen gebildet, sodass bei Polymeren korrekterweise stets von einer 

Teilkristallinität gesprochen werden müsste. Die strukturelle Anordnung einer einzelnen 

Polymerkette in einem kristallinen Segment besteht dabei immer wie bereits erwähnt Zick-Zack-

förmigen oder helikalen Strukturen.214 

Obwohl die Kristallit-Gestalt, also die Anordnung mehrerer kristalliner Kettenabschnitte, der meisten 

Polymere noch nicht aufgeklärt ist, konnten bisher zwei Anordnungen von Polymeren zu kristallinen 

Domänen beschrieben werden: Der Fransen- und der Faltungskristallit. Der Fransenkristallit (s. 

Abbildung 21 links) konnte bereits bei nativen Faserpolymeren wie Proteinen oder Cellulose 

nachgewiesen werden213, 214 und besteht aus Polymerketten, welche sich an mehreren Abschnitten 

zu parallelen, also kristallinen Domänen anordnen. Zwischen den kristallinen Domänen werden 
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jedoch stets amorphe Abschnitte ausgebildet. Diese ungeordneten Domänen werden durch 

Kettensegmente aufgebaut, welche wie Fransen aus den kristallinen Anordnungen herausragen, was 

namensgebend für diese Kristallitgestalt ist.213, 214 Die Polymerkette verläuft also parallel zur 

Ausrichtungsebene und damit zur langen Seite des Kristallits. Bei einem Faltungskristallit wiederum 

(s. Abbildung 21 rechts), verlaufen die Molekülketten senkrecht zur Ausrichtungsebene des Kristallits 

und können in den amorphen Abschnitten als Verschlaufung vorliegen um anschließend wieder in 

den selben oder einen benachbarten Kristallit zu münden.213, 214 Diese Kristallitgestalt konnte 

beispielsweise bei ungestreckten, synthetischen Polymeren wie Polyestern oder Polyamiden 

festgestellt werden.213 

 

 

Abbildung 21: Unterschiedliche Aufbauten von Kristallitstrukturen: Fransenkristallit (links) und Faltungskristallit (rechts). Verwendet mit 

Genehmigung aus Referenz [213] Copyright© 2010, Birkhäuser Verlag. 

 

Der Anteil der kristallinen gegenüber den amorphen Domänen wird als Kristallisationsgrad 

bezeichnet. Dieser hängt von verschiedenen Faktoren wie der bereits erwähnten chemischen 

Zusammensetzung, der Taktizität, dem Molekulargewicht des Polymers, dem Grad der 

Kettenverzweigung und der Reinheit des Polymers, also dem gewollten oder ungewollten Zusatz von 

Heterogenitäten ab. Aber auch die Schmelztemperatur und die Abkühlgeschwindigkeit 

beziehungsweise die gewählte Kristallisationstemperatur Tc haben einen entscheidenden Einfluss auf 

die Keimbildungsrate und dementsprechend die Größe der ausgebildeten Kristallite.88, 213 So werden 

bei schnellen Abkühlraten und Kristallisationstemperaturen, welche deutlich unter der 

Schmelztemperatur liegen, viele Kristallisationskeime gebildet. Dies hat zur Folge, dass Kristallite nur 

zu einem geringen Volumen anwachsen können, bis sie auf andere Kristallite stoßen, wodurch deren 

Wachstum rasch eingeschränkt wird. Ebenfalls werden bei rapidem Abkühlen, insbesondere auf 

Temperaturen unterhalb der Glasübergangstemperatur, amorphe Kettensegmente an einer 

Nachordnung zu kristallinen Strukturen gehindert, was ebenfalls zu einer Verringerung des 

Kristallisationsgrades führt. Langsame Abkühlraten und Kristallisationstemperaturen nahe der 

Schmelztemperatur hingegen, sorgen für die Ausbildung weniger Kristallite, welche vergleichsweise 

lange Zeit zum Wachsen haben und somit deutlich größer werden können. Dies hat wiederum hohe 
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Kristallisationsgrade zur Folge. Die resultierenden, annährend radialsymmetrischen Sphärolithe 

wachsen mit kugelförmiger Ausbreitung bis zu Durchmessern von 0,01 bis 0,1 mm.213 

Der kristalline Anteil, welcher sich durch den Quotienten der Masse der kristallinen Anteile mk und 

der Gesamtmasse m0 definiert, wächst unter der idealen Annahme, dass sich die einzelnen Kristallite 

nicht berühren, linear mit der Zeit an. Um den kristallinen Anteil unter realeren Bedingungen besser 

ermitteln zu können, veröffentlichte Melvin Avrami 1939 Gleichung 7 und führte so die Avrami-

Konstante kA und den Avrami-Exponenten nA ein, welche somit ein vielfältigeres Modell zur 

Bestimmung des kristallinen Massenanteils lieferte.215 

 

    
𝑚𝑘

𝑚0
= 1 − exp (−𝑘𝐴 𝑡𝑛𝐴)      (7) 

 

Experimentell wird zur Bestimmung des Kristallisationsgrades ϕk am häufigsten die Dichtemethode 

oder eine Analyse mittels DSC verwendet. Im ersten Fall wird ausgenutzt, dass kristalline Domänen 

durch ihre kompakte Anordnung eine höhere Dichte aufweisen als amorphe Bereiche und die real 

vorliegende Dichte ρ des Materials somit zwischen den Dichten des rein amorphen ρa und des rein 

kristallinen Materials ρk liegt. Durch die Bestimmung der vorliegenden Dichte ρ kann mittels 

Gleichung 8 der entsprechende Kristallisationsgrad bestimmt werden.213 

 

    𝜙𝑘 =  
(𝜌−𝜌𝑎)

(𝜌𝑘−𝜌𝑎)
        (8) 

 

Die Dichte des vollständig kristallinen Materials ρk wird dabei mit Hilfe der Kristallstruktur berechnet 

wohingegen die Dichte des amorphen Materials ρa durch das Generieren und Analysieren von rein 

amorphem Material gewonnen wird. Dies geschieht typischerweise durch das rapide Abkühlen der 

Polymerschmelze beispielsweise mit flüssigem Stickstoff zur Konservierung der amorphen 

Anordnung. 

Analog kann durch Integration der Schmelz- beziehungsweise Kristallisationssignale einer DSC-

Analyse die Kristallisationsenergie bestimmt werden. Unter der Zuhilfenahme der berechneten, 

theoretisch freiwerdenden Energiemenge bei einem Kristallisationsgrad von 100 % kann anhand der 

real bestimmten Energie der vorliegende Kristallisationsgrades ermittelt werden. 

Das Verständnis über die Bestimmung und die Beeinflussung des Kristallisationsgrades ist dabei 

entscheidend, da er maßgeblichen Einfluss auf beispielsweise die thermischen, mechanischen und 

elektrischen Eigenschaften eines Materials hat und somit schließlich das Anwendungsfeld des 

Materials festlegt.159 
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2.5 Siliciumhaltige Polymere 

Polymere, welche Siliciumatome in ihrem Backbone beinhalten, haben sich unter anderem als 

herausragende Materialien für Beschichtungen oder keramische Präkursoren herausgestellt. Dies ist 

insbesondere darin begründet, da durch die kovalenten Bindungen zwischen den Siliciumatomen 

und anderen (Hetero)Atomen einzigartige Eigenschaften in den resultierenden Materialen 

festgestellt werden konnten. Diese zeichnen sich unter anderem in einer stark ausgeprägten 

Kettenflexibilität, einer erhöhten Stabilität gegenüber äußeren Einflüssen, hohem 

Kristallisationsbestreben oder der Überführbarkeit in keramische Materialien aus und führen so 

siliciumhaltige Polymere einer großen Anwendungsvielfalt zu.216 

Die vier bekanntesten Klassen siliciumhaltiger Polymere sind Polysilane, Polysilazane, Polysiloxane 

und Polycarbosilane, welche in Abbildung 22 dargestellt und im folgenden Kapitel eingehender 

beschrieben werden sollen. 

 

 

Abbildung 22: Verschiedene Polymerklassen mit siliciumhaltigem Backbone. V.l.n.r.: Polysilane mit reinem Siliciumbackbone, Polysilazane 

mit alternierenden Si- und N-Atomen im Backbone, Polysiloxane mit alternierenden Si- und O-Atomen im Backbone und 

Polycarbosilane mit kohlenwasserstoffbasierten Molekülfragmenten zwischen den Si-Atomen. 

 

Polysilane sind Polymere, bei denen das Backbone ausschließlich aus Siliciumatomen besteht. 

Obwohl dies durch die Verwendung von Elementen der gleichen Hauptgruppe eine Vergleichbarkeit 

zu ihren kohlenstoffbasierten Analoga suggeriert, zeigen sich doch wesentliche Unterschiede. So fiel 

den Polysilanen lange keine beziehungsweise wenig wissenschaftliche Aufmerksamkeit zu, da sie 

aufgrund ihrer Unlöslichkeit schlecht charakterisierbar waren und aufgrund mangelnder 

Verarbeitbarkeit keine Anwendung fanden.217 Erste Studien zur Herstellung dieser Materialien 

reichen dabei im Falle von Polydimethylsilan bis ca. 1950218 und für Polydiphenylsilan bis in die 

1920er Jahre zurück.219, 220 In den Fokus wissenschaftlichen Interesses rückten Polysilane allerdings 

etwa 25 Jahre später, als Yajima et al. Strategien entwickelten, silanbasierte Polymere in 

Siliciumcarbide zu überführen.221-225 Diese Arbeiten und deren daraus gewonnenen Erkenntnisse 

führten dazu, dass Siliciumcarbidfasern zeitweise unter dem Handelsnamen Nicalon® kommerziell 

erhältlich waren.217 Ebenfalls großes Interesse erzeugten die Erkenntnissen von J. P. Wesson und 

T. C. William, da nun durch erfolgreiche Copolymerisationen lösliche Polysilane erhalten werden 

konnten.226 So wurden beispielsweise Phenylmethyldichlorsilan und Dimethyldichlorsilan unter der 

Zuhilfenahme von Natrium polymerisiert und das resultierende Produkt vermutlich aufgrund seiner 

strukturellen Ähnlichkeit zu Polystyrol als Polysilastyrol bezeichnet.217, 227 Durch die Copolymerisation 
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verschiedener Monomere gelang es schließlich, die herausragenden Eigenschaften der Polysilane in 

lösliche und damit verarbeitbare Materialien zu überführen. 

Polysilane können je nach Substitutionsmuster Glasübergangstemperaturen von -70 bis 120 °C 

aufweisen, was sie als weiche und gummiartige oder aber auch harte und spröde Materialien 

einsetzbar macht.217 Darüber hinaus sind die meisten Polysilane bis zu Temperaturen von 250 °C 

stabil und zeigen auch bis 300 °C nur einen geringen Masseverlust.217 Einzigartig gegenüber 

kohlenstoffbasierten Polymeren sind jedoch ihr ungewöhnliches Absorptionsverhalten bei ca. 

300-400 nm, ihre ausgeprägte Flexibilität und ihre halbleitenden Eigenschaften.217, 228-231 Diese 

begründen sich darin, dass hier σ-Elektronen der Si-Atome über das Backbone delokalisiert vorliegen, 

was aber wiederum mit einer Schwächung der Si-Si-Bindung einhergeht. Dadurch werden 

Bindungsspaltungen und so die Bildung von oligomeren Verbindungen vereinfacht, was vermehrt zu 

polymodalen Verteilungen führen kann.217, 228, 231, 232 Ungeachtet dessen finden Polysilane vielfältige 

Anwendung wie beispielsweise als Photoresistoren, Halbleiter, Beschichtungen und als Präkursoren 

für keramische Materialien.217, 228, 229, 233-235 

Im Gegensatz zu Polysilanen, welche in ihrem Backbone ausschließlich Siliciumatome beinhalten, sind 

Polysilazane aus alternierenden Silicium- und Stickstoffatomen aufgebaut, wobei auch hier das 

Siliciumatom mit verschiedensten Substituenten versehen sein kann. Die reaktive Si-N-Bindung 

macht diese Form der siliciumbasierten Polymere besonders attraktiv für die Umwandlung in 

verschiedenste keramische Materialien. So können aus Polysilazanen Si3N4-Verbindungen aber auch 

durch die Einführung geeigneter (organischer) Substituenten Siliciumnitride gewonnen werden.216, 

236-238 Werden Polysilazane mit weiteren Elementen wie beispielsweise Bor, Aluminium, Titan, 

Phosphor oder Zirkon versetzt, können hierdurch verschiedenste andere Verbindungen bei der 

Keramisierung der Präkursoren erhalten werden, welche je nach verwendetem Material als SiECN 

zusammengefasst werden.236-238 Solche polysilazanbasierten Keramiken sind unter anderem 

deswegen von großem Interesse, da verschiedenste Polysilazane (beispielsweise Durazane oder 

Ceraset) kommerziell erhältlich sind und so entsprechende Präparationsrouten drastisch verkürzen 

und vereinfachen.236-238 Ebenfalls charakteristisch für Polysilazane ist ihre hohe Reaktivität gegenüber 

Alkoholen beziehungsweise Wasser. Da Polysilazane so mit oberflächengebundenen 

Hydroxygruppen reagieren und kovalente Verbindungen mit dem Substrat eingehen können, kann 

beispielsweise die Anbindung einer Silazan-Beschichtung ohne großen Aufwand realisiert werden.216 

Reagieren Polysilazane mit Wasser, so bilden sie Silanole, wobei es hierbei sukzessive zum 

(Teil)Abbau des Polymers kommen kann.228, 239-241 

Besteht das Polymerbackbone anstelle von Stickstoff- aus Sauerstoffatomen, welche alternierend mit 

den Siliciumatomen vorliegen, so werden diese Polymere als Polysiloxane bezeichnet. Sie stellt die 

am besten erforschte siliciumbasierte Polymerklasse dar und bildet die Basis vieler kommerzieller 

Anwendungen.228, 242 Bereits 1901 von Kipping et al. entdeckt und erforscht, wurde das Synonym 

„Silikon“ für diese Polymerklasse etabliert, da zunächst davon ausgegangen wurde, es handle sich 
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um das Silicium-Analogon eines Ketons.243-245 Heute werden Polysiloxane vor allem als Elastomere 

vielen verschiedenen Anwendungen zugeführt. Aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften werden 

Polysiloxane in den verschiedensten Gebieten eingesetzt, welche sich von Elektrolyten in 

Festphasenbatterien und anderen elektronischen Anwendungen, über Antifoulingbeschichtungen, 

Raumfahrt, Automobilindustrie bis hin zu Einsatzgebieten im medizinischen aber auch im 

Lebensmittelbereich erstrecken.228, 246-251 Die genutzten Materialeigenschaften sind dabei so vielfältig 

wie ihre potenziellen Anwendungsgebiete und beinhalten dabei hohe thermische und chemische 

Stabilität, eine geringe Glasübergangstemperatur, hohe Kettenflexibilität, Ungiftigkeit und auch 

isolierende Eigenschaften, wobei die benötigten Materialcharakteristika durch Modifikation schnell 

und unkompliziert erreicht werden können.228, 246, 248, 249 Eines der strukturell einfachsten Polysiloxane 

ist dabei das Polydimethylsilan (PDMS), welches in seiner Wiederholungseinheit nebst dem 

charakteristischen Si-O-Grundgerüst zwei Methylgruppen an jedem Siliciumatom aufweist. Dieser 

Aufbau resultiert in einer für Polymere extrem hohen Flexibilität der Ketten und einer sehr niedrigen 

Glasübergangstemperatur (-123 °C252) beziehungsweise Schmelztemperatur (ca. -40 bis -30 °C253).242, 

254 So liegen bei Raumtemperatur keine kristallinen Domänen vor, weswegen PDMS als 

Modellsubstanz zur Untersuchung elastischer Systeme prädestiniert ist.242, 254 Durch geschickte 

Substitution hingegen lassen sich auch Polymere mit Schmelztemperaturen oberhalb der 

Raumtemperatur herstellen, sodass es sich hierbei um thermoplastische Polysiloxane handelt.242 

Weiterhin sind auch Modifikationen bekannt, welche zu flüssigkristallinen Eigenschaften des 

Materials führen und auch thermoplastische Elastomere ließen sich bereits auf Basis von 

Polysiloxanen generieren.242, 251 

Eine weitere Klasse siliciumhaltiger Polymere sind die Polycarbosilane. Diese besitzen ein 

Polymerrückgrat bestehend aus Silicium- und Kohlenstoffatomen, wobei die einfachste Form eine 

Methylengruppe zwischen den Siliciumatomen aufweist. Aufgrund dieses einfachen Aufbaus sind 

diese Polymere die am besten untersuchte Form der Polycarbosilane.255 

Auch bei den Polycarbosilanen spielt deren Überführbarkeit in keramische Materialien wie 

Siliciumcarbid eine herausragende Rolle. Dies führte zu detaillierten Studien in diesem Gebiet, 

wodurch insbesondere durch die Arbeiten von Yajima und der Einführung der kommerziell 

erhältlichen SiC-Fasern Nicalon® das wissenschaftliche Interesse an Polycarbosilanen gefördert 

wurde.221-225, 256 Wie bereits erwähnt, nutzten Yajima et al. formal ein Polysilan mit der 

Wiederholungseinheit SiMe2, wobei sich dieses in einem ersten Heizschritt zu SiH(CH3)CH2 thermisch 

isomerisiert und somit ein Polycarbosilan den direkten Vorläufer zu SiC bildet.256 Um die SiC-

Ausbeute zu maximieren, ist auf das Kohlenstoff/Silicium-Verhältnis im Präkursor zu achten. Da 

dieses hier 2:1 vorliegt, verringert sich nicht nur die Ausbeute auch die Anreicherung des SiC mit 

nach der Pyrolyse vorliegendem Kohlenstoff ist problematisch, da dieser die oxidative Stabilität und 

Kristallinität der Keramik herabsetzt und somit die Materialeigenschaften negativ beeinflusst.223, 256-

259 Formal gesehen wäre so das Polysilan -Si(H(CH3))- ein geeignetes Material, um reines SiC mit 
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hohen Ausbeuten zu erzielen, da es ein Si/C-Verhältnis von 1:1 aufweist. Allerdings konnte gezeigt 

werden, dass diese Verbindung Kohlenstoffanteile in Form von Methanbildung bei der Pyrolyse 

verliert und dies vor allem durch Lokalisation der Kohlenstoffverbindungen in der Seitenkette 

auftritt.256 Befinden sich jedoch die Kohlenstoffanteile im Polymerrückgrat, verbleiben diese bei der 

Pyrolyse im Material, sodass aus -SiH2-CH2- Siliciumcarbid mit keramischen Ausbeuten von 86-90 % 

erhalten werden können, wobei 91 % die theoretisch erreichbare Ausbeute darstellt. 

Darüber hinaus gibt es verschiedenste andere Polycarbosilan-Verbindungen, welche nebst ihren 

Substituenten am Siliciumatom durch die kohlenwasserstoffbasierten Bestandteile der 

Wiederholungseinheit charakterisiert werden können. So sind Alkyl- oder Aryleinheiten zwischen 

zwei Siliciumatomen im Backbone, aber auch Verbindungen mit Doppel- oder Dreifachbindungen 

bekannt und erforscht.255, 260 Diese Vielfältigkeit sorgt dafür, dass Polycarbosilane mit 

unterschiedlichsten thermischen Eigenschaften existieren. So gibt es extrem flexible aber auch 

glasartig spröde Materialien mit Glasübergangstemperaturen von -100 °C bis 350 °C mit den 

unterschiedlichsten Anwendungen als thermostabile Klebstoffe, Flüssigkristalle oder Membranen.260, 

261 Am einfachsten lassen sich dabei Polymere aus Monomeren synthetisieren, welche als 

viergliedriger Ring vorliegen. Durch die so vorhandene Ringspannung ist besonders die Herstellung 

von Polycarbosilanen mit Methyl- oder Propyleinheiten begünstigt, da hier die Monomere als 

viergliedringe Ringe (s. Abbildung 23) vorliegen, wobei je nach Substituent am Siliciumatom eine 

thermische Polymerisation bereits bei etwa 50 °C einsetzen kann.262 Nebst thermischer 

Polymerisation sind auch Verfahren wie anionische und metallkatalysierte Polymerisation etablierte 

Methoden zur Darstellung von Polycarbosilanen aus Vierringen, wodurch insbesondere durch 

erstgenanntem die Herstellung von Blockcopolymeren möglich ist.255, 263, 264 

Analog zu den Si-O-Bindungen der Polysiloxane sind die Si-C-Bindungen der Polycarbosilane 

flexibler als eine C-C-Bindung, was zu einem erhöhten Kristallisationsbestreben der Polymere führt. 

So sind insbesondere symmetrisch substituierte Polycarbosilane kristallin, wohingegen eine 

asymmetrische Substitution vorwiegend zu amorphen Spezies führt.256 So werden typischerweise 

lineare Alkylreste als Substituenten verwendet, um kristalline Polycarbosilane zu erhalten, wobei auch 

der Einsatz einiger Alkoxygruppen zu kristallinen Materialien führen kann. Diese Alkoxygruppen 

sowie Chlorsubstituenten am Si-Atom können ebenfalls als Ausgangspunkt für Postmodifikationen 

nach der Polymerisation dienen und so interessante Intermediate darstellen.256 

Weisen die Siliciumatome zwei Methylgruppen auf, so handelt es sich um das Polymer 

Poly(1,1-dimethylsilacyclobutan) (PDMSB), auf welches im Folgenden aufgrund der Relevanz in der 

vorliegenden Arbeit näher eingegangen werden soll. 

 



 

34 

2.5.1 Poly(1,1-dimethylsilacyclobutan) 

Wie bereits erwähnt, kann sich bei der Herstellung von Polycarbosilanen die Ringspannung der 

Monomere zu Nutzen gemacht werden. Diese liegen im Fall von 1,1-3,3-Tetramethyl-1,3-

disilacyclobutan bei 71,5 kJ/mol und im Falle von 1,1-Dimethylsilacyclobutan (DMSB) sogar bei 

83,9 kJ/mol (s. Abbildung 23).260 

 

 

Abbildung 23: Monomere mit Vierringstruktur zur Herstellung von Polycarbosilanen: 1,1-3,3-Tetramethyl-1,3-disilacyclobutan (links) 

1,1-Dimethylsilacyclobutan (rechts). 

 

Nachdem die Synthese von DMSB 1954 erstmalig von Sommer et al. beschrieben wurde,265 

veröffentlichten Vdovin et al. 1961 eine Vorschrift zur Herstellung von PDMSB.266 Durch thermische 

Ringöffnungsreaktionen konnten so polymere Strukturen erhalten werden, welche später durch die 

Verwendung von Katalysatoren besser und kontrollierter zugänglich wurden.267-269 

Matsumoto et al. gelang es schließlich, eine lebende anionische Polymerisation von DMSB 

durchzuführen.270 Da das entstehende Polymer, im Gegensatz zu seinem Monomer, nicht 

uneingeschränkt löslich war und sich so oftmals als Feststoff aus den getesteten Reaktionen 

abschied, wurden verschiedene Lösungsmittel, deren Gemische und verschiedene 

Polymerisationstemperaturen getestet. Wurde die Löslichkeit durch Zugabe eines unpolaren 

Lösungsmittels erhöht, verminderte sich jedoch die Reaktionsgeschwindigkeit, sodass schließlich ein 

1:1 Gemisch aus THF und Hexan bei Temperaturen von -48 °C als ideale Reaktionsparameter und 

Lösungsmittelkombination bestimmt wurden. Im Zuge dieser Studien gelang ebenfalls die Synthese 

erster Blockcopolymere mit PDMSB-Segment.264 Kawahara et al. griffen das Problem der 

ausfallenden PDMSB-Ketten während der Reaktion erneut auf und ermittelten, dass es sich bei dem 

entstehenden farblosen Feststoff um Oligomere mit einem Polymerisationsgrad von ca. 50 handelte. 

Als Grund für das Abscheiden des Feststoffs aus der Lösung wurde das erhöhte 

Kristallisationsbestreben der wachsenden Ketten angegeben. Weiterhin wurde eine andere 

Synthesestrategie zur Polymerisation von DMSB ohne das Ausfallen der Polymerketten beschrieben: 

Statt eines zweiten Lösungsmittels wurde kurz nach der Initiierung 

N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und LiCl zugegeben, wodurch Reaktionen in THF bei 

0 °C möglich waren.271 Das Ausfallen der wachsenden PDMSB-Ketten, was sich typischerweise durch 

eine Trübung des Reaktionsmediums äußert, führt jedoch nicht zu einem vollständigen Verlust der 

Reaktionskontrolle, sodass trotz Ausfallen der Ketten Polymere mit geringen Dispersitäten gewonnen 

werden können.272, 273 
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2002 veröffentlichten Alentiev et al. die Untersuchungen zur Aufnahme von Lösungsmittel in PDMSB 

sowie thermische Analysen mittels temperaturmodulierter DSC.274 So konnte detektiert werden, dass 

durch das Behandeln des Polymers mit n-Hexan zwar Kristallisationsvorgänge induziert wurden, 

diese jedoch keinen Einfluss auf den absoluten Kristallisationsgrad hatten. Die thermischen Analysen 

zeigten, dass beim Erhitzen von PDMSB nebst dem erwarteten Schmelzprozess ein Rekristallisations- 

sowie ein weiterer Schmelzprozess auftraten, welche in einem sehr engen Temperaturbereich 

stattfanden und so die zuvor beobachteten Erkenntnisse bestätigten (vgl. Abbildung 24). 

 

 

Abbildung 24: Thermogramm einer DSC Messung von PDMSB mit Kühllauf (schwarz) und korrespondierendem Heizlauf (rot). Verwendet 

mit Genehmigung aus Referenz [275] Copyright© 2013, Elsevier Ltd. 

 

Folgend beschäftigten sich auch Li et al. mit dem Kristallisationsverhalten von PDMSB und führten 

umfangreiche DSC, XRD (Röntgenbeugung, X-ray diffraction) und SAXS 

(Kleinwinkelröntgenstreuung, small-angle X-ray scattering) Studien durch.275 Auch hier konnte das 

bereits beschriebene multiple endotherm-Phänomen beobachtet werden. Die Ergebnisse 

suggerierten, dass die Kristallisationstemperatur sowie die thermische Vorgeschichte einer Probe 

maßgeblich für das Verhältnis der beiden Schmelzsignale war und so ein Kristallisieren bei erhöhten 

Temperaturen zur Detektion von lediglich einem einzigen Schmelzsignal führen kann. Auch hier 

wurde ein Rekristallisationsprozess zur Erklärung der gefundenen Ergebnisse herangezogen. Gallei 

et al. beschäftigten sich ebenfalls mit dem Kristallisationsverhalten von PDMSB, allerdings wurde hier 

das thermische Verhalten von Polymeren auf gekrümmten Oberflächen untersucht.273 So wurden 

Polystyrolpartikel mittels oberflächeninitiierter anionischer Polymerisation mit einer PDMSB-Schale 

versehen und dessen thermische Eigenschaften mittels DSC analysiert. Hierbei konnte kein 

Kristallisationssignal und lediglich ein stark vermindertes Schmelzsignal beobachtet werden. Dies 
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legt nahe, dass die Kristallisation lediglich in einem sehr limitierten Volumen nahe der 

Partikeloberfläche stattfinden konnte. 

Wie bereits erwähnt, finden siliciumhaltige Polymere Anwendung als Membranmaterialien, sodass 

PDMSB ebenfalls bezüglich seiner Permeabilität und Selektivität gegenüber verschiedenen Gasen 

getestet wurde. So wurde es beispielsweise als Copolymer mit verschiedenen anderen 

siliciumhaltigen Polymeren analysiert,261, 276 aber auch als Homopolymer im amorphen, kristallinen 

und geschmolzenen Zustand.277 Es zeigte sich, dass beispielsweise durch die geschickte Wahl eines 

Comonomers die dadurch eingebrachte hohe Permeabilität mit den guten filmbildenden 

Eigenschaften von PDMSB vereint werden konnten.276 

Trotz der dargestellten vielfältigen Eigenschaften von PDMSB bezüglich seiner Kristallinität und 

Membraneigenschaft sowie der gut erforschten Synthesemöglichkeiten, gibt es lediglich einige 

wenige Veröffentlichungen, die sich mit PDMSB in Blockcopolymeren beschäftigen. Hierbei wird sich 

zumeist der große χ-Parameter von PDMSB zu Nutze gemacht oder aber die Möglichkeit 

verschiedener Ätzverfahren für (nano)lithographische Zwecke. 

PDMSB-b-PMMA Blockcopolymere, welche zylinderförmige Strukturen ausbildeten, wurden von 

Aissou et al. und Rho et al. untersucht.27, 278 Es zeigte sich, dass die mittels spin-coating auf einem 

Substrat aufgebrachte Polymerschicht in ihrer Strukturausbildung erheblich beeinflusst werden 

konnte. So haben die Schichtdicke, die gewählten annealing Verfahren, aber auch die 

Substratoberfläche maßgeblichen Einfluss auf die Ausrichtung der ausgebildeten Zylinderstrukturen. 

So konnte beobachtet werden, dass beispielsweise durch eine Verringerung der Schichtdicke von 40 

auf 30 nm die beobachteten Zylinder nun nicht mehr parallel, sondern senkrecht zum Substrat 

angeordnet waren. 

Weiterhin wurden PDMSB-b-PS Blockcopolymere bereits in der Literatur beschrieben. Hier wurde 

ebenfalls der Einfluss des Substrats auf die resultierende Selbstanordnung der Polymere untersucht. 

Legrain et al. zeigten, dass beim Befüllen von Vertiefungen in Si-Substraten mit PDMSB-b-PS im 

unteren Teil der Vertiefung Lamellen beobachtet werden konnten, welche senkrecht zum Substrat 

orientiert waren. Diese wurden von sich im oberen Teil befindlichen Lamellenstrukturen abgedeckt, 

welche parallel zum Substrat orientiert waren. Bei thermischer Behandlung verbreiterten sich die 

Lamellen zwar zunächst, die Anordnung von parallel und senkrecht orientierten Lamellen veränderte 

sich jedoch nicht (s. Abbildung 25).279 
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Abbildung 25: Selbstanordnung von PDMSB-b-PS in mikrostrukturierten Templaten. Auf einem Si-Substrat (grau) werden mittels spin on 

carbon (SOC, rot) definierte Vertiefungen geschaffen und mit einem BCP aus PDMSB (gelb) und PS (prange) gefüllt. 

Dargestellt sind eine schematische Darstellung (rechts unten), sowie STEM-Aufnahmen (oben und links unten) der 

ausgebildeten Strukturen. Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [279] Copyright© 2017, American Chemical Society. 

 

Auch bikontinuierliche Doppelgyroidstrukturen konnten bereits mit PDMSB-b-PS realisiert werden, 

welche nach einem selektiven Ätzprozess Anwendung als hole transporting material in Solarzellen 

finden sollen.280 Weiterhin wurden Strukturen unterhalb 10 nm wurden für PDMSB-b-PS generiert,281, 

282 wobei sich auch erste kommerzielle Bestrebungen deutlich machten. So ließ sich Arkema unter 

dem Handelsnamen Nanostrength® verschiedene PS-b-PMMA Blockcopolymere mit hohem 

χ-Parameter schützen und forschte in diesem Zusammenhang auch an einer potenziell 

kommerziellen Verwendung von PDMSB-b-PS.282 Ausgehend von dem hohen 

Entmischungsbestrebens des Modell-BCP PS-b-PMMA wurde ein Patent angemeldet, welches die 

Synthese von PDMSB-b-PMMA und anderen BCP mit carbosilanbasierten Segmenten beschreibt.283 

Forschungsansätze von Nghiem et al. zur Verwendung von PDMSB-b-PS als präkeramisches Material 

führten zu siliciumcarbidbasierten Keramiken mit Ausbeuten bis 28,5 %.284 So konnte erstmalig eine 

mesoporöse SiC-Keramik auf Basis phasenseparierter Blockcopolymere generiert werden. 

Weitere Blockcopolymere mit einem PDMSB-Segment wurden beispielsweise von Matsumoto et al. 

synthetisiert, welche amphiphile BCP mit PHEMA-Segment herstellten und so mizellare Strukturen in 

Methanol beobachten konnten.285 Gallei et al. beschrieben ebenfalls eine Vielzahl Synthesen zur 

Herstellung von BCP mit PDMSB-Segment. Hier wurde sich insbesondere auf ferrocenhaltige 

Comonomere fokussiert, was zu der Darstellung von PDMSB-b-Polyferrocenylmethylmethacrylat 

(PDMSB-b-PFMMA) und Polyvinylferrocen-b-PDMSB PVFc-b-(PDMSB) führte.286 Auch das aus zwei 

kristallisierbaren Polymeren bestehende BCP PDMSB-b-PFS wurde beschrieben und erste 

Untersuchungen zur Ausbildung der Mikrostruktur unternommen. 

Nebst den bereits beschriebenen Diblockcopolymeren sind auch diverse Triblockcopolymere in der 

Literatur beschrieben. So wurden bereits erfolgreiche Synthesen und strukturelle Untersuchungen an 
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PDMSB-b-PS-b-P2VP durchgeführt, wodurch ein nanodot pattern erzeugt werden konnte, welches 

nach weiterer Modifikation an der Oberfläche Anwendung in Speichermedien finden soll.287 

Terpolymere aus den gleichen Monomeren wurden ebenfalls bereits genutzt, um bikontinuierliche 

Netzwerke für neuartige Membranen herzustellen.288 Herausragende Strukturen wurden ebenfalls 

von Aissou et al. durch die Verwendung von PDMSB-b-PS-b-PMMA generiert.28 Nach Abdampfen 

einer entsprechenden Triblockterpolymerlösung sowie dem zusätzlichen Blenden mit PDMSB-b-PS 

wurden core-shell Zylinder aus PS und PMMA in einer PDMSB-Matrix. Diese konnte durch selektive 

Ätzverfahren von PDMSB und PMMA in ringförmige Strukturen überführt werden (s. Abbildung 26). 

 

 

Abbildung 26: Triblockterpolymer PDMSB-b-PS-b-PMMA (links) und AFM-Aufnahme einer resultierenden Mikrostrukturierung mit 

schematischer Darstellung (rechts). Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [28] Copyright© 2017, WILEY-VCH Verlag 

GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

 

Lee et al. untersuchten in situ am Beispiel von PDMSB-b-PS-b-PMMA und PDMSB-b-PS-b-PLA die 

Selbstanordnungsprozesse bei einer Bedampfung mit Lösungsmittel.289 Diese solvent vapor 

annealing Prozesse stellen ein gängiges Vorgehen zur Verbesserung der Mikrostruktur dar und 

wurden hier unter der Zuhilfenahme von speziellen SAXS-Messungen analysiert. Die strukturellen 

Untersuchungen wurden dabei maßgeblich durch das Vorhandensein von Silicium in PDMSB und 

dessen resultierender Elektronensituation begünstigt. Aufgrund der Komplexität der Thematik wurde 

eine weitere Studie zur Komplementierung dieser Arbeit durchgeführt, wobei die organischen 

Polymersegmente PS und PLA zur besseren Visualisierbarkeit der auftretenden Vorgänge mit 

anorganischen Oxiden angereichert wurden.290 

Eine weitere Arbeit von Aissou et al. beschreibt die Synthese von sternförmigen Miktoarm Polymeren 

mit einem PDMSB-Anteil.291 Ausgehend von einer modifizierten 1,1-Diphenylethen (DPE) Einheit in 

einem PDMSB-b-PS Blockcopolymer wurde eine Polymerisation zur Herstellung eines Polylactids 

(PLA) gestartet und so definierte, sternförmige Terpolymere erhalten. Diese wurden anschließend auf 

ihre Mikrostruktur unter verschiedenen Bedingungen untersucht und so unter anderem hexagonal 

dicht gepackte PLA-Zylinder und schachbrettartige Strukturen beobachtet. 



 

39 

Nebst der Polymerisierbarkeit zu (Block)Copolymeren, findet DMSB aus einem weiteren Grund 

Verwendung bei BCP-Synthesen: So wurde unter dem Namen „Carbanionenpumpe“ ein Konzept 

entwickelt, bei welchem durch die Addition einiger weniger DMSB-Einheiten, die Reaktivität des 

aktiven Kettenendes drastisch erhöht werden konnte. Dies hängt mit der hohen Ringspannung von 

DMSB zusammen, da so die Bildung eines reaktiveren Kettenendes in einer anionischen 

Polymerisation durch die freiwerdende Energie der Ringspannung energetisch kompensiert werden 

kann. Diese Reaktivitätssteigerung ermöglicht so die weitere Addition von Monomer, welches 

Aufgrund der Reaktivität des ursprünglichen Kettenendes nicht angegriffen worden wäre. Die durch 

den Angriff an DMSB entstehenden Carbanionen weisen eine hohe Reaktivität auf, weswegen oftmals 

DPE zugesetzt wird. Dessen Anlagerung führt zu stabileren Kettenenden und somit seltener zu 

Kettenabbrüchen.292-295 

Wie bereits am Beispiel von Gallei et al. erwähnt, welche PDMSB auf Partikeloberflächen aufbrachten, 

können sich die Eigenschaften eines Polymers durch das Anbinden an einer Oberfläche verändern. 

Auch gibt es verschiedene Möglichkeiten, diese Anbindungen zu realisieren, was im folgenden 

Kapitel eingehend beschrieben werden soll. 

 

2.6 Polymere auf Oberflächen 

Werden Polymere auf ein Substrat aufgebracht, so haben diese maßgeblichen Einfluss auf die 

resultierenden Eigenschaften wie Hydrophilie/Hydrophobizität, Adhäsionsverhalten, Benetzbarkeit, 

Biokompatibilität, Leitfähigkeit oder Rauigkeit der resultierenden Oberfläche.296-298 Die 

verwendbaren Polymere können dabei vielfältigster Natur und je nach Beschichtungsstrategie lineare 

Homopolymere oder aber auch komplexere Strukturen wie Blockcopolymere oder verzweigte 

Systeme sein. Darüber hinaus sind auch die verwendbaren Substratmaterialien vielfältig. So können 

organische (z.B. Cellulose),299-302 anorganische (z.B. Gold oder Glas)298, 299, 303-307 oder synthetische, 

polymere Materialien296-298, 308 mit einer Polymerschicht versehen werden. Weiterhin können auch 

gekrümmte Oberflächen wie Nanopartikel307, 309-313 oder (Carbon)Nanotubes307, 314 beschichtet 

werden. Mit Polymeren beschichtete Materialien finden somit zunehmend Einsatz in den 

verschiedensten Anwendungsgebieten wie beispielsweise der Medizin,296, 297 in 

Separationsvorgängen308 oder der Optoelektronik.298 

Die Beschichtung eines Substrats mit einem Polymer lässt sich durch Spin- oder Dip-coaten oder 

verschiedene Druckverfahren schnell und kostengünstig realisieren:298 Allerdings sind solche 

Oberflächen oftmals anfällig für thermische und mechanische Belastungen oder den Kontakt mit 

Lösungsmitteln, da die Polymere lediglich physikalisch an der Oberfläche adsorbiert sind.297, 298 

Werden die Polymere jedoch kovalent mit dem entsprechenden Substrat verbunden, werden 

deutlich stabilere und resistentere Beschichtungen erhalten. Dieses Anbinden kann durch so 

genannte grafting-Strategien realisiert werden, wobei in den meisten Fällen zunächst eine 
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Funktionalisierung der Oberfläche notwendig ist. Die so aufgebrachten Funktionalitäten dienen 

später als Anknüpfungspunkte für die resultierende Polymerschicht und müssen aber ebenfalls stabil 

auf der Oberfläche angebracht sein. 

Beim grafting from wird die Substratoberfläche zunächst mit einer als Initiator fungierenden Einheit 

versehen und anschließend eine oberflächeninitiierte, also von der Oberfläche startende, 

Polymerisation gestartet (s. Abbildung 27 oben). Durch die weitestgehend ungehinderte Diffusion 

von Monomer und hohen realisierbaren Initiatordichten auf der Oberfläche, können Polymere mit 

hohen Pfropfdichten realisiert werden. Eine quantitative Abschätzung der Pfropfdichte, welche 

üblicherweise in Ketten pro nm2 angegeben wird, ist dabei schwierig, da sie stark von der 

Oberflächenbeschaffenheit abhängt. Typischerweise werden gemäß Khabibullin et al. Pfropfdichten 

kleiner 0,5 Ketten/nm2 erreicht, wobei diese auf konvexen Oberflächen auf bis zu 1 Kette/nm2 

ansteigen kann.315 Aufgrund der Nähe der reaktiven Zentren zueinander während der Polymerisation 

kann es bei freien radikalischen Polymerisationen schnell zu Rekombinationsvorgängen kommen, 

sodass sich für diese Strategie vor allem kontrolliert radikalische oder ionische Polymerisationen 

eignen. Im ersten Fall wird so die Anzahl der vorliegenden Radikale verringert und im zweiten Fall 

sorgen die gleichgesinnten Ladungen am Kettenende zu Abstoßungen, was beides zu weniger 

Abbruch- und Nebenreaktionen führt. Nachteilig bei der grafting from Methode ist, dass eine 

vollständige Charakterisierung der resultierenden Polymere durch ihre Oberflächenanbindung nur 

bedingt möglich ist und sich auch die Polymerisationsbedingungen bzw. -kinetiken in Lösung und 

auf Oberflächen unterscheiden können. 
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Abbildung 27: Schematische Darstellung verschiedener grafting-Strategien: grafting to (oben), grafting from (Mitte) und grafting through 

(unten). 

 

Werden fertig synthetisierte Polymerketten auf das Substrat aufgebracht, so wird von einer grafting 

to Strategie gesprochen (s. Abbildung 27 Mitte). Vorteilhaft ist hier, dass das Polymer frei in Lösung 

polymerisiert und anschließend eingehend charakterisiert werden kann. Bei dieser Methode muss 

jedoch gezielt eine Ankergruppe eingeführt werden, um das Polymer später auf dem Substrat 

kovalent anzubinden. Im Gegensatz zu der zuvor angesprochenen grafting from Strategie ist in 

Abhängigkeit des Substrates jedoch nicht zwingend eine Oberflächenfunktionalisierung notwendig, 

da durch eine geeignete Funktionalisierung des Polymers eine direkte Anbindung der Kette an das 

Substrat möglich sein kann. Ist dies nicht möglich, kann ebenfalls eine Oberflächenfunktionalisierung 

durchgeführt werden und das Polymer anschließend kovalent mit dieser verknüpft werden. 

Nachteilig bei der grafting to Strategie ist jedoch anzumerken, dass aufgrund des wachsenden 

sterischen Anspruchs der bereits gepfropften Ketten weitere Polymeranbindungen zunehmend 

erschwert werden und so im Vergleich zu grafting from Strategien typischerweise niedrigere 

Pfropfdichten erzielt werden. 

Die grafting through Variante beschreibt eine Methode, welche sowohl Elemente der grafting to also 

auch der grafting from Strategie aufweist (s. Abbildung 27 unten). Analog zur grafting from Strategie 

wird zunächst die Substratoberfläche funktionalisiert und im Anschluss Monomer sowie Initiator 
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vorgelegt. Da die Oberflächenbeschichtung nun eine ähnliche Funktionalität wie das Monomer 

aufweist, kann nach dem Initiieren der Polymerisation freies Monomer an den Initiator angeknüpft 

werden und ein reaktives Kettenende gemäß eines grafting to Verfahrens an den funktionalen 

Gruppen der Oberflächenbeschichtung angreifen. Durch weitere Anlagerung von freiem Monomer 

wir nun gemäß grafting from die Polymerkette weiter aufgebaut. Hierbei muss ebenfalls darauf 

geachtet werden, dass durch die Wahl einer geeigneten Polymerisationsmethode 

Rekombinationsreaktionen unterdrückt werden. Weiterhin kann es durch eine hohe Anzahl an 

polymerisierbaren Einheiten auf der Oberfläche und einer großen angestrebten Kettenlänge zu 

Mehrfachanbindungen einer einzelnen Kette an der Oberfläche kommen. 

In Abhängigkeit des Lösungsmittels, der Pfropfdichte und des Molekulargewichts beziehungsweise 

der Kettenlänge des gepfropften Polymers können immobilisierte Polymerketten unterschiedliche 

Konformationen einnehmen.316 Bei geringen Pfropfdichten und einem guten Lösungsmittel bilden 

die Ketten eine so genannte mushroom Konformation aus, bei der das Polymer ähnlich einer freien 

Kette in Lösung knäuelartig verschlauft vorliegt. Bei steigenden Pfropfdichten sind die Polymerketten 

zunehmend gezwungen, sich durch den steigenden sterischen Anspruch zu strecken, was zur 

Ausbildung so genannter polymer brushes führt. Bei der semi-dilute brush kommt es im Gegensatz 

zur mushroom Konformation bereits zu ersten Wechselwirkungen der Ketten untereinander, 

wohingegen bei der so genannten concentrated oder high-density brush die Polymerketten durch die 

zunehmend stärker in dem System vorherrschenden Kräfte weiter gestreckt werden bis die 

resultierende Polymerschicht in einem guten Lösungsmittel fast der Kettenlänge der Polymere 

entspricht (s. Abbildung 28).316 

 

 

Abbildung 28: Konformation von immobilisierten Polymeren auf Oberflächen. In der mushroom Konformation liegen die Ketten 

geknäuelt und ohne Wechselwirkung mit benachbarten Ketten vor (links). Semi-dilute brushes wechselwirken bereits mit 

weiteren auf der Oberfläche immobilisierten Ketten (Mitte). Bei concentrated oder high-density brushes kommt es zu einer 

starken Streckung der einzelnen Ketten aufgrund des wachsenden sterischen Anspruchs (rechts). Abbildung in Anlehnung 

an die Literatur.316 
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Die Kettenkonformation kann jedoch nebst der Pfropfdichte von immobilisierten Polymeren auch 

durch eine Vielzahl anderer Faktoren beeinflusst werden. Da eine solche Variation der 

Kettenanordnung auch andere Eigenschaftsveränderungen mit sich zieht, sind insbesondere 

Polymere interessant, die ihre Konformation innerhalb kürzester Zeit gezielt wechseln können. Eine 

Polymerklasse, deren bevorzugte Kettenkonformation sich präzise ansteuern lässt, sind die so 

genannten Stimuli-responsiven Polymere, auf die im folgenden Kapitel näher eingegangen werden 

soll. 

 

2.7 Stimuli-responsive Polymere 

Inspiriert durch lebende Organismen und biologische Materialien, bei welchen durch das Einwirken 

eines bestimmten äußerlichen Reizes innerhalb kürzester Zeit wiederholbar eine definierte Reaktion 

erzeugt wird, wurden Polymere erforscht und entwickelt, welche dieses Verhalten nachstellen 

können. Bei solchen materialbasierten Antworten wird typischerweise eine Änderung auf 

mikroskopischer Ebene hervorgerufen, welche sich auf makroskopischer Ebene auswirkt und so die 

resultierenden Eigenschaften des Materials maßgeblich beeinflussen kann. Solche äußeren Reize, 

auch Stimuli genannt, sind beispielsweise Temperatur, pH-Wert, Licht, magnetische oder elektrische 

Felder, Ultraschall, mechanische Krafteinwirkung oder das Vorhandensein von bestimmten 

(Makro)Molekülen wie Gasen, Glucose oder Enzymen.10, 317-322 Aufgrund ihres vielfältigen 

Eigenschaftsspektrums werden solche Polymere in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt, 

welche sich unter anderem auf die Bereiche von Sensoren, drug delivery, Oberflächenmaterialien, 

Membranen oder Chromatographie erstreckt.317, 318, 321-323 

Der am meisten und beste erforschte Reiz (Stimulus) stellt dabei die Temperatur dar. Solche 

thermoresponsiven Materialien weisen typischerweise eine untere kritische Lösungstemperatur 

(engl. lower critical solution temperature, LCST) auf. Das bedeutet, dass die Polymere unterhalb dieser 

Temperatur stabil in einem geeigneten Lösungsmittel vorliegen, bei Überschreiten der LCST jedoch 

ausfallen und sich aus dem vormals homogenen ein heterogenes System ausbildet. Dieses 

temperaturabhängige Lösungsverhalten ist besonders weitreichend an Poly(N-isopropylacrylamid) 

(PNiPAM) untersucht, da sich dessen LCST mit etwa 32 °C für Anwendungen in physiologischen 

Bedingungen besonders eignet. Weiterhin kann die LCST durch Copolymerisation mit anderen 

Monomeren gezielt erhöht beziehungsweise verringert werden, sodass sich das Material spezifisch 

an die benötigten Anwendungen anpassen lässt.324, 325 

Eine weitere, gut erforschte Materialgruppe sind die pH-responsiven Polymere. In Abhängigkeit des 

pH-Werts können sie strukturelle Änderungen erfahren und somit Eigenschaften wie ihre 

Oberflächenenergie, Kettenkonformation oder ihr Löslichkeitsverhalten verändern.323 Typischerweise 

tragen diese Polymere saure oder basische Gruppen, deren (De)Ionisierung in Abhängigkeit des pH-

Wertes stattfindet. 
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Das Einführen/Entfernen positiver oder negativer Ladungen geschieht dabei in Abhängigkeit des 

pKs-Wertes der involvierten funktionellen Gruppen. Saure Gruppen liegen bei pH-Werten unterhalb 

ihres pKs-Wertes neutral vor und werden bei entsprechender Erhöhung des pH-Wertes deprotoniert, 

was dazu führt, dass eine negative Ladung an der funktionellen Gruppe verbleibt. Basisch 

reagierende Einheiten liegen bei hohen pH-Werten neutral vor und werden bei niedrigen pH-Werten 

protoniert, wodurch sie folgend eine positive Ladung aufweisen. Somit kann durch Veränderung des 

pH-Wertes die Hydrophilie beziehungsweise die Hydrophobizität eines Materials gezielt variiert 

werden.  

Insbesondere die damit einhergehende veränderbare Löslichkeit der Polymere ist von großem 

Interesse, da so nicht nur homogene in heterogene Systeme durch gezieltes Lösen und Ausfallen der 

Polymere in einem Lösungsmittel realisiert werden können. Insbesondere im Fall von 

Blockcopolymeren und anderen komplexen Polymerarchitekturen wie beispielsweise sternförmigen 

oder dendritischen Polymeren kann auch Einfluss auf das Selbstanordnungsverhalten in einem 

flüssigen Medium genommen werden. Dies kann unter anderem zu der Ausbildung von Mizellen 

verschiedener Geometrien, Vesikeln oder Gelen führen. Im Bereich der pH-responsiven Polymere, 

welche bei sauren pH-Werten neutral vorliegen, können funktionelle Gruppen wie Carbon-, 

Phosphor-, Sulfon- oder Boronsäuren verwendet werden. Bei basisch reagierenden pH-responsiven 

Polymeren können unter anderem (tertiäre) Amine, Morpholine, Pyrrolidine, Pyridine oder Imidazole 

involviert sein. 323 Die folgende Abbildung 29 zeigt eine Auswahl verschiedener pH-responsiver 

Polymere mit verschiedenen funktionellen Gruppen. 

 

 

Abbildung 29: Darstellung verschiedener pH-responsiver Polymere mit sauer (oben) und basisch reagierender Funktionalität (unten). 

Oben v.l.n.r: Polyacrylsäure, Polyvinylphosphonsäure, Poly(4-styrolsulfonsäure) und Polyvinylphenylboronsäure. Unten 

v.l.n.r. Poly((2-dimethylamino)ethylacrylat), Polyacryloylmorpholin, Poly(N-ethylpyrrolidinmethacrylat) und 

Poly(2-vinylpyridin). 
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Ein weiterer Stimulus, auf den Polymere responsiv reagieren können, sind elektrische Felder. Hierbei 

kann es beispielsweise durch das Applizieren eines solchen Feldes mittels induktiver Effekte zu einer 

Hitzeentwicklung im Material kommen, welche wiederum eine thermoresponsive Reaktion auslösen 

kann.326 Weiterhin kann das Dipolmoment eines Polymers ausgenutzt werden, sodass es zu einer 

Orientierung der Strukturen innerhalb des elektrischen Feldes kommt.327, 328  

Einige Polymere bzw. deren Bestandteile können jedoch auch mit Reduktions- oder 

Oxidationsprozessen auf das Anlegen eines elektrochemischen Potentials reagieren. Insbesondere 

sind hier die ferrocenhaltigen Metallopolymere, wie in Abschnitt 2.8 „Metallopolymere“ eingehender 

beleuchtet zu nennen, da hier die Oxidation beziehungsweise die Reduktion des Eisenatoms in der 

Ferroceneinheit entweder chemisch oder durch das Anlegen einer elektrischen Spannung vollzogen 

werden kann.329-332 

Weiterhin können andere Polymere mit bestimmten Stoffen interagieren und so Molekül-sensitive 

Materialien darstellen. Dies führt dazu, dass sie unter anderem zur Normalisierung des Glucoselevels 

oder als selektive Biosensoren eingesetzt werden können. So reagieren beispielsweise 

Polymersysteme, welche das Enzym Glucoseoxidase (GOx) beinhalten, sensitiv auf Glucose, da die 

Hexose in Gegenwart des Enzyms zu Glucosesäure oxidiert wird. Dies führt zum einen zu einer 

Erniedrigung des pH-Werts durch die entstehende Säure, sodass beispielsweise pH-sensitive 

Polymere eine Konformationsänderung vollziehen. Zum anderen wird bei diesem Prozess 

Wasserstoffperoxid freigesetzt, welches nun wiederum weiteren Reaktionen zugeführt werden kann, 

in welchen es als Oxidationsmittel fungiert. So können schwefelhaltige Verbindungen wie 

beispielsweise Thioether unter H2O2-Einwirkung zu Sulfoxiden oxidiert werden, sodass aus zunächst 

hydrophoben, hydrophile Verbindungen generiert werden können, was von Wang et al. am Beispiel 

von Polymethioninvesikeln gezeigt werden konnte.333 Da diese Vesikel mit Insulin beladen waren, 

wurde letztlich durch einen hohen Glucose-Spiegel die Oxidation und damit ein Auflösen der 

Polymerhülle induziert, sodass schließlich eine Insulinfreisetzung zur nachhaltigen Reduktion des 

Glucose-Levels erzielt wurde. In anderen Arbeiten wird das entstehende Wasserstoffperoxid genutzt, 

um beispielsweise in einem TMB (3,3′,5,5′-Tetramethylbenzidin) Assay einen Farbumschlag von 

farblos nach blau und somit einen optischen Marker zu erzeugen.334, 335 

Die dargelegten Beispiele machen deutlich, dass auch mehrere, nacheinander ablaufende Reaktionen 

durch einen einzelnen Stimulus angeregt werden können und so Signalkaskaden, ähnlich natürlichen 

biologischen Abläufen, induziert werden können. Ebenfalls ist es insbesondere im Bereich der 

(Block)Copolymere möglich, Materialien zu generieren, welche auf mehrere, verschiedene Stimuli mit 

einer definierten Antwort reagieren können. Solche Systeme werden auch als multiresponsiv 

bezeichnet.336-338 
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2.8 Metallopolymere 

Obwohl die gängigsten Polymere organischer Natur sind, besteht seit etwa 70 Jahren auch ein großes 

Interesse an Polymeren, die Metallzentren aufweisen. Diese Metallopolymere ermöglichen es, 

Polymere mit herausragenden Eigenschaften und Funktionen auszustatten, sodass diese 

beispielsweise Anwendung als magnetische, elektrochrome oder lumineszente Materialien, Daten- 

und Energiespeichermedien, Supraleiter, Sensoren, Flüssigkristalle und homogene sowie biologische 

Katalysatoren, einschließlich Metalloenzymen, finden.339-341 Die verwendeten Metalle sind dabei 

vielfältig und reichen von Hauptgruppenmetallen wie Zinn und Blei über Übergangsmetalle wie 

Eisen, Cobalt und Iridium bis hin zu Lanthanoiden wie Europium. Weiterhin kann auch zwischen der 

Position der Metallzentren und der Art der Anbindung unterschieden werden: So gibt es 

Verbindungen mit Metallzentren in der Haupt- oder in der Seitenkette, welche entweder als kovalent 

und damit irreversibel oder nicht kovalent und damit reversibel gebunden bezeichnet werden (s. 

Abbildung 30).339 

 

 

Abbildung 30: Beispiele für Verbindungen mit Metallzentren: Polyferrocenylmethacrylat mit einem Metallzentrum in der Seitenkette und 

einer irreversiblen Anbindung (links) und eine supramolekular aufgebaute Verbindung aus o-Phenanthrolineinheiten mit 

Kupfer als Metallzentrum in der Hauptkette (rechts). 

 

Eine im Bereich der Metallopolymere oft genutzte Verbindungsklasse sind die Metallocene. Hierbei 

wird ein zentrales Metallatom von zwei zyklischen Kohlenwasserstoffliganden, typischerweise zwei 

Cyclopentadienylverbindungen, koordiniert, weswegen in diesem Zusammenhang oft auch von 

Sandwichverbindungen gesprochen wird. Das Zentralatom kann dabei eine Vielzahl verschiedener 

Metalle sein. Das vermutlich prominenteste Zentralatom im Bereich der Metallocene ist Eisen. In einer 

solchen Ferroceneinheit trägt das Eisenatom die Oxidationszahl +II, sodass ein 

18-Elektronenkomplex entsteht, welcher bis etwa 400 °C stabil ist.341 Der ungeladen vorliegende, 

orangene Komplex kann durch chemische oder spannungsinduzierte Oxidation in das positiv 

geladene, blaue Ferrocenium (auch Ferricenium oder Ferricinium) überführt werden. Durch 

anschließende Reduktion kann schließlich wieder der Ausgangstoff Ferrocen (Fc) mit seinen 

ursprünglichen Eigenschaften erhalten werden (s. Abbildung 31). Dieses reversible Redoxverhalten 
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macht ferrocenhaltige Polymere zu einer Stoffklasse mit interessanten, schaltbaren Eigenschaften, 

die in einem vielfältiges Anwendungsspektrum einsetzbar sind. 

 

 

Abbildung 31: Oxidation von Ferrocen zu Ferrocenium und Rückreaktion in Form einer Reduktion. 

 

Die ersten Metallopolymere wurden 1955 von Arimoto und Haven beschrieben.342 Es wurde 

Polyvinylferrocen (PVFc) als Homo- und Copolymer mit verschiedenen Comonomeren synthetisiert 

und deren chemische Schaltbarkeit untersucht. Rasch schlossen sich weitere Publikationen an, die 

VFc radikalisch mit Azobis(isobutyronitril) (AIBN) als Inititator,343-345 kationisch346 und unter 

Zuhilfenahme von Katalysatoren347 polymerisierten und das entstandene Polymer eingehend 

untersuchten. 1997 wurde schließlich PVFc das erste Mal über einen anionischen 

Polymerisationsmechanismus hergestellt.348 Durch diese Methode konnte PVFc als BCP mit vielen 

verschiedenen Comonomeren gewonnen werden.295, 349-356 Staff et al. synthetisierten beispielsweise 

Blockcopolymere aus Vinylferrocen und Methylmethacrylat und präparierten daraus hohle 

Nanopartikel-Strukturen mit Größen von ca. 25 nm in Wasser (s. Abbildung 32).349 Die so erhaltenen 

Kapseln konnten mit Hilfe von Oxidationsmitteln wie H2O2 oder KMnO4 oxidiert werden, was zu einer 

Aufweitung der PVFc Domänen führte. 
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Abbildung 32: TEM- (oben) und REM-Aufnahmen (unten) von Vesikeln aus PVFc-b-PMMA. Verwendet mit Genehmigung aus Referenz 

[349] Copyright© 2012, American Chemical Society. 

 

Die Verwendung der anionischen Polymerisation ermöglicht es auch, PVFc mit einer definierten 

Endgruppe zu versehen. Dies nutzten Elbert et al., um PVFc mittels eines grafting to Ansatzes auf der 

Oberfläche von Silicapartikeln zu immobilisieren.357 Auf diesen Partikeln wurde ebenfalls ein Grubbs-

Katalysator aufgebracht, welcher die ringöffnende Metathesepolymerisation (ROMP) eines 

Norbornenmonomers katalysiert. Die Katalyse und damit die Polymerisation des Norbonens war 

allerdings nur möglich, solange das Metallopolymer im reduzierten Zustand vorlag. Wurden die 

Ferroceneinheiten des Metallopolymers oxidiert, so wurde die Aktivität des Katalysators 

dahingehend moduliert, dass keine Polymerisation stattfinden konnte. Analysen des reinen 

Katalysators zeigten, dass die Oxidationsbedingungen keinen Einfluss auf den Katalysator und seine 

Aktivität hatten, lediglich der Zustand der Metallopolymerketten war maßgeblich entscheidend für 

das Ablaufen der ROMP. Wurden oxidierte Ferroceneinheiten schließlich reduziert, wurde auch die 

Polymerisation wieder katalysiert, sodass der reversible Charakter dieser Schaltbarkeit unterstrichen 

werden konnte (s. Abbildung 33). 
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Abbildung 33: Zugänglichkeit des Katalysators für die Polymerisation von Norbonen auf einer mit einem ferrocenhaltigen Polymer 

versehenen Oberfläche. Im reduzierten Zustand kann eine Polymerisation am immobilisierten Katalysator stattfinden 

(links), im oxidierten Zustand nicht (rechts). Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [358] Copyright© 2013, American 

Chemical Society. 

 

Auch das Acrylat und Methacrylat von Hydroxymethylferrocen (Ferrocenylacrylat, FMA, und 

Ferrocenylmethacrylat, FMMA) waren bereits ab 1970 radikalisch mit AIBN als Inititator344, 359 und ab 

1977 anionisch durch in der Literatur beschriebene Strategien polymerisierbar.360, 361 So konnten auch 

mit diesen Monomeren Blockcopolymere mit Comonomeren wie beispielsweise Styrol,361 

Methylmethycrylat,361, 362 Isopren,363, 364 1,1-Dimethylsilaferrocenophan286 oder aber auch 

Nonafluorohexylmethacrylat365 hergestellt werden. Rüttiger et al. veröffentlichten 2018 eine Arbeit, 

welche die Synthese von Di- und Triblockterpolymeren aus FMMA und Isopren beschrieb.363 Nach 

eingehender Untersuchung der Mikrostrukturen in der Bulkphase wurden die Polymere mit Ozon 

behandelt, welches selektiv das Doppelbindungsmotiv des 1,4-Polyisoprens degradierte. Es konnte 

gezeigt werden, dass die Metallopolymermatrix intakt blieb und sich lediglich die PI-Zylinder und 

Lamellen abbauten, sodass kontrolliert nanoporöse Metallopolymergebilde erhalten werden 

konnten (s. Abbildung 34). 
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Abbildung 34: REM-Aufnahmen von PI-b-PMMA nach Ozonbehandlung zur Ausbildung freistehender mikrostrukturierter PFMMA-

Gerüste. Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [363] Copyright© 2018, American Chemical Society. 

 

Eine weiteres ferrocenbasiertes Methacrylat ist (2-Methacryloyloxy)ethylferrocencarboxylat (FcMA). 

Dieses wird bevorzugt (kontrolliert) radikalisch polymerisiert und auch hier können sich die 

schaltbaren Eigenschaften der Ferroceneinheiten zu Nutze gemacht werden. So sind für dieses 

Polymer ebenfalls Blockcopolymere in der Literatur beschrieben. Zhou et al. konnten beispielsweise 

ABA-Triblockcopolymere mit Polyolefin- und PFcMA-Segmenten herstellen, welche anschließend zu 

Nanofasern versponnen wurden.366 Deutlich mehr Arbeiten zu PFcMA sind jedoch im Bereich der 

Oberflächenfunktionalisierung angesiedelt. Eine beliebte Methode dabei ist insbesondere die 

oberflächeninitiierte radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (SI-ATRP). Bei dieser grafting 

from-Strategie wird ein ATRP Initiator auf einem Substrat immobilisiert ist, sodass das 

Kettenwachstum an der Oberfläche beginnend startet. Nebst Anbindungen auf funktionalisiertem 

Silica-367 oder Indium-Zinnoxid (ITO)-Wafern,368 mesoporösen Silicafilmen369 oder Zellulosefasern370 

sind so insbesondere auch Arbeiten zu PFcMA auf organischen Nanopartikeln371-373 bekannt. Scheid 

et al. synthetisierten komplexe Kern-Schale-Partikel über eine Emulsionspolymerisationsstrategie (s. 

Abbildung 35 oben), indem sie zunächst quervernetzte PFcMA-haltige Nanopartikel generierten, 
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welche sie anschließend mit einer Silicaschicht versahen.374 Nachdem die so erhaltenen Partikel auf 

500 °C erhitzt wurden, wurde das ferrocenhaltige Material im Partikelkern in magnetische Eisenoxide 

überführt. Dies führte dazu, dass nun eine Separation der Partikel aus einer Dispersion mit Hilfe eines 

externen Magneten möglich war. Diese Partikel wurden nun erneut in einem Emulsionsprozess 

zunächst mit einer Schicht aus PMMA und sowie folgend einer weiteren Silicaschicht versehen und 

anschließend erneut bei 500 °C behandelt. Durch den thermischen Abbau der PMMA-

Zwischenschicht wurden so Strukturen erhalten, welche als Nanorasseln bezeichnet wurden, da der 

magnetische Kern nur noch durch die Silica-Außenhülle umgeben wurde, in welcher er sich frei 

bewegen konnte (s. Abbildung 35 unten). 

 

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung zur Herstellung von nanorattles (oben): Zunächst werden quervernetzte Kerne aus FcMA, MMA 

und Allylmethacrylat (ALMA) hergestellt, welche anschließend unter anderem mit 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

(MEMO), SiO2 und weiterem MMA verschalt werden. Die TEM-Aufnahmen zeigen die fertig synthetisierten und 

keramisierten nanorattles (unten). Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [374] Copyright© 2014, American Chemical 

Society. 

 

Wie eingangs erwähnt, gibt es nebst den hier beschriebenen Polymeren mit Ferrocen in der 

Seitenkette auch Polymere, bei welchen der Eisenkomplex im Backbone lokalisiert ist. 

Der prominenteste und mit Abstand am besten untersuchte Vertreter der Metallopolymere ist 

Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan) (PFS), auf welches im folgenden Kapitel näher eingegangen 

werden soll. 
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2.8.1 Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan) 

Das ansa-überbrückte 1,1-Dimethylsilaferrocenophan (FS) wurde erstmalig 1979 über eine 

Lithiierungsreaktion von Ferrocen hergestellt und anschließend eingehend analysiert.375 Die so 

erhaltene Verbindung weist aufgrund der starr ausgerichteten und verkippten Lage der 

Cyclopentadienylliganden eine erhöhte Reaktivität in Form von Ringspannung auf,376 sodass erste 

Polymerisationsreaktionen durch Zufall beim Erhitzen des Materials auf 130 °C beschrieben 

wurden.377 Bei anschließenden Analysen des Materials zeigte sich, dass die Ferroceneinheiten 

innerhalb einer Polymerkette wechselwirken konnten, was im Kontrast zu vergleichenden 

Untersuchungen an PVFc stand.378 Da sich bei PVFc die Ferroceneinheiten in der Seitenkette 

befinden, bei PFS hingegen in der Hauptkette, weist PVFc elektrisch isolierende Eigenschaften auf. 

Bei Metallopolymeren mit Ferroceneinheiten in der Hauptkette hingegen, lassen sich deren 

Wechselwirkung und damit die intrinsische Leitfähigkeit des Polymers durch die Art und Länge der 

Verbindungen zwischen den Metallzentren einstellen. 

Durch das Eisenzentrum der Polymere und deren Positionierung im Backbone wurde PFS bereits früh 

in keramische Materialien überführt. Hierdurch wurde sich die Entstehung von magnetischen und 

leitfähigen Verbindungen erhofft, welche wiederum ein breites Anwendungsfeld für diese Polymere 

beziehungsweise deren Keramiken eröffnen würde. Erste Untersuchungen zum thermischen Abbau 

von PFS-Homopolymeren in einer Stickstoffatmosphäre zeigten, dass das Polymer bis ca. 350 °C 

stabil vorlag und nach einem zweistufigen Abbauprozess eine keramische Ausbeute von 36 % 

erhalten werden konnte.379 Das verbliebene schwarze Material wies ferromagnetische Eigenschaften 

auf und auch der Rückstand von PFS nach Erhitzen unter Luft zeigte dieses Verhalten. Das unter Luft 

thermisch behandelte Material war orange und konnte in einer Ausbeute von 42 % erhalten werden. 

Es wurde ebenfalls gezeigt, dass die keramische Ausbeute durch das Einbringen von vernetzbaren 

Einheiten wie Vinyl- oder Hydrosilylverbindungen erhöht werden kann, wohingegen sie durch 

sterisch anspruchsvolle wie Styroleinheiten verringert wurde. 

Die erste anionische Polymerisation von FS mit lebendem Charakter gelang 1994, sodass nun nebst 

Homopolymeren auch Blockcopolymere mit PFS-Segment mit definierten Molekulargewichten und 

geringen Dispersitäten zugänglich waren.56 Mit Hilfe dieses Syntheseprotokolls gelang so die erste 

Darstellung eines PFS-haltigen BCP, welches als zweites Polymer Polydimethylsiloxan aufwies. Kurze 

Zeit später wurde mit den gleichen Monomeren ABA-Triblockcopolymere hergestellt, welche durch 

den bidirektionalen Initiator FcLi2 gestartet wurden.57 In der gleichen Arbeit wurde auch erstmalig 
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PS-b-PFS hergestellt, welches anschließend bezüglich seiner Mikrostrukturierung untersucht wurde 

und Kugeln beziehungsweise Lamellen aufwies. 

Erste Versuche von Kloninger et al., PFS-b-PMMA Blockcopolymere herzustellen, scheiterten 

zunächst an der hohen Reaktivität der lebenden PFS-Ketten. Diese griffen bei Temperaturen 

von -78 °C unerwünschter Weise die Carbonylgruppe der zugegebenen MMA Monomere an, was zu 

Kettenabbrüchen und hoher Dispersitäten führte.294 Um den sterischen Anspruch des Kettenendes 

zu erhöhen und so einen gezielten Angriff an der Doppelbindung des Monomers zu erwirken, wurde 

DPE zu der Reaktion gegeben. Es zeigte sich jedoch, dass auch nach 1,5 Tagen Reaktionszeit lediglich 

etwa 80 % der Kettenenden eine DPE-Funktionalität trug, sodass das bereits zuvor beschriebene 

Konzept der Carbanionenpumpe von Sheikh et al. zum Einsatz kam. Durch den Zusatz von DMSB zu 

dem Reaktionsgemisch konnte eine quantitative Umsetzung aller Ketten mit DPE erreicht werden, 

sodass auf diesem Wege PFS-b-PMMA Blockcopolymere hergestellt werden konnten, welche 

zwischen den beiden Polymersegmenten wenige DMSB-Einheiten sowie eine DPE-Einheit aufwiesen. 

Nebst zahlreichen Untersuchungen diverser BCP mit einem PFS-Segment wurde auch die 

Selbstanordnung dieser Polymere in organischen Medien untersucht. Bei 

transmissionselektronischen Untersuchungen von PDMS-b-PFS in n-Hexan, in welchem PDMS 

löslich, PFS jedoch unlöslich ist, wurden statt der erwarteten sphärischen Mizellen so genannte 

zylindrische Mizellen in verschiedenen Längen erhalten.380 Das ungelöste PFS fungierte hierbei als 

kernbildendes Segment, welches von einer gequollenen PDMS-Corona umgeben war. Die 

Untersuchung weiterer Polymere zeigte, dass die Länge der Mizellen unabhängig vom 

Molekulargewicht des PFS-Segments zu sein schien, wohingegen sich die Dicke der Zylinder 

vergrößerte, je länger die Polymere wurden. 

Folgeversuche legten nahe, dass die entscheidende Triebkraft für die Ausbildung dieser zylindrischen 

Mizellen das Kristallisationsbestreben von PFS ist:175 Es konnte gezeigt werden, dass sich bei 

Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur sphärische statt zylindrische Mizellen bildeten. 

Ebenfalls konnten keine zylindrischen Mizellen erhalten werden, wenn eine stark strukturverwandte, 

jedoch amorphe Metallopolymerspezies, das Poly(1,1-methylphenylsilaferrocenophan), eingesetzt 

wurde. Im Gegenzug dazu schien das Corona-bildende Polymer austauschbar zu sein, da unter 

anderem auch zylindrische Mizellen mit den Blockcopolymeren PI-b-PFS124, 175 und PFS-b-P2VP209, 381 

gebildet werden konnten. Weiterführende Arbeiten zu PI-b-P2VP zeigten, dass die Struktur der 

zylindrischen Mizellen konserviert werden konnte, wenn die PI-Segmente mit Hilfe eines Vernetzers 
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stabilisiert wurden.124 Diese so erhaltenen Verbindungen behielten ihre Struktur auch in THF, also 

einem geeigneten Lösungsmittel für PFS, und Temperaturen bis 600 °C, während unvernetzte 

Strukturen bei analog durchgeführten Pyrolyseversuchen ihre vormalige Struktur verloren. 

Umfangreiche Studien von Wang et al. an verschiedenen PFS-haltigen Blockcopolymeren stellten 

eine Vielzahl an Parallelen zwischen der Ausbildung der so erhaltenen zylindrischen Mizellen und 

den Eigenschaften einer lebenden Polymerisation fest.382 Die zylindrischen Mizellen waren über 

Monate hinweg stabil, ohne ihre Struktur in Länge oder Breite zu verändern. Analog einer lebenden 

Polymerisation, bei welcher die Kettenenden ohne Abbruch in nicht terminierter Form vorliegen, 

zeigten auch die zylindrischen Mizellen Wachstum, also eine Verlängerung ihrer Struktur, wenn 

weiteres Polymer in gelöster Form zugegeben wurde. In Anlehnung an das einer klassischen 

Polymerisation zugegebene Monomer wurde das gelöste BCP folgend als Unimer bezeichnet. 

Weiterhin verhielt sich die Längenzunahme der zylindrischen Mizellen proportional zur Zugabe der 

Unimer-Menge. Dies ließ sich besonders gut beobachten, wenn die zylindrischen Mizellen zunächst 

mit Hilfe von Ultraschall in kleinere Fragmente zerteilt wurden, welche folgend auch als Saat (seed) 

bezeichnet wurden (s. Abbildung 36). 

 

 

Abbildung 36: Schematische Darstellung zur Ausbildung von monodispersen zylindrischen Mizellen. Zunächst werden durch spontane 

Nukleationen aus BCP polydisperse Mizellen gebildet. Diese werden mittels Ultraschall in Saatmizellen überführt und 

schließlich erneut mit Unimer angereichert. Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [383] Copyright© 

2018, American Chemical Society. 

 

Darüber hinaus konnten durch die Zugabe von Unimeren aus anderen Polymeren Comizellen, analog 

zu Copolymeren, gebildet werden, sodass sowohl homoepitaxiales als auch heteroepitaxiales 

Wachstum der zylindrischen Mizellen möglich ist (s. Abbildung 37). Aufgrund der zahlreichen 

Parallelen zu einer lebenden Polymerisation wurde das Strukturwachstum als living seeded growth 

oder auch als living crystallization driven self assembly bezeichnet. 
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Abbildung 37: TEM-Aufnahmen von mit Ultraschall behandelten zylindrischen PI-b-PFS Mizellen in n-Hexan (oben links) und durch 

Anreicherung mit PI-b-PFG (Poly(ferrocenyldimethylgerman) erhaltene Comizellen (oben rechts), sowie entsprechende 

schematische Darstellung (unten). Die Größenbalken entsprechen 500 nm. Verwendet mit Genehmigung aus Referenz 

[204] Copyright© 2009, Springer Nature Limited. 

 

Nebst zylindrischen und sphärischen Mizellen sind aber auch eine Vielzahl weiterer Formen bekannt, 

welche sich durch Selbstanordnung von Polymeren ausbilden können. So sind unter anderem 

blumenartige (flower-like),384, 385 schalförmige (scarf-like) Mizellen204, 386, 387 oder aber auch Vesikel 

beschrieben.388-390 Weitere literaturbekannte Mizellgeometrien sind plättchenartige Gebilde.391-396 

Qiu et al. beschrieben hierzu eine Präparationsmethode, bei welcher sie die Ausbildung 

verschiedener Mizellstrukturen durch die Zugabe PFS-haltiger BCP und PFS-Homopolymer zu PFS-

b-PDMS Saatmizellen untersuchten.396 Hierbei konnte durch die Zugabe von PFS-b-P2VP und PFS 

rechteckige Mizellen erhalten werden (s. Abbildung 38). Wurden Pt-Nanopartikel hinzugegeben, 

konnten die P2VP Domänen durch eine Koordination der Partikel mit den Pyridineinheiten des P2VP 

stabilisiert werden. Dies führte dazu, dass durch Redispergieren der Mizellen in THF die Saatmizelle 

gelöst und somit aus dem Verbund heraus entfernt werden konnte. Es konnten so stabile Mizellen 

mit einem definierten Loch in ihrem Zentrum erzeugt werden. 
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Abbildung 38: Schematische Darstellung plättchenartiger Mizellen mit herausgelöstem Kern (oben) und TEM-Aufnahmen (unten). 

Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung aus Referenz [396] Copyright© 2016, American Association for the 

Advancement of Science. 
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3 Aufgabenstellung 

Aufgrund der immer komplexer werdenden Anforderungen an polymerbasierte Materialien mit 

verschiedenen Eigenschaftsprofilen werden auch deren Synthesen immer anspruchsvoller. Somit 

sollen durch die stetige Weiterentwicklung neuartiger Methoden und Strategien definierte 

Polymerstrukturen unter Berücksichtigung der Architektur, Kettenlänge, Segmentanteile und 

Molekulargewichtsverteilungen zugänglich werden. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Syntheserouten erforscht werden, um Polymere mit einem 

weitreichenden Eigenschaftsspektrum zu erhalten und diese anschließend eingehend zu 

untersuchen. So sollen unter anderem die chemisch und elektrisch schaltbaren Metallopolymere 

Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan und Polyvinylferrocen, das pH-responsive Poly(2-vinylpyridin), 

das kristalline Poly(1,1-dimethylsilacyclobutan) oder aber auch gängigere Polymere wie Polystyrol 

oder Polyisopren, sowie das terpen- und biobasierte Polymyrcen mit verschiedenen Strukturen und 

Überstrukturen sowie gebunden an Oberflächen hergestellt werden. 

 

Ein Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der anionischen Polymerisation von 1,1-

Dimethylsilacyclobutan, deren Blockcopolymerisation sowie der Ausbildung und Charakterisierung 

von Überstrukturen. 

So soll zunächst eine Synthesestrategie entwickelt werden, um ein Blockcopolymer mit einem 

kristallinen und einem amorphen Segment aus den Monomeren 1,1-Dimethylsilacyclobutan und 

2-Vinylpyridin zu erhalten. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass das entstehende 

Polycarbosilan dazu neigt, sich als heterogene Phase aus dem Reaktionsgemisch abzutrennen, was 

sich negativ auf die Reaktionskinetik auswirken kann. Sobald eine geeignete Strategie gefunden 

wurde, soll das entstandene Polymer eingehend analysiert werden. Ein besonderes Augenmerk soll 

hier auf die Einflussnahme der Selbstanordnung auf das Kristallisationsverhalten von PDMSB gelegt 

werden, um die Auswirkungen eines sogenannten Confinement-Effekts auf die Kristallisation zu 

untersuchen. 

Nach der Charakterisierung der Mikrostrukturierung in der Bulkphase soll folgend die 

Selbstanordnung in einem flüssigen Medium analysiert werden. Hierzu sollen die Polymere in ein 

Lösungsmittel eingebracht und die erhaltenen Strukturen untersucht werden. Durch das bereits 

beschriebene starke Kristallisationsbestreben von PDMSB werden sich so Strukturen abseits 

sphärischer Mizellen erhofft, welche sich möglicherweise durch äußere Stimuli verändern lassen. 

Weiterhin soll ein Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan) und ein Polyvinylferrocen jeweils mit einer 

Thiol-Endfunktionalisierung hergestellt werden, welche es ermöglichen sollte, die Polymere auf einer 

Goldoberfläche zu immobilisieren. Die Polymere sollen vor der Anbindung an das Goldsubstrat 

analysiert und anschließend elektrochemisch oder redoxchemisch untersucht werden. Hierbei soll 
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eine kovalente Anbindung der Polymere an die Elektrode verhindern, dass das Material in dem 

verwendeten Elektrolyten gelöst wird. Ein solches Lösen des Polymers hätte zur Folge, dass sich die 

Menge des abgeschiedenen Materials sukzessive verringert, wodurch die potenzielle Anzahl der 

durchführbaren Schaltzyklen verringert werden würde. Eine Immobilisierung des Polymers an der 

Elektrode könnte so das Anwendungsspektrum der untersuchten Polymere erweitern, da so auch 

Messungen mit hoher Zyklenzahl in verschiedenen wässrigen und organischen Medien möglich 

werden könnten. 

 

Durch die Verwendung der anionischen Polymerisation für die verschiedenen dargestellten 

Syntheserouten kann ihre Vielfältigkeit und ihr hohes Maß an Kontrolle veranschaulicht werden. 

Diese Methodik erlaubt es, verschiedene Monomere in unterschiedlich komplexe Polymere zu 

überführen, um neuartige Materialien zu generieren. Diese so hergestellten Polymere mit definiertem 

und einheitlichem Aufbau werden folgend eingehend analysiert, wobei ein besonderer Fokus auf 

strukturelle Aspekte gelegt wird. Die so gewonnenen Erkenntnisse über die Anordnung der 

Polymerketten im mikroskopischen Bereich sollen so für Erklärungen der makroskopisch erfassbaren 

Eigenschaften herangezogen werden. Weiterhin soll im Falle der Metallopolymere die 

(elektrochemische) Adressierbarkeit der Ferroceneinheiten analysiert werden, um so das durch die 

kovalente Anbindung an eine Oberfläche das Potential der Materialien weiter auszuschöpfen. 
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4 Kumulativer Teil 

Folgend werden Ergebnisse dargestellt, welche im Rahmen dieser Promotion erarbeitet wurden. 

Hierbei wurde sich kontrollierten Polymerisationsmethoden, vorwiegend der anionischen 

Polymerisation, bedient, um (Blockco)polymere mit maßgeschneidertem Aufbau zu generieren. Diese 

wurden anschließend eingehend charakterisiert und bezüglich ihrer Selbstanordnung untersucht.  

Zunächst soll die Synthese von Blockcopolymeren mit je einem kristallinen und einem amorphen 

Polymersegment, deren Charakterisierung und deren Selbstanordnung in der Bulkphase sowie in 

einem flüssigen Medium beschrieben werden. Weiterhin sollen Metallopolymere mit einer Thiol-

Endgruppe mittels einer grafting-to Strategie immobilisiert werden, um so cyclovoltammetrische 

Messungen durchführen zu können. Abschließend werden so genannte one-pot Reaktionen 

beschrieben, bei denen die gewählten Reaktionsparameter die resultierende Mikrostruktur sowie 

verschiedene Materialeigenschaften maßgeblich beeinflussen. 

Die hier gezeigten Ergebnisse wurden peer reviewed und anschließend in wissenschaftlichen 

Fachjournalen veröffentlicht. 
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4.1 Herstellung amorph-kristalliner Blockcopolymere zur Untersuchung der 

Kristallinität in Abhängigkeit der Mikrostruktur 

 

Diese Arbeit wurde in Polymer veröffentlicht:  

H. Hübner, B.-J. Niebuur, O. Janka, L. Gemmer, M. Koch, T. Kraus, G. Kickelbick, B. Stühn, M. Gallei, 

Crystalline Carbosilane-Based Block Copolymers: Synthesis by Anionic Polymerization and Morphology 

Evaluation in the Bulk State, Macromolecular Chemistry and Physics 2022, 2200178. 

DOI: 10.1002/macp.202200178 

Die Supporting Information ist elektronisch abrufbar unter https://doi.org/10.1002/macp.202200178. 

Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [272] Copyright© 2022, John Wiley and Sons. 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 70%. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Hanna Hübner Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Verfassen der Publikation, 

Visualisierung 

Bart-Jan Niebuur Methodik, Analytik 

Oliver Janka Methodik, Analytik 

Lea Gemmer Methodik, Analytik 

Marcus Koch Methodik, Analytik 

Guido Kickelbick Überarbeitung der Publikation 

Bernd Stühn Überarbeitung der Publikation 

Markus Gallei Konzeptentwicklung, Projektleitung, Verfassen und Überarbeitung der 

Publikation 

 

Wird die Selbstorganisation von Blockcopolymeren mit einem amorphen und einem kristallinen 

Polymersegment untersucht, so wird die aus der Selbstanordnung resultierende Struktur nicht nur 

durch das Entmischungsbestreben der Homopolymersegmente bestimmt. Die Kristallisation ist 

ebenfalls ein maßgeblich strukturbildender Faktor, sodass je nach Präparationsmethode 

unterschiedliche Strukturen bevorzugt werden können. Entscheidend hierbei ist, ob die 

kristallisierbare Phase von einem Matrixmaterial räumlich eingeschränkt wird und ob dieses den 

auftretenden Kräften im Zuge der Kristallisation standhalten oder das so wirkende Confinement 

überwunden werden kann. Solche Untersuchungen sind insbesondere zur Bestimmung der Struktur-

Eigenschaftsbeziehungen relevant, da die Kristallisation beispielsweise die mechanischen 

Eigenschaften eines Werkstoffes maßgeblich beeinflussen kann. 
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Da im Folgenden ein Blockcopolymer verwendet wird, dessen kristallisierbare Komponente schmilzt, 

bevor es zu einer Erweichung des amorphen Materials kommt, ist davon auszugehen, dass die 

Phasenseparation als vorherrschende Kraft die resultierende Struktur vorgibt und die Kristallisation 

in dieser Anordnung beeinflusst wird.  

Hierzu wurde zunächst eine geeignete Syntheseroute entworfen, um Blockcopolymere mit einem 

kristallinen PDMSB- und einem amorphen P2VP-Segment mittels sequenzieller anionischer 

Polymerisation zu synthetisieren. PDMSB ist bekannt für sein stark ausgeprägtes 

Kristallisationsbestreben und eignet sich damit bestens zur Untersuchung der Kristallisation unter 

verschiedenen Voraussetzungen.273-275 

Insgesamt wurden 12 Blockcopolymere unterschiedlicher Länge und Zusammensetzung generiert. 

Die PDMSB-Segmente wiesen dabei gemäß Größenausschlusschromatographie 

(Gelpermeationschromatographie, GPC) in THF gegen einen Polystyrolstandard Molekulargewichte 

von 11 300 bis 24 900 g/mol auf, wohingegen die finalen Polymere Molekulargewichte von 17 400 

bis 592 200 g/mol aufwiesen. Der PDMSB-Anteil beträgt hierbei gemäß 1H-NMR-Analysen zwischen 

4,8 % und 83,9 %, wodurch ein breites Spektrum verschiedener Polymerzusammensetzungen 

abgebildet wurde. Die Selbstanordnung der Blockcopolymere in der Bulkphase wurde mittels TEM 

untersucht und es konnten vorwiegend Kugeldomänen, aber auch lamellare Strukturen beobachtet 

werden. Trotz angewandter Strategien zur Nachordnung und Verbesserung der ausgebildeten 

Morphologien wurden auch ungeordnete und gemischt vorliegende Strukturen erhalten, welche 

entweder auf das starke Kristallisationsbestreben von PDMSB oder die Probenpräparation 

zurückzuführen sind. Durchgeführte SAXS-Messungen bestätigten die im TEM beobachteten 

Strukturen. 

Für eine eingehende Analyse des Kristallisationsverhaltens von PDMSB wurden zunächst DSC-

Untersuchungen an PDMSB Homopolymeren durchgeführt. Hierbei zeigte sich, dass die Kühlrate bei 

gleichbleibender Heizrate einen deutlichen Einfluss auf das erste endotherme Signal nimmt, welches 

dem multiple melting phenomenon von PDMSB zuzuordnen ist. Durch Applizieren verschiedener 

Kühlraten konnten auch unterschiedliche Kristallisationstemperaturen beobachtet werden. Dies kann 

dadurch erklärt werden, dass der Kristallisationsprozess kinetisch gesteuert ist und die Anordnung 

der Ketten zu Kristalliten entsprechend Zeit benötigt. Interessanterweise konnte jedoch keine 

Veränderung der Gesamtkristallinität des Materials festgestellt werden, was wiederum für das 

überaus starke und damit schnelle Kristallisationsbestreben von PDMSB spricht. Weiterhin konnten 

unterschiedliche Kristallisationstemperaturen erhalten werden, wenn Materialien mit 

unterschiedlichen Mikrostrukturen untersucht wurden. So zeigte PDMSB-Homopolymer eine um 

mehr als 50 K höhere und damit signifikant andere Tc als ein BCP, bei welchem PDMSB-Kugeln in 

einer P2VP-Matrix vorlagen. Es wurde geschlussfolgert, dass durch die Anordnung des potenziell 

kristallisierbaren Materials zu Kugeln in einer stabilen Matrix und somit das Ausüben eines 

räumlichen Confinements eine Veränderung in der Kristallisation des Materials bewirkt. Diese These 
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konnte auch durch unterschiedliche Diffraktogramme mit veränderten Peakpositionen in 

korrespondierenden XRD-Messungen unterstützt werden. Für ein BCP mit 52,3 % PDMSB-Anteil 

konnten per DSC sogar Kristallisationstemperaturen mit und ohne Confinement beobachtet werden, 

was die zuvor mittels TEM belegten, gemischten Strukturen bestätigt. 

Zusammenfassend beschreibt diese Arbeit die Herstellung neuartiger Blockcopolymere mit einem 

amorphen und einem kristallinen Polymersegment, an welchen der Einfluss der Nanostruktur auf 

Materialeigenschaften wie insbesondere die Kristallinität verdeutlicht werden kann. 
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4.2 Untersuchung der Selbstanordnung eines amorph-kristallinen BCP in flüssigen 

Medien 
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Formation in Colloidal Confinement, Macromolecules 2022, 55, 21, 9442–9451. 

DOI: 10.1021/acs.macromol.2c01853 
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Publikation 

 

Wird ein Blockcopolymer mit einem kristallisierbaren Polymersegment in ein Lösungsmittel 

eingebracht, so sind nebst dem Entmischungsbestreben der einzelnen Polymersegmente, die 

Kristallisation und die Wechselwirkung des Polymers mit dem umgebenden Medium relevante 

Faktoren, welche die Selbstanordnung des Polymers maßgeblich beeinflussen. 

Nachfolgend sollen die zuvor in der Publikation Crystalline Carbosilane-Based Block Copolymers: 

Synthesis by Anionic Polymerization and Morphology Evaluation in the Bulk State272 hergestellten und 

in Hinblick auf ihre Strukturausbildung in der Bulkphase analysierten Blockcopolymere nun bezüglich 

ihrer Selbstanordnung in einem flüssigen Medium und der Stabilität der daraus resultierenden 

Strukturen untersucht werden. 
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Zunächst sollen die Polymere in Isopropanol eingebracht werden, da sich erhofft wird, dass die in 

dem Lösungsmittel löslichen P2VP-Anteile eine stabilisierende Corona für die in Isopropanol 

unlöslichen PDMSB-Segmente darstellen. Hierbei wurde festgestellt, dass sich die Polymere in 

Isopropanol ohne Verbleiben eines festen Rückstandes einbringen lassen, woraufhin sich die flüssige 

Phase jedoch in Abhängigkeit der Polymerkonzentration trübt. Bei anschließenden Untersuchungen 

mittels Transmissions- uns Rasterelektronenmikroskop (TEM, REM) konnten für verschiedene 

Polymere plättchenartige Mizellen in unterschiedlichen Größen und Aspektverhältnissen beobachtet 

werden. Weiterhin wurden die gefundenen Strukturen mittels Rasterkraftmikroskop untersucht, 

wobei sich bei Plättchen eines ausgewählten Polymers trotz der zuvor beschriebenen 

Größenverteilungen gleichbleibende Dicken zeigten. 

Diese Plättchen wurden anschließend im abgeschiedenen Zustand bezüglich ihrer Stabilität 

gegenüber verschiedenen Lösungsmitteldämpfen und erhöhter Temperatur untersucht. Hierbei 

zeigte sich lediglich eine strukturelle Veränderung beim Behandeln mit THF, welches in der Lage ist, 

beide Polymersegmente zu lösen und dem Erhitzen auf Temperaturen oberhalb der Tg von P2VP, 

welche höher als die Tm von PDMSB liegt. 

Die thermischen Eigenschaften der BCP-Mizellen wurden weiterhin mittels DSC untersucht, welche 

eine temperaturinduzierte Umwandlung nahelegt. In Isopropanol erhitzte Plättchen zeigten nach 

einmaligem Aufheizen eine andere Schmelztemperatur und auch eine andere, sphärische 

Mizellstruktur, wie Messungen mittels TEM und dynamischer Lichtstreuung belegen. Die Ausbildung 

der plättchenartigen Mizellstrukturen wurden weiterhin durch eine alternative Präparationsmethode 

untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass direkt sphärische Strukturen erhalten werden können, 

welche auch bei 40 °C bezüglich ihrer Struktur konstant bleiben, wenn das Polymer zunächst in THF 

vollständig gelöst und anschließend mit Isopropanol versetzt wurde. 

Die Stabilität der erhaltenen Plättchen wurde außerdem in Hinblick auf die Wechselwirkung mit 

anderen Lösungsmitteln evaluiert. Durch das Hinzufügen weiterer Lösungsmittel wie Ethylacetat oder 

Wasser konnten keine strukturellen Veränderungen der Plättchendispersion beobachtet werden, 

wohingegen die Zugabe der Lösungsmittel n-Hexan oder Diethylether mit einem Verlust der 

vorherigen Struktur einherging. Bei der Zugabe von Aceton oder n-Decan hingegen trat eine 

Umwandlung der Struktur zu gemischten Strukturen beziehungsweise Vesikeln auf. 

Die Stabilität der mizellaren Strukturen wurde ebenfalls mittels Ultraschall untersucht und so zeigte 

sich, dass nach dieser Behandlung von den Plättchen nur noch die Außenhülle und deren Fragmente 

übrig zu bleiben schienen. Ein Abbau des Polymers konnte jedoch mittels GPC Untersuchungen 

ausgeschlossen werden, sodass eine Restrukturierung der Polymerstrukturen hier am 

wahrscheinlichsten ist. 
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Abschließend wurden Strukturen über die solvent evaporation method unter der Zuhilfenahme von 

Tensiden hergestellt und untersucht, bei welchen es sich vorwiegend um zwiebelartig aufgebaute, 

coaleszierende und Golfballstrukturen handelt. 

Diese Arbeit befasst sich zusammenfassend mit der Selbstanordnung von PDMSB-b-P2VP in 

Isopropanol und einer Evaluation der Stabilität der resultierenden Strukturen gegenüber 

verschiedenen äußeren Faktoren sowie der Strukturausbildung des BCP in kolloidalem Confinement. 



 

76 

 



 

77 

 



 

78 

 



 

79 

 



 

80 

 



 

81 

 



 

82 

 



 

83 

 



 

84 

 



 

85 

 



 

86 

4.3 Grafting-to eines Metallopolymers für cyclovoltammetrische Untersuchungen 
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Werden Metallocene mit Ferroceneinheiten elektrochemisch geschaltet, kommt es zu einer 

reversiblen Überführung des Ferrocens in Ferrocenium und umgekehrt. Während Ferrocen 

ungeladen vorliegt, weist Ferrocenium eine positive Ladung auf. Somit ist das Lösungsverhalten 

aufgrund der unterschiedlichen Polarität beider Spezies extrem variabel. Dies ist für 

cyclovoltammetrische Messungen oftmals ungünstig, da das Material an einer Elektrode 

abgeschieden vorliegt und sich ein Lösen der Substanz im Elektrolyten nachteilig auf die Messqualität 

auswirkt. 

In der hier vorgestellten Arbeit werden Poly(1,1-dimethylsilaferrocenophan) mit Ferrocen in der 

Hauptkette und Polyvinylferrocen als potenziell kommerziell erhältliches Polymer mit lateral 
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gebundenem Ferrocen über eine anionische Polymerisationsroute hergestellt und durch die Zugabe 

von Ethylensulfid sowie anschließender Protonierung mit einer Thiol-Endgruppe versehen. 

Die so erhaltenen Polymere werden eingehend charakterisiert und ihre Fähigkeit, mittels grafting-to 

an Goldsubstrate anzubinden getestet. Anschließend werden die Polymere auf einer Goldelektrode 

immobilisiert und deren Schaltbarkeit sowie Stabilität in verschiedenen Lösungsmitteln getestet. 

Insbesondere bei den PFS-basierten Versuchen konnten so durch eine Immobilisierung der Polymere 

an die Goldelektrode cyclovoltammetrische Messungen in einer Vielzahl Lösungsmitteln mit hohen 

Zyklenzahlen realisiert werden. 
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4.4 Beeinflussung einer anionischen one-pot Polymerisation von Styrol und Isopren 

durch die Zugabe eines polaren Cosolvenses 
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Die anionische Polymerisation kann durch eine Vielzahl Parameter beeinflusst werden. Insbesondere 

wenn so genannte one-pot Reaktionen mit mehreren Monomeren durchgeführt werden, sind die 

Reaktivitätsparameter, welche die bevorzugte Anlagerung weiterer Monomereinheiten an das 

reaktive Kettenende bestimmen, von zentralem Interesse. 

In der vorliegenden Arbeit wurde THF als polarer Modifier in verschiedenen Verhältnissen zum 

verwendeten Lithiumchloridgehalt vorgelegt und eine anionische Polymerisation mit den 

Monomeren Styrol und Isopren in Cyclohexan gestartet. Mittels in situ Nahinfrarotspektroskopie 

(NIR) wurde der Monomerverbrauch während der Reaktion untersucht und so Rückschlüsse auf die 

Monomerverteilung im erhaltenen Polymer gezogen. Es zeigte sich, dass ohne den Zusatz von THF 

zunächst bevorzugt Isopren verbraucht wurde und so blockartige tapered Sequenzen erhalten 
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wurden. Bei Erhöhung des THF-Anteils wurde der Gradient flacher und randomisierte Copolymere 

erhalten bis schließlich durch eine weitere Erhöhung des THF-Anteils wieder blockartige tapered 

Sequenzen erhalten wurden. Hier wurde nun Styrol bevorzugt angelagert und es bildete sich so 

zunächst ein PS-reicher erster Block. 

Die so erhaltenen Polymere wurden weiterhin mittels DSC auf ihre thermischen Eigenschaften 

untersucht. Es zeigt sich, dass die erhaltenen Glasübergangstemperaturen in guter Übereinstimmung 

mit der mittels NIR kalkulierten Monomerverteilung waren. Nebst der Abfolge der 

Monomereinheiten im fertigen Polymer wurden auch die erhaltenen PI-Konformere untersucht. So 

wurden bei keinem beziehungsweise geringem THF-Zusatz vorwiegend 1,4-PI erhalten, dessen Anteil 

sich mit zunehmender THF Konzentration zu Gunsten von 1,2- und 3,4-PI verringerte. Weiterhin 

wurden für die Polymere gemäß TEM und SAXS verschiedenste Mikrostrukturen erhalten, welche sich 

wiederum auf das mittels Zugversuchen untersuchte mechanische Verhalten des Materials 

auswirkten. 

Durch diese Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe des Randomizers THF die 

Reaktivitätsparameter für Stryrol und Isopren während der Polymerisation sowie die erhaltenen PI-

Konformationen maßgeblich beeinflusst werden konnten. Die so erhaltenen Polymere weisen in 

Abhängigkeit ihres Aufbaus ein unterschiedliches thermisches sowie mechanisches Verhalten auf. 
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4.5 Beeinflussung einer anionischen one-pot Polymerisation von Styrol und 

β-Myrcen unter der Zugabe von THF und eines chelatbildenden Reagenzes 
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Im Zuge des Nachhaltigkeitsgedankens werden zunehmend biobasierte Monomere für 

verschiedenste Anwendungen gesucht. Eine biobasierte Alternative zu dem verbreitet verwendeten, 

jedoch erdölbasierten Isopren ist β-Myrcen. β-Myrcen ist ein Terpen, dessen Vorstufe unter anderem 

in Pinien und anderen Nadelbäumen natürlich vorkommt. 

In Anlehnung an die vorige Veröffentlichung Tetrahydrofuran: More than a “Randomizer” in the Living 

Anionic Copolymerization of Styrene and Isoprene: Kinetics, Microstructures, Morphologies, and 

Mechanical Properties64 sollen in dieser Arbeit die Polymere und deren Eigenschaften aus einer one-

pot Reaktion von Styrol und β-Myrcen untersucht werden. Die Polymerisation erfolgt analog in 

Cyclohexan unter der stöchiometrischen Zugabe von THF und 2,2-Di(2-tetrahydrofuryl)propan 

(DTHFP), einem zweizähnigen Liganden. 

Nebst dem Monomerverbrauch, welcher mittels in situ NIR-Spektroskopie verfolgt und so die 

Verteilung der Monomerkomponenten entlang der Polymerkette berechnet werden soll, werden 

erneut thermische und mechanische Eigenschaften mit Hilfe von DSC und Zugmessungen analysiert. 
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So wird bei der Polymerisation der beiden Monomere ohne Zugabe eines Modifiers zunächst 

vorwiegend β-Myrcen verbraucht, was zu der Ausbildung von blockartigen tapered Strukturen führt. 

Bei steigendem Anteil zugegebenen Modifiers randomisiert sich der Monomerverbrauch zunehmend 

bis schließlich erneut eine Inversion der Reaktivitätsparameter zu einem bevorzugten Einbau von 

Styrol führt und so wieder blockartige tapered Polymerarchitekturen erhalten werden konnten. 

Es konnte gezeigt werden, dass bereits die Zugabe von einem Äquivalent DTHFP zu einer 

vergleichbaren Gradientstruktur des resultierenden Polymers führte wie die Zugabe von 2500 

Äquivalenten THF, wobei in Abhängigkeit des Modifiers unterschiedliche Anteile der 

Myrcenkonformere erhalten werden konnten. Erneut konnten ebenfalls eine Vielzahl 

unterschiedlicher Mikrostrukturen generiert werden, welche sich ebenfalls auf das mechanische 

Verhalten der Polymermaterialien auswirkte. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten Erkenntnisse im Bereich der Stimuli-responsiven Materialien und 

der Selbstanordnung von kristallisierbaren Polymeren und Blockcopolymeren sowie deren Synthese 

gewonnen werden. Hierbei wurde sich vorwiegend durch die Verwendung von silicium- und 

eisenhaltigen Verbindungen auf hybride Polymere fokussiert. 

Zunächst wurde eingehend das Blockcopolymer PDMSB-b-P2VP mit einem kristallinen und einem 

amorphen Polymersegment untersucht. Hierzu wurde eine Synthesestrategie etabliert, welche die 

Darstellung solcher Polymere mit definierten Kettenlängen, Anteilen und Molmassenverteilungen 

ermöglichte. Nebst strukturellen Analysen wurde ein spezieller Fokus auf die Untersuchung der 

Selbstanordnung des Polymers und das Kristallisationsverhalten der PDMSB-Spezies gelegt. Hierbei 

konnte gezeigt werden, dass das Kristallisationsverhalten stark von der Mikrostrukturierung des 

Polymers und damit von potenziellen räumlichen Beschränkungen (Confinement) abhängt. Da sich 

die Kristallisation in weiteren Eigenschaften wie beispielsweise der Mechanik dieser Polymere 

auswirkte, wäre diese weiter eingehend zu untersuchen. So kann beispielsweise das 

Kristallisationsverhalten von PDMSB, wie in Teilen dieser Arbeit bereits angedeutet, durch 

verschiedene Faktoren beeinflusst werden. Hierdurch können die Materialeigenschaften eines 

bestehenden BCP allein durch verschiedene Präparationstechniken maßgeblich beeinflusst werden. 

Durch die Ergebnisse der hier durchgeführten Präparationsmethoden konnte bewiesen werden, dass 

das Kristallisationsverhalten von PDMSB einen entscheidenden Einfluss auf die resultierende 

Gesamtstruktur des Systems ausübt. Ein solches Verhalten ist unter anderem für Poly(1,1-

dimethylsilaferrocenophan)-basierte Systeme bekannt. Dies legt nahe, dass PDMSB-haltige 

Blockcopolymere ein ähnlich weitreichendes Eigenschaftenprofil bezüglich ihrer Selbstanordnung 

unter verschiedenen Bedingungen wie PFS-haltige BCP aufweisen. 

Die hier gefundenen Phänomene, die aus einem komplexen Zusammenspiel der einzelnen 

Komponenten resultieren und somit vielfältig beeinflussbar sind, können als Grundstein weiterer 

Untersuchungen verwendet werden, um weitreichendere Erkenntnisse über das Ausbilden solcher 

Strukturen zu erlangen. So konnten im Rahmen dieser Arbeit zwar Hinweise gefunden werden, dass 

die Kristallinität des PDMSB für die nicht-sphärische Morphologie der gefundenen Strukturen in 

einem definierten Lösungsmittel ausschlaggebend ist, dies gilt es jedoch zu verifizieren. Ebenfalls 

bieten die strukturellen Gegebenheiten von P2VP die Möglichkeit, diese Polymerspezies durch 

Beeinflussung des pH-Wertes in ihren Eigenschaften weiterhin maßgeblich zu verändern. Durch 

dieses Stimulus-responsive Verhalten des P2VP könnten die entstehenden Strukturen ebenfalls 

gezielt verändert werden, sodass beide Polymersegmente des BCP entweder singulär oder in 

Kombination adressiert werden können. Dies eröffnet eine Vielzahl verschiedener Möglichkeiten, 

Einfluss auf die final resultierende Strukturausbildung zu nehmen, was diese Polymere mit einem 

herausragenden Potenzial ausstattet. 
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Weiterhin wurden verschiedene eisenhaltige Metallopolymere synthetisiert, welche eine Thiol-

Endfunktionalisierung aufwiesen. Dazu wurde sich der anionischen Polymerisation bedient, wodurch 

die Polymere PFS und PVFc mit je einem Ferrocenstrukturelement pro Wiederholungseinheit mit 

definierten Kettenlängen und schmalen Molekulargewichtsverteilungen realisiert werden konnten. 

Ebenfalls konnten die so erhaltenen Polymere durch die Zugabe von Ethylensulfid mit je einer 

Thiolgruppe versehen werden, welche nun eine kovalente Anbindung der Polymere an eine 

Goldoberfläche ermöglichte. Durch die Immobilisierung der Polymere an der Elektrode in 

cyclovoltammetrischen Untersuchungen konnte eine höhere Anzahl an Schaltzyklen in 

verschiedenen Lösungsmitteln ohne Performance-Einbußen ermöglicht werden. Dies beinhaltete 

ebenfalls organische Lösungsmittel, welche aufgrund ihres Lösungsvermögen für viele Polymere in 

solchen Messungen als Elektrolytmedium ungeeignet sind. Derartig schaltbare und immobilisierte 

Metallopolymere wecken derzeit großes Interesse insbesondere im Bereich von Materialien zur 

reversiblen Adsorption, da eine selektive Aufnahme von organischen Molekülen und 

(Übergangsmetall)Ionen sowie deren gezielte Freisetzung durch Metallopolymere bereits gezeigt 

werden konnte.400-404 

Der Fokus dieser Arbeit lag somit auf linearen Polymeren mit unterschiedlichem Aufbau und 

Komplexität: So wurden klassische Blockcopolymere und Polymere mit einer definierten Endgruppe 

realisiert, wobei stets die anionische Polymerisation als Synthesewerkzeug verwendet wurde. Die so 

erhaltenen Materialien wurden eingehend unter der Zuhilfenahme verschiedenster Methoden 

analysiert und so sowohl die erfolgreiche Synthese bewiesen sowie viele spannende und 

herausragende Materialeigenschaften verifiziert: Konkret konnten somit nebst neuen Erkenntnissen 

über das Kristallisationsverhalten von PDMSB sowie dessen Beeinflussbarkeit und Einflussnahme auf 

thermische Aspekte des Materials auch die (elektro)chemische Adressierbarkeit von 

Metallopolymeren in organischen Medien über eine Vielzahl an Zyklen erhöht werden. 

Die vorliegende Arbeit unterstreicht somit das herausragende Potenzial von (Blockco)Polymeren, 

welche bezüglich ihrer Struktur beeinflussbar sind. Durch die Möglichkeit dieser Einflussnahme 

konnte das thermische Verhalten der Polymere gezielt modifiziert und auch die Durchführbarkeit 

analytischer Versuchsprotokolle konnte durch die hier untersuchten Polymere maßgeblich verbessert 

werden. 
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welche anschließend unter anderem mit 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

(MEMO), SiO2 und weiterem MMA verschalt werden. Die TEM-Aufnahmen zeigen 
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die fertig synthetisierten und keramisierten nanorattles (unten). Verwendet mit 

Genehmigung aus Referenz [374] Copyright© 2014, American Chemical Society. .... 51 

Abbildung 36: Schematische Darstellung zur Ausbildung von monodispersen zylindrischen 

Mizellen. Zunächst werden durch spontane Nukleationen aus BCP polydisperse 

Mizellen gebildet. Diese werden mittels Ultraschall in Saatmizellen überführt und 

schließlich erneut mit Unimer angereichert. Abbildung entnommen und 

überarbeitet von Oliver et al.383 .................................................................................................... 54 

Abbildung 37: TEM-Aufnahmen von mit Ultraschall behandelten zylindrischen PI-b-PFS Mizellen 

in n-Hexan (oben links) und durch Anreicherung mit PI-b-PFG 

(Poly(ferrocenyldimethylgerman) erhaltene Comizellen (oben rechts), sowie 

entsprechende schematische Darstellung (unten). Die Größenbalken entsprechen 

500 nm. Verwendet mit Genehmigung aus Referenz [204] Copyright© 2009, 

Springer Nature Limited. ................................................................................................................. 55 

Abbildung 38: Schematische Darstellung plättchenartiger Mizellen mit herausgelöstem Kern 

(oben) und TEM-Aufnahmen (unten). Bearbeitet und verwendet mit Genehmigung 

aus Referenz [396] Copyright© 2016, American Association for the Advancement of 

Science. .................................................................................................................................................. 56 
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288. Aissou, K.;  Mumtaz, M.;  Bouzit, H.;  Pécastaings, G.;  Portale, G.;  Fleury, G.; Hadziioannou, G., 

Bicontinuous Network Nanostructure with Tunable Thickness Formed on Asymmetric Triblock 

Terpolymer Thick Films. Macromolecules 2019, 52 (12), 4413-4420. 

289. Lee, S.;  Cheng, L.-C.;  Yager, K. G.;  Mumtaz, M.;  Aissou, K.; Ross, C. A., In Situ Study of ABC 

Triblock Terpolymer Self-Assembly under Solvent Vapor Annealing. Macromolecules 2019, 52 

(4), 1853-1863. 



 

154 

290. Lee, S.;  Subramanian, A.;  Tiwale, N.;  Kisslinger, K.;  Mumtaz, M.;  Shi, L.-Y.;  Aissou, K.;  Nam, 

C.-Y.; Ross, C. A., Resolving Triblock Terpolymer Morphologies by Vapor-Phase Infiltration. 

Chemistry of Materials 2020, 32 (12), 5309-5316. 

291. Aissou, K.;  Kwon, W.;  Mumtaz, M.;  Antoine, S.;  Maret, M.;  Portale, G.;  Fleury, G.; 

Hadziioannou, G., Archimedean Tilings and Hierarchical Lamellar Morphology Formed by 

Semicrystalline Miktoarm Star Terpolymer Thin Films. ACS nano 2016, 10 (4), 4055-4061. 

292. Sheikh, M. R. K.;  Imae, I.;  Tharanikkarasu, K.;  LeStrat, V. M.-J.; KAwAKAMI, Y., 

Silacyclobutanes as “carbanion pump” in anionic polymerization I. Anionic polymerization of 

styrene by potassium t-butoxide in the presence of silacyclobutanes. Polymer Journal 2000, 

32 (6), 527-530. 

293. Sheikh, M. R. K.;  Tharanikkarasu, K.;  Imae, I.; Kawakami, Y., Silacyclobutane as “carbanion 

pump” in anionic polymerization. 2. Effective trapping of the initially formed carbanion by 

diphenylethylene. Macromolecules 2001, 34 (13), 4384-4389. 

294. Kloninger, C.; Rehahn, M., 1, 1-dimethylsilacyclobutane-mediated living anionic block 

copolymerization of [1] dimethylsilaferrocenophane and methyl methacrylate. 

Macromolecules 2004, 37 (5), 1720-1727. 

295. Gallei, M.;  Klein, R.; Rehahn, M., Silacyclobutane-Mediated Re-Activation of “Sleeping” 

Polyvinylferrocene Macro-Anions: A Powerful Access to Novel Metalloblock Copolymers. 

Macromolecules 2010, 43 (4), 1844-1854. 

296. Uyama, Y.;  Kato, K.; Ikada, Y., Surface modification of polymers by grafting. Springer, Berlin, 

Heidelberg: 1998; p 1-39. 

297. Ikada, Y., Surface modification of polymers for medical applications. Biomaterials 1994, 15 

(10), 725-736. 

298. Wang, S.;  Wang, Z.;  Li, J.;  Li, L.; Hu, W., Surface-grafting polymers: from chemistry to organic 

electronics. Materials Chemistry Frontiers 2020, 4 (3), 692-714. 

299. Slagman, S.;  Zuilhof, H.; Franssen, M. C., Laccase‐mediated grafting on biopolymers and 

synthetic polymers: a critical review. ChemBioChem 2018, 19 (4), 288-311. 

300. Roy, D.;  Semsarilar, M.;  Guthrie, J. T.; Perrier, S., Cellulose modification by polymer grafting: a 

review. Chemical Society Reviews 2009, 38 (7), 2046-2064. 

301. Wohlhauser, S.;  Delepierre, G.;  Labet, M.;  Morandi, G. l.;  Thielemans, W.;  Weder, C.; Zoppe, 

J. O., Grafting polymers from cellulose nanocrystals: Synthesis, properties, and applications. 

Macromolecules 2018, 51 (16), 6157-6189. 

302. Rüttiger, C.;  Vowinkel, S.;  Herzog, N.;  Hofmann, K.;  Ionescu, E.; Gallei, M., POSS-Containing 

Polymethacrylates on Cellulose-Based Substrates: Immobilization and Ceramic Formation. 

Coatings 2018, 8 (12), 446. 

303. Liu, X.; Wu, Q., PP/clay nanocomposites prepared by grafting-melt intercalation. Polymer 

2001, 42 (25), 10013-10019. 

304. Zang, D.;  Liu, F.;  Zhang, M.;  Niu, X.;  Gao, Z.; Wang, C., Superhydrophobic coating on 

fiberglass cloth for selective removal of oil from water. Chemical Engineering Journal 2015, 

262, 210-216. 

305. Rutenberg, I. M.;  Scherman, O. A.;  Grubbs, R. H.;  Jiang, W.;  Garfunkel, E.; Bao, Z., Synthesis 

of polymer dielectric layers for organic thin film transistors via surface-initiated ring-opening 



 

155 

metathesis polymerization. Journal of the American Chemical Society 2004, 126 (13), 4062-

4063. 

306. Maliakal, A.;  Katz, H.;  Cotts, P. M.;  Subramoney, S.; Mirau, P., Inorganic oxide core, polymer 

shell nanocomposite as a high K gate dielectric for flexible electronics applications. Journal of 

the American Chemical Society 2005, 127 (42), 14655-14662. 

307. Bousquet, A.;  Awada, H.;  Hiorns, R. C.;  Dagron-Lartigau, C.; Billon, L., Conjugated-polymer 

grafting on inorganic and organic substrates: A new trend in organic electronic materials. 

Progress in Polymer Science 2014, 39 (11), 1847-1877. 

308. Bhattacharya, A.; Misra, B., Grafting: a versatile means to modify polymers: techniques, factors 

and applications. Progress in polymer science 2004, 29 (8), 767-814. 

309. Pyun, J.;  Matyjaszewski, K.;  Kowalewski, T.;  Savin, D.;  Patterson, G.;  Kickelbick, G.; Huesing, 

N., Synthesis of well-defined block copolymers tethered to polysilsesquioxane nanoparticles 

and their nanoscale morphology on surfaces. Journal of the American Chemical Society 2001, 

123 (38), 9445-9446. 

310. Pyun, J.;  Jia, S.;  Kowalewski, T.;  Patterson, G. D.; Matyjaszewski, K., Synthesis and 

characterization of organic/inorganic hybrid nanoparticles: kinetics of surface-initiated atom 

transfer radical polymerization and morphology of hybrid nanoparticle ultrathin films. 

Macromolecules 2003, 36 (14), 5094-5104. 

311. Savin, D. A.;  Pyun, J.;  Patterson, G. D.;  Kowalewski, T.; Matyjaszewski, K., Synthesis and 

characterization of silica‐graft‐polystyrene hybrid nanoparticles: Effect of constraint on the 

glass‐transition temperature of spherical polymer brushes. Journal of Polymer Science Part B: 

Polymer Physics 2002, 40 (23), 2667-2676. 

312. Kango, S.;  Kalia, S.;  Celli, A.;  Njuguna, J.;  Habibi, Y.; Kumar, R., Surface modification of 

inorganic nanoparticles for development of organic–inorganic nanocomposites—A review. 

Progress in Polymer Science 2013, 38 (8), 1232-1261. 

313. Francis, R.;  Joy, N.;  Aparna, E.; Vijayan, R., Polymer grafted inorganic nanoparticles, 

preparation, properties, and applications: a review. Polymer Reviews 2014, 54 (2), 268-347. 

314. Liu, P., Modifications of carbon nanotubes with polymers. European Polymer Journal 2005, 41 

(11), 2693-2703. 

315. Khabibullin, A.;  Mastan, E.;  Matyjaszewski, K.; Zhu, S., Surface-initiated atom transfer radical 

polymerization. Controlled Radical Polymerization at and from Solid Surfaces 2015, 29-76. 

316. Jordan, R., Surface-initiated polymerization II. Springer Science & Business Media: 2006; Vol. 

198. 

317. Nath, N.; Chilkoti, A., Creating “smart” surfaces using stimuli responsive polymers. Advanced 

materials 2002, 14 (17), 1243-1247. 

318. Stuart, M. A. C.;  Huck, W. T.;  Genzer, J.;  Müller, M.;  Ober, C.;  Stamm, M.;  Sukhorukov, G. B.;  

Szleifer, I.;  Tsukruk, V. V.; Urban, M., Emerging applications of stimuli-responsive polymer 

materials. Nature materials 2010, 9 (2), 101-113. 

319. Zhai, L., Stimuli-responsive polymer films. Chemical Society Reviews 2013, 42 (17), 7148-7160. 

320. Geryak, R.; Tsukruk, V. V., Reconfigurable and actuating structures from soft materials. Soft 

matter 2014, 10 (9), 1246-1263. 

321. Wei, M.;  Gao, Y.;  Li, X.; Serpe, M. J., Stimuli-responsive polymers and their applications. 

Polymer Chemistry 2017, 8 (1), 127-143. 



 

156 

322. Das, S. S.;  Bharadwaj, P.;  Bilal, M.;  Barani, M.;  Rahdar, A.;  Taboada, P.;  Bungau, S.; Kyzas, G. 

Z., Stimuli-responsive polymeric nanocarriers for drug delivery, imaging, and theragnosis. 

Polymers 2020, 12 (6), 1397. 

323. Kocak, G.;  Tuncer, C.; Bütün, V., pH-Responsive polymers. Polymer Chemistry 2017, 8 (1), 

144-176. 

324. Crespy, D.; Rossi, R. M., Temperature‐responsive polymers with LCST in the physiological 

range and their applications in textiles. Polymer International 2007, 56 (12), 1461-1468. 

325. Liu, R.;  Fraylich, M.; Saunders, B. R., Thermoresponsive copolymers: from fundamental studies 

to applications. Colloid and Polymer Science 2009, 287, 627-643. 

326. Ge, J.;  Neofytou, E.;  Cahill III, T. J.;  Beygui, R. E.; Zare, R. N., Drug release from electric-field-

responsive nanoparticles. ACS nano 2012, 6 (1), 227-233. 

327. Meng, H.; Hu, J., A brief review of stimulus-active polymers responsive to thermal, light, 

magnetic, electric, and water/solvent stimuli. Journal of Intelligent Material Systems and 

Structures 2010, 21 (9), 859-885. 

328. Morkved, T.;  Lu, M.;  Urbas, A.;  Ehrichs, E.;  Jaeger, H.;  Mansky, P.; Russell, T., Local control of 

microdomain orientation in diblock copolymer thin films with electric fields. Science 1996, 

273 (5277), 931-933. 

329. Feng, A.;  Yan, Q.;  Zhang, H.;  Peng, L.; Yuan, J., Electrochemical redox responsive polymeric 

micelles formed from amphiphilic supramolecular brushes. Chemical Communications 2014, 

50 (36), 4740-4742. 

330. Fukino, T.;  Yamagishi, H.; Aida, T., Redox‐Responsive Molecular Systems and Materials. 

Advanced Materials 2017, 29 (25), 1603888. 

331. Huo, M.;  Yuan, J.;  Tao, L.; Wei, Y., Redox-responsive polymers for drug delivery: from 

molecular design to applications. Polymer Chemistry 2014, 5 (5), 1519-1528. 

332. Pietschnig, R., Polymers with pendant ferrocenes. Chemical Society Reviews 2016, 45 (19), 

5216-5231. 

333. Wang, A.;  Fan, W.;  Yang, T.;  He, S.;  Yang, Y.;  Yu, M.;  Fan, L.;  Zhu, Q.;  Guo, S.; Zhu, C., Liver‐

Target and Glucose‐Responsive Polymersomes toward Mimicking Endogenous Insulin 

Secretion with Improved Hepatic Glucose Utilization. Advanced Functional Materials 2020, 30 

(13), 1910168. 

334. Fan, X.;  Lim, J.;  Li, Z.;  Wang, T.;  Jiang, L.;  Liu, S.;  Zhou, L.; He, C., GOX-hemin nanogels with 

enhanced cascade activity for sensitive one-step glucose detection. Journal of Materials 

Chemistry B 2021, 9 (16), 3509-3514. 
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