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Zusammenfassung / DE 

Die Nanotechnologie bietet Möglichkeiten, unseren technologisierten Lebensstandard trotz 

des hohen Energie- und Ressourcenanspruchs mit dem Schutz unserer Umwelt zu vereinen. 

Die intrinsische Eigenschaft der Selbstanordnung von Blockcopolymeren durch Mikrophasen-

separation kann genutzt werden, um hochgeordnete und nanoskalige Strukturen 

herzustellen. Die Verwendung solcher weicher Template ermöglicht auch das Einbringen 

spezifischer Funktionen sowie die gezielte chemische Umwandlung einzelner Bausteine. 

Nano- und mesoporöse Substanzen weisen eine große innere Oberfläche auf und können aus 

weichen Templaten durch den selektiven chemischen Abbau eines Segmentes hergestellt 

werden. Die Herausforderung besteht darin, die gewünschten Eigenschaften auf die 

molekulare Ebene zu übertragen, ein geeignetes Blockcopolymer zu designen und kontrolliert 

zu synthetisieren. In dieser Arbeit werden zunächst amphiphile, funktionale Blockcopolymere 

mittels kontrollierter Polymerisationsmethoden hergestellt und hinsichtlich ihrer molekularen 

Eigenschaften sowie ihrer Strukturbildung charakterisiert. Über drei spezifische Methoden 

werden diese zu mesoporösen (hierarchischen) Strukturen umgewandelt, welche ebenfalls 

hinsichtlich ihrer Struktur und Eigenschaften charakterisiert werden. Somit werden in dieser 

Arbeit neue Methoden zur Herstellung nanoskaliger, funktionaler Materialien etabliert, welche 

sensorische oder katalytische Eigenschaften zeigen, oder zur Filtration verwendet werden 

können. 
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Abstract / EN 

Nanotechnology offers opportunities to unite our technologized standard of living and the 

protection of the environment despite the high requirements in energy and resources 

involved. The intrinsic capability of self-assembly of block copolymers due to microphase 

separation can be used to produce highly ordered nanoscale structures. Using such soft 

templates enables the incorporation of specific functional sites as well as the targeted 

chemical conversion of individual building blocks. Nano- and mesoporous substances exhibit 

high inner surface area and can be fabricated from soft templates via selective degradation 

of one building block. Herein, our challenge is to transfer the targeted properties to the 

molecular level, to design the respective block copolymer and to synthesise it in a controlled 

manner. In the scope of this work, functional amphiphilic block copolymers are synthesized 

via controlled polymerization methods, the polymers are analysed regarding their molecular 

properties as well as their structure formation capabilities. Using three specific methods, the 

amphiphilic block copolymers are converted to (hierarchical) mesoporous structures, which 

are also characterized regarding their structure and properties. Thus, in this work new 

methods are established for the fabrication of nanoscale, functional materials, which can 

exhibit sensory or catalytic properties, or can be used for filtration applications. 
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“Lieber Herr Kollege, lassen Sie doch die Vorstellung mit den großen 

Molekülen; organische Moleküle mit einem Molekulargewicht über 5000 

gibt es nicht! Reinigen Sie Ihre Produkte, dann werden diese kristallisieren 

und sich als niedermolekulare Stoffe erweisen”. 

 

Ein Ratschlag von H. Wieland (Nobelpreis 1927) an H. Staudinger (Nobelpreis 1953) in den 

1920er Jahren, als Staudingers Konzept der Makromoleküle in der akademischen Welt für 

Aufruhr sorgte.[1] 
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1 Einleitung 

Der Einfluss menschengemachter Schadstoffe auf die Natur ist Bestandteil extensiver 

Forschung seit geraumer Zeit. Gerade im letzten Jahrzehnt ist der Fokus der Öffentlichkeit 

und der akademischen Forschung mehr und mehr auf den Klimawandel und seine Folgen für 

Mensch und Umwelt gerückt. Jedes Fachgebiet ist auf der Suche nach einem innovativen 

Einsatz seiner Erfindungen, beispielsweise um die Freisetzung von Kohlenstoffdioxid in die 

Atmosphäre zu verringern, Energieverbrauche zu senken, oder fossile Rohstoffe wie Erdöl und 

Erdgas zu ersetzen.  

Die Nanotechnologie bietet Möglichkeiten unseren technologisierten Lebensstandard trotz 

des hohen Energie- und Ressourcenanspruchs mit dem Schutz unserer Umwelt zu vereinen. 

Vorwiegend bekannt sind hier nanostrukturierte anorganische Halbleiter, welche in Form von 

Solarzellen bereits in unseren Alltag eingezogen sind. Nano- und mesoporöse Substanzen 

weisen eine besonders große Oberfläche je Masseneinheit auf, was unter anderem eine 

höhere Materialeffizienz ermöglicht. Polymere als Ausgangsmaterialien sind besonders leicht, 

gut zugänglich und kostengünstig. Polymerbasierte Materialien finden daher in sogenannten 

„grünen“ Technologien bereits Anwendung, wie beispielsweise im Kontext der Wasser-

aufbereitung, der Brennstoffzellen, sowie der Sensorik. Die intrinsische Eigenschaft der 

Selbstanordnung von Blockcopolymeren durch Mikrophasenseparation wird dabei genutzt, 

um hochgeordnete und nanoskalige Strukturen herzustellen.[8–10] 

Die Verwendung von Blockcopolymeren erlaubt nicht nur die Generierung von Nano-

strukturen, sondern ermöglicht auch das Einbringen spezifischer Funktionen. Daher gibt es 

sowohl neue und innovative Materialien, als auch neue und vereinfachte Herstellungs-

methoden mit vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten zu entdecken.[11–13] 

Polyacrylnitril (PAN) ist beispielsweise als Präkursorpolymer für Carbonfasern bekannt.[14] In 

Blockcopolymeren oder nanoskaligen Partikeln eingebracht, können daraus nanostrukturierte 

Kohlenstoffe entstehen, welche für Anwendungen in der Elektrokatalyse und Energie-

speicherung geeignet sind. Weiterhin zeigen poröse Kohlestrukturen mit Stickstoffanteilen 

katalytische Aktivität in der Sauerstoffreduktionsreaktion und sind ebenfalls über PAN als 

Präkursor zugänglich. Mit einem zweiten thermisch abbaubaren Segment im Blockcopolymer 

als weiches Templat können mesoporöse Katalysatorsysteme generiert werden, welche den 

Bedarf an Platin in solchen Systemen reduzieren.[15,16] 

Ultrafiltrationsmembranen können zur schonenden und energieeffizienten Wasserauf-

bereitung eingesetzt werden.[17] Bei dieser Filtrationsmethode sollen Partikel und gelöste 

Makromoleküle mit Dimensionen zwischen 2 nm und 100 nm zurückgehalten werden.[18] Die 

Herstellung von Ultrafiltrationsmembranen aus Blockcopolymeren ist komplex, weshalb sich 
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ein neues Teilgebiet der Polymerforschung entwickelt hat. Die Eigenschaften solcher 

Membranen lassen sich durch das Design der Blockcopolymere steuern. Beispielsweise 

korrelieren die Porengrößen von Ultrafiltrationsmembranen mit den Molmassen der 

Polymere.[19,20] Zusätzlich können zum Beispiel thermisch schaltbare funktionale Einheiten 

oder Funktionalitäten mit besonderer Affinität zu Schadstoffen wie Schwermetallen ein-

gebracht werden.[21,22]  

Mit der Herstellung neuartiger Blockcopolymere wird darüber hinaus eine Vielzahl an 

funktionalen Polymeren für die Nanotechnologie zugänglich. Die Herausforderung der 

Forschung besteht darin, die gewünschten Eigenschaften auf die molekulare Ebene zu 

übertragen und ein geeignetes Blockcopolymer zu designen. Allerdings eröffnet die 

Weiterentwicklung der Polymersynthese- und der Analysemethoden in den letzten 

Jahrzehnten, insbesondere im Bereich der kontrollierten radikalischen Polymerisationen, neue 

Möglichkeiten für das gezielte Polymerdesign.[23,24] 

Die kontrollierten und lebenden Polymerisationsmethoden sind von großer Bedeutung für die 

Herstellung von Blockcopolymeren und somit zur Generierung geordneter und 

kontrollierbarer Nanostrukturen.[25] Trotz der vielen Errungenschaften ist das Synthetisieren 

jeder neuen Zusammensetzung eine Herausforderung. Das Herstellen und die intensive 

Charakterisierung solcher neuartiger Blockcopolymere mit ihren Eigenschaften zur 

Strukturbildung sind zentrale Aufgaben der Polymerchemie, wozu diese Arbeit einen Teil 

beiträgt. 
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2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Copolymere und Polymerarchitekturen 

Polymere sind langkettige Moleküle, welche aus einer so hohen Anzahl an 

Wiederholungseinheiten bestehen, dass das Hinzufügen oder Wegnehmen einzelner 

Einheiten die makroskopischen Eigenschaften nicht verändert. Die Materialeigenschaften von 

Polymeren unterscheiden sich maßgeblich von denen niedermolekularer Substanzen. Das 

betrifft insbesondere die Löslichkeit, Mischbarkeit sowie die Schmelztemperatur 𝑇m und 

Erweichungstemperatur (Glasübergangtemperatur 𝑇g). Charakteristische Molekül-

eigenschaften wie die Hydrophilie, pKs-Werte oder chemische Eigenschaften der 

Seitengruppen bleiben dabei weitestgehend erhalten, was insbesondere für funktionale 

Polymere bedeutsam ist.[26,27]  

Besteht eine Polymerkette aus mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Wiederholungs-

einheiten, handelt es sich um ein Copolymer. Je nach Anordnung der Wiederholungseinheiten 

entlang der Kette kann es sich dabei um statistische Copolymere, Gradientencopolymere oder 

Blockcopolymere handeln, wie es Schema 2-1 a bis c dargestellt ist. Diese können wiederum 

in verschiedenen Polymerarchitekturen vorliegen, was neben linearen Ketten (d) auch 

verzweigte Ketten (e) oder Netzwerke (f), Bürsten (g), Sterne (h) oder Dendrimere (i) sein 

können. Sowohl die Art als auch die Architektur der Kette bestimmen dabei die Polymereigen-

schaften, daher können durch abgestimmte Synthesen bestimmte Eigenschaften in einem 

Polymer erzielt werden. In dieser Arbeit werden vorrangig die linearen Ketten behandelt.[9,26]  

 

 

Schema 2-1:  Illustrative Darstellung von (a) einem statistischen Copolymer, (b) einem Blockcopolymer, (c) einem 

Gradientencopolymer, (d) einer linearen Kette, (e) einer verzweigten Kette, (f) einem Netzwerk, (g) einer 

Polymerbürste, (h) einem Stern, (g) einem Dendrimer. 
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Die weltweit am meisten produzierten Polymere bestehen in der Regel aus ein bis drei 

unterschiedlichen, über die ganze Kette zufällig angeordneten, Wiederholungseinheiten. 

Darunter fallen beispielsweise Polyolefine wie HDPE (Polyethylen mit hoher Dichte, engl.: high 

density polyethylen) oder PP (Polypropylen), ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere), 

PET (Polyethylenterephthalat) und Kautschuke (z. B. 1,4-Polyisopren). Die Polymerkette eines 

SBS (Styrol-Butadien-Styrol) Copolymers hingegen besteht aus drei langen aufeinander-

folgenden Segmenten aus Polystyrol (PS), Polybutadien (PBd) und PS, was die Polymer-

eigenschaften entgegen einer zufälligen Anordnung wie in SBR (Styrol-Butadien-Gummi, 

engl.: styrene-butadiene rubber) wesentlich bestimmt. Während SBR ein gängiger Synthese-

kautschuk ist, der über Vulkanisation zum Elastomer verarbeitet wird, wird SBS als 

thermoplastisches Elastomer verwendet. SBS ist das wohl bekannteste und meistproduzierte 

Blockcopolymer und ein Exempel sowohl für die großtechnische anionische Polymerisation 

als auch für die einzigartigen Eigenschaften von Blockcopolymeren.[26–28] 

2.1.1 Statistische Copolymere 

Ein statistisches Copolymer besteht aus mindestens zwei verschiedenen Wiederholungs-

einheiten, die entlang der Kette statistisch verteilt sind. Im Gegensatz zu Blockcopolymeren 

mitteln sich hierbei die Eigenschaften der jeweiligen Homopolymere. Ein Copolymer aus MMA 

(Methylmethacrylat) und nBA (n-Butylacrylat) weist somit einen gemittelten Glasübergangs-

bereich auf, der gemäß der vorliegenden Comonomeranteile zwischen dem von PnBA (Poly-

(n-butylacrylat)) und PMMA (Polymethylmethacrylat) liegt. Durch die Verwendung von 

statistischen Copolymeren können Polymereigenschaften gezielt kombiniert werden – so 

besitzt das Copolymer NBR (engl.: Nitrile-Butadiene-Rubber), das aus Acrylnitrileinheiten und 

Butadieneinheiten besteht, die Flexibilität eines Polybutadien-Elastomers und ist gleichzeitig 

chemisch inert und unlöslich wie Polyacrylnitril (PAN). Das Acrylnitril-Butadien-Styrol 

Copolymer (ABS) ist ein besonders schlagzähes und stabiles statistisches Terpolymer, welches 

häufig in Fahrzeuginnenräumen in Form verchromter Bauteile eingesetzt wird. Durch die 

Copolymerisation lassen sich also Polymereigenschaften intrinsisch anpassen, was die 

Verwendung von Additiven ersetzen kann.[26,28] 

Grundsätzlich können Monomere copolymerisiert werden, wenn sie unter gleichen 

Bedingungen mit derselben Methode polymerisierbar sind. Die meisten Copolymere werden 

über die freie radikalische Polymerisation hergestellt. Dabei handelt es sich entsprechend um 

Acrylate, Methacrylate, Diene, Styrole und andere Vinylmonomere. Die Comonomeranteile 

bestimmen dabei wesentlich die Eigenschaften des resultierenden Copolymers. Welche 

Monomer-Anteile in einem Copolymer erzielt werden, hängt zum einen vom Monomergehalt 

im Synthesegemisch ab, und weiterhin von den relativen Reaktivitätsparametern der 

Monomere. Diese sind definiert durch die Reaktivität der verschiedenen propagierenden 
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Kettenenden gegenüber der verschiedenen Monomeren und werden durch den 

Copolymerisationsparameter angegeben. In vereinfachten Modellen, wie dem 

Terminalmodell, wird für den Copolymerisationsparameter nur die letzte propagierende 

Einheit betrachtet. Ist das propagierende Kettenende mit Monomer A deutlich reaktiver 

gegenüber Monomer A als B, ist der Copolymerisationsparameter groß, und Monomer A wird 

dementsprechend bevorzugt in die Kette eingebaut. Auf diese Weise lassen sich Copoly-

merisationen von definierten Monomeren in Kategorien einteilen. Der beschriebene Fall 

entspricht einer idealen Copolymerisation, bei welcher stets im Copolymer ein größerer Anteil 

Monomer A vorhanden ist als im Reaktionsgemisch. Eine azeotrope Copolymerisation 

hingegen tritt auf, wenn die propagierenden Kettenenden einer Monomersorte bevorzugt mit 

der jeweils anderen Monomersorte reagieren – dann besteht eine Tendenz zur alternierenden 

Copolymerisation. Das hat zur Folge, dass die Unterschusskomponente des Reaktions-

gemisches im isolierten Copolymer überrepräsentiert ist. Solche Fälle haben einen azeotropen 

Punkt, an dem die Zusammensetzung des Copolymers genau dem der Monomerzusammen-

setzung entspricht. Die Lage des azeotropen Punktes ist für Monomerpaare bei einer 

gegebenen Polymerisationsmethode definiert. Gleiches gilt für die Copolymerisations-

parameter und die daraus folgende Kategorie.[26,27]  

Die Copolymerisationsparameter variieren stark mit der Polymerisationsmethode, da diese 

das propagierende Kettenende und somit die Stabilität und Reaktivität bestimmt.[27] Styrol 

und Acrylnitril copolymerisieren in der radikalischen Polymerisation azeotrop mit einem 

azeotropen Punkt bei einem Styrolanteil von 63 %.[29,30] Insbesondere bei der anionischen 

Polymerisation ist der Einfluss von Ionen und Lösungsmitteln auf die Copolymerisations-

parameter groß. So kann beispielsweise die Copolymerisation von Styrol und Isopren mit 

starker Bevorzugung von Styrol in THF ablaufen, oder aber mit starker Bevorzugung von 

Isopren in Toluol.[26] 

Die Copolymerisation hat eine hohe Bedeutung im Polymerdesign. Es können nicht nur die 

beschriebenen physikalischen und mechanischen Eigenschaften beeinflusst werden, sondern 

auch funktionale Eigenschaften. Der Effekt der Copolymerisation kann auch als Lösung für 

synthetische Probleme genutzt werden, wie bei der Umkehr der Reaktivitätsfolge bei 

Blockcopolymeren aus der ATRP (engl.: atom transfer radical polymerization, siehe Kapitel 

2.2.3).[31] Weiterhin können manche Monomere nur mithilfe von Comonomeren überhaupt zu 

Polymeren umgesetzt werden, wenn beispielsweise der sterische Anspruch des Monomers zu 

groß ist. Haben zwei Comonomere eine starke Bevorzugung der jeweiligen Homo-

polymerisation, können Blockcopolymere unter Umständen in one-pot Synthesen hergestellt 

werden. E. GRUNE et al. stellten 2018 eine solche Synthese vor, in der Isopren und 

4-Methylstyrol mittels anionischer Polymerisation umgesetzt wurden. Die Tendenz zur 
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Copolymerisation ist dabei so gering, dass erst bei hohen Umsätzen von Isopren  

4-Methylstyrol copolymerisiert wird. Es entsteht ein steiler Gradient zwischen Isopren und  

4-Methylstyrol, und daraufhin wird 4-Methylstyrol bis zu vollständigem Umsatz poly-

merisiert.[32] Das mittlere Segment mit Gradient ist dabei so klein, dass eine 

Mikrophasenseparation beobachtet werden kann, die vergleichbar ist mit der eines 

Blockcopolymers.[33] 

2.1.2 Blockcopolymere 

Bei Blockcopolymeren handelt es sich um Polymere aus zwei kovalent verknüpften 

Blocksegmenten, die aus chemisch unterschiedlichen Wiederholungeinheiten aufgebaut sind, 

wie es in Schema 2-1 (b) dargestellt ist.  Während die Eigenschaften eines linearen Polymers 

aus nur einem Segment weitgehend über die Molmasse 𝑀, die Molmassenverteilung und die 

Dispersität Đ, die Glasübergangstemperatur, die Kristallinität und Schmelztemperatur, die 

Zersetzungstemperatur, und die Löslichkeit und Quellbarkeit charakterisiert werden, sind bei 

Blockcopolymeren zusätzlich die Anteile der verschiedenen Blocksegmente zu berück-

sichtigen. Im Blockcopolymer bleiben die charakteristischen Eigenschaften der jeweiligen 

Homopolymere erhalten. So zeigt also PS-b-PBd zwei Glasübergangstemperaturen, eine bei 

100 °C von dem PS-Segment und eine zwischen -100 °C und -50 °C von dem PBd-Segment. 

Ein PS-b-PBd Blockcopolymer mit hohem PS-Anteil liegt bei Raumtemperatur als hartes 

Material vor, während ein Blockcopolymer mit hohem PBd-Anteil weich und oder sogar 

zähflüssig vorliegt. Neben den Polymeren und deren Anteilen im Blockcopolymer spielt die 

Mikrophasenseparation eine große Rolle für die Materialeigenschaften. Das eingangs 

erwähnte Triblockcopolymer SBS bildet in dem weichen Polybutadien feste Polystyrolmikro-

domänen aus, welche physikalische Vernetzungspunkte bilden und dem Material elastomere 

Eigenschaften verleihen. Beim Erhitzen über die Glastemperatur erweichen die Polystyrol-

domänen, somit erweichen die Vernetzungspunkte und das Polymer wird thermoplastisch. 

Dieses Materialverhalten ist nur möglich durch die Kombination zweier Polymere mit sehr 

hoher und sehr niedriger Glasübergangstemperatur in einem Molekül. Diese Polymere 

werden als thermoplastische Elastomere (TPE) bezeichnet und finden Anwendung als Soft-

Touch Oberflächen oder in Schuhsohlen.[13,27] 

Eine weitere Eigenschaft, die Blockcopolymere zu solch vielfältigen und einzigartigen 

Materialien macht, ist die Amphiphilie. Ein Blockcopolymer ist amphiphil, wenn die zwei 

Polymersegmente eine deutlich verschiedene Polarität aufweisen.[34] Besteht ein 

Blockcopolymer aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Segment, dann ist es im 

klassischen Sinne amphiphil und bildet in Wasser Mizellen, wie beispielsweise PS-b-PEO oder 

PS-b-Poly(2-vinylpyridin).[35,36]  
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Die Synthese von definierten Blockcopolymeren ist eine besondere Herausforderung und 

erfolgt in der Regel über kontrollierte Polymerisationsmethoden. Die Synthese kann über zwei 

Wege erfolgen. Entweder werden die zwei Segmente parallel synthetisiert und anschließend 

kovalent verknüpft, oder das Polymer wird linear synthetisiert, entweder sequenziell oder im 

one-pot Verfahren. Der zweite Ansatz ist beispielsweise über die anionische Polymerisation 

und über die ATRP zugänglich und wird in den jeweiligen Kapiteln zur Polymersynthese 

(Kapitel 2.2.2 und 2.2.3) gesondert behandelt. Das Verknüpfen zweier Polymersegmente zum 

Blockcopolymer hat den Vorteil, dass jedes Polymersegment einzeln synthetisiert wird, und 

somit eine Kombination von Polymerisationsmethoden möglich ist. Durch eine clevere 

Kombination aus Endgruppenfunktionalisierung und Initiatordesign können zwei Block-

segmente miteinander verknüpft werden, die über eine sequenzielle Methode schlecht 

miteinander zu kombinieren wären. Das Zusammenfügen wird häufig mittels Click-Chemie 

verwirklicht und hat in den letzten Jahren merklich an Aufmerksamkeit und Qualität 

gewonnen. Die Click-Chemie ist eine Methode aus der synthetischen organischen Chemie, 

Biochemie und Polymerchemie.[37] Zur Herstellung von Blockcopolymeren werden die zwei 

Polymersegmente als Homopolymere synthetisiert und mit spezifischen reaktiven Gruppen 

versehen. Es werden dabei Methoden zur chemischen Umwandlung genutzt, die mit 

geringem Aufwand in höchster Effizienz ablaufen. Dazu zählen die Azid-Alkin-Cycloaddition 

sowie andere Cycloadditionen, und die Thiol-En-Kupplung.[38] M. PLANK et al. konnten so  

PS-b-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) aus einer Kombination aus der anionischen Poly-

merisation und ATRP herstellen, sowie neuartige, funktionale Blockcopolymere.[39] 

In dieser Arbeit sollen die Eigenschaften und Anwendungen von funktionalen Polymeren, 

statistischen Copolymeren und Blockcopolymeren im Fokus stehen, wobei die 

Mikrophasenseparation dafür eine entscheidende Rolle spielt (siehe Kapitel 2.4.1). Eine 

kontrollierte Polymersynthese ist unabdingbar, um eine definierte Mikrophasenseparation zu 

erzielen. Die in dieser Arbeit verwendeten Synthesemethoden, die anionische Polymerisation 

und die ATRP, werden daher in den nachfolgenden Kapiteln ausführlich beschrieben.  
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2.2 Polymersynthese 

Die freie radikalische Polymerisation ist die am häufigsten verwendete 

Kettenwachstumspolymerisation. Einige der großtechnisch relevantesten Thermoplaste 

werden mittels radikalischer Prozesse hergestellt, darunter Polyethylen (LDPE, engl.: linear low 

density polyethylen), PS, Polyvinylchlorid und PMMA. Die weiteren großtechnisch 

relevantesten Methoden sind die katalytische Polymerisation (PP, HDPE), die Polykonden-

sation (PET, Polyamide) und die Polyaddition (Polyurethane). Unter der Vielzahl an 

verfügbaren Methoden zur Polymersynthese sind nur wenige dazu geeignet, definierte 

Polymere hinsichtlich ihrer Kettenlänge, der Dispersität, und ggf. der Comonomeranteile und 

der Architektur zu synthetisieren. Diese Syntheseanforderung erfüllen allein die kontrollierten 

Polymerisationsmethoden, welche insbesondere für die Synthese von Blockcopolymeren und 

Polymeren komplexer Architektur unabdingbar sind.[40]  

2.2.1 Kontrollierte Polymersynthese 

Der Vorreiter der kontrollierten Polymerisationen ist die anionische Polymerisation. Anhand 

der anionischen Polymerisation definierte SZWARC 1956 in seinem ikonischen Paper „‘living‘ 

polymers“ den Begriff der „lebenden“ Polymerisation, der bis heute dafür verwendet wird.[41] 

In einer „lebenden“ Polymerisation startet jede Initiatorfunktionalität eine neue Kette. Durch 

die Abwesenheit von Abbruch- und Übertragungsreaktionen wachsen alle Ketten linear mit 

dem Monomerverbrauch. Bei vollständigem Umsatz bleiben die Kettenenden aktiv bzw. 

„lebend“, und wachsen bei einer erneuten Monomerzugabe weiter, wie es in Schema 2-2 

illustriert ist. Die Ketten bleiben so lange aktiv, bis sie durch elektrophile Reagenzien terminiert 

werden.[41,40] Das simultane Wachstum und der vollständige Umsatz haben zur Folge, dass mit 

der anionischen Polymerisation äußert präzise Polymere mit vorhersagbaren Molmassen 

synthetisiert werden können, welche zudem eine enge Molmassenverteilung aufweisen. 

 

 

Schema 2-2:  Illustration der Charakteristika einer lebenden Polymerisation. 
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Die anionische Polymerisation ist nicht nur das Vorzeigebeispiel für die lebende 

Polymerisation, sondern auch für die Synthese von Blockcopolymeren.[40] SZWARC und seine 

Mitarbeiter veröffentlichten 1956 ein weiteres Paper, in dem sie beschrieben, dass sie unter 

anderem Blockcopolymere aus Styrol und Isopren herstellen konnten.[42] 

Lange blieb die anionische Polymerisation einzigartig in der kontrollierten Polymersynthese. 

Einschränkungen in der Zugänglichkeit funktionaler Monomere sowie die aufwändige 

Aufreinigung und die tiefen Temperaturen, die für viele Synthesen notwendig sind, trieben 

die Suche nach alternativen kontrollierten Synthesemethoden an. Der Schlüsselfaktor dabei 

war das Verhindern der Abbruch- und Übertragungsreaktionen. An dieser Stelle wird ein 

kurzer Überblick über die seither entwickelten weiteren lebenden Polymerisationsmethoden 

gegeben.[40] 

Die kationische Polymerisation neigt stärker zu Nebenreaktionen als die anionische 

Polymerisation, einschließlich Umlagerungen und Übertragungsreaktionen. Erst durch die 

Entdeckung passender Initiatoren und Lewis-Säuren als Aktivatoren (Katalysatoren) konnte 

Kontrolle über die Initiierung, das Wachstum und die Terminierung erreicht werden. 

Isobutylen kann beispielsweise kontrolliert kationisch polymerisiert werden, sowie THF 

(Tetrahydrofuran) in einer ringöffnenden Polymerisation.[43] 

Die weltweit größten Produktionsmengen an Polymer werden durch übergangsmetall-

katalysierte Polyinsertion, die auch als koordinative Polymerisation bezeichnet wird, 

hergestellt. Dabei handelt es sich um eine potenziell lebende Polymerisationsmethode für 

aliphatische, nicht-funktionale -Olefine. Durch das stereospezifische Design des Katalysators 

kann zusätzlich die Stereoregularität des Polymers eingestellt werden. Einschlägige Beispiele 

hierfür sind HDPE, Ethylen-Propylen-Blockcopolymere und PP.[40] 

Charakteristisch für radikalische Reaktionen ist deren hohe Reaktivität und damit geringe 

Selektivität, was bei Polymerisationen zu einem hohen Grad an Verzweigungen und 

Abbruchreaktionen führt. Eine „kontrollierte radikalische Polymerisation“ kann durch eine 

simultane Initiierung sowie das Einführen eines Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichts 

erlangt werden. Dieses Gleichgewicht liegt deutlich auf der desaktivierten Seite (Schema 2-3 

linke Seite), wodurch die Konzentration an Radikalen (blauer Punkt) im Reaktionsgemisch 

stark reduziert ist. Bei der vorübergehenden Aktivierung des Polymers finden 

Wachstumsschritte nach dem Mechanismus der radikalischen Polymerisation statt. Die 

typischen Terminierungs- und Übertragungsreaktionen zwischen zwei radikalischen Spezies 

sind bei dieser Reaktionsführung sehr unwahrscheinlich und können gegenüber dem 

Kettenwachstumsschritt in einem weiten Umsatzbereich vernachlässigt werden. Der 

Zusammenhang zwischen Umsatz und Polymerisationsgrad ist somit im mittleren 

Umsatzbereich linear und weist die Charakteristika einer kontrollierten Polymerisation auf.[40] 
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Schema 2-3: Darstellung des zentralen Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichts der kontrolliert radikalischen 

Polymerisationsmethoden. In Gelb (M) Monomere bzw. Wiederholungseinheiten dargestellt, in Rot (T) das 

terminierende- und aktivierende Reagenz. Der blaue Punkt stellt das terminierte und aktivierte Radikal dar. 

 

Dieses Prinzip haben die gängigen kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, oder 

CRPs (engl.: controlled radical polymerizations), gemein. Die CRP-Methoden umfassen die 

ATRP (atom transfer radical polymerization), die NMP (nitroxide-mediated polymerization) und 

die RAFT-Polymerisation (reversible addition-fragmentation chain-transfer), sowie weiter-

entwickelte und verwandte Methoden.[44] 

Die CRP-Methoden sind keine klassischen lebenden Polymerisationen. Der Kettenwachstums-

mechanismus ist radikalischer Natur und es kommt aufgrund der abnehmenden 

Monomerkonzentration bei hohen Umsätzen verstärkt zu Abbruch- und Übertragungs-

reaktionen. Somit sind die Bedingungen für eine lebende Polymerisation nicht mehr gegeben, 

ebenso wenig wie die Einheitlichkeit der erhaltenen Polymere. Deswegen werden die  

CRP-Methoden auch als „quasi-lebende“ Polymerisation bezeichnet, oder als RDRP  

(engl.: reversible deactivation radical polymerization), also als „radikalische Polymerisation mit 

reversibler Deaktivierung“, um den Begriff der „Kontrolle“ gänzlich zu umgehen. In dieser 

Arbeit wird die Abkürzung CRP verwendet, da hier die Kontrolle und die Einheitlichkeit der 

erhaltenen Polymere eine zentrale Rolle spielt.[44] 

Die kontrollierten radikalischen Polymerisationen wurden aufgrund ihrer zahlreichen Vorteile 

mittlerweile umfassend erforscht und zählen zu den etablierten Polymerisationsmethoden. 

Ein Grund dafür, ist das breite Spektrum an zugänglichen Monomeren mit nahezu beliebigen 

funktionalen Gruppen, sowie die in der Regel einfache Durchführung der Synthese.[25,45,46]  

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der anionischen und der kontrolliert radikalischen 

Polymerisation, diese werden in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben. 
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2.2.2 Anionische Polymerisation 

Die Geschichte der anionischen Polymerisation geht noch etwas weiter zurück als zu MICHAEL 

SZWARC. KARL ZIEGLER und WILHELM SCHLENK entdecken die Polymerisation von Dienen durch 

Natriumsalze bereits vor 1910, und SZWARC und seine Mitarbeiter konnten 30 Jahre später 

Styrol und Diene durch Alkalimetallkomplexe aromatischer Kohlenwasserstoffe anionisch 

polymerisieren. Die anionische Polymerisation ist heutzutage gut erforscht, der Mechanismus, 

die Möglichkeiten und Anwendungsbeispiele werden in diesem Kapitel dargelegt.[47,48,49,50] 

Grundsätzlich können −Olefine mit elektronenziehenden Gruppen oder Ringstrukturen, die 

keine aciden Protonen oder andere elektrophile Funktionen haben, carbanionisch 

polymerisiert werden. Neben Styrol, Butadien und Isopren war MMA eines der ersten 

Monomere, das die Gruppe um SZWARC anionisch polymerisieren konnte.[41,42,51] Später folgten 

auch andere polare Vinylmonomere wie Vinylpyridine, weitere Methacrylate und Acrylate, 

sowie einige cyclische Monomere wie beispielsweise Oxirane und Siloxane. Einige funktionale 

Monomere, die beispielsweise Hydroxyfunktionen tragen, können durch die Verwendung 

passender Schutzgruppen anionisch polymerisiert werden.[40] 

  

 

Abbildung 2-1: Illustrative Kategorisierung von Monomer-Gruppen (links) und Beispiele funktionaler Monomere aus 

verschiedenen Kategorien (rechts), die anionisch polymerisiert werden können. 
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Mechanismus 

Wie bei jeder Kettenwachstumspolymerisation ist der Mechanismus der anionischen 

Polymerisation in drei Schritte zu unterteilen: die Initiierung, das Wachstum und die 

Terminierung. Die anionische Polymerisation zeichnet dabei ein sehr schneller und simultaner 

Kettenstart und ein langsames Wachstum aus, was unter anderem zu der charakteristischen 

einheitlichen Molmassenverteilung führt.[52]  

Ein Kettenwachstum kann über Carbanionen, Oxyanionen oder andere Heteroatome wie 

Stickstoff und Schwefel stattfinden. Aufgrund der Relevanz von Polyethylenglykol (PEG) 

insbesondere im pharmakologischen Bereich ist die oxyanionische Polymerisation stark 

vertreten. Die carbanionische Polymerisation besitzt allerdings das weiteste Monomer-

spektrum und die größte Relevanz.[40] 

Zur Generierung der Carbanionen muss zunächst der Initiator reaktiv genug sein, um die 

Vinylposition des Monomers ohne Nebenreaktionen mit vollständigem Umsatz nukleophil 

anzugreifen. Für die Auswahl eines passenden Initiators sind die pKs-Werte der 

korrespondierenden Säuren von Bedeutung. Für gängige Systeme (z. B. Styrole, Diene) 

werden Alkyllithiumverbindungen (Schema 2-4) als Initiatoren verwendet, deren korres-

pondierende pKs-Werte über 50 liegen. Die Kohlenstoff-Lithium-Bindung von Alkyllithium-

verbindungen wie sec-Butyllithium (s-BuLi) oder n-Butyllithium (n-BuLi) zeigt je nach 

Umgebung einen polarisierten kovalenten, oder einen ionischen Charakter. Das 

entsprechende Kohlenstoffatom zeigt damit eine besonders hohe Nukleophilie.[48]  

 

 

Schema 2-4: Alkyllithiumverbindungen als Initiatoren für die anionische Polymerisation und ihre Abkürzungen: n-

Butyllithium, sec-Butyllithium, tert-Butyllithium, Lithiumnaphthalid, Styroldimer als Dianion,  

1,1-Diphenylhexyllithium. 

 

Butyllithiumverbindungen liegen in unpolaren Lösungsmitteln als Aggregate in Form von 

Tetrameren und Hexameren vor. In THF (-108 °C) liegt tert-Butyllithium (t-BuLi) als Dimer vor, 

s-BuLi befindet sich in einem Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer, und n-BuLi liegt 

in einem Gemisch aus Dimeren und Trimeren vor.[48] Die Reaktivität der Initiatoren ist 

abhängig von dem Assoziierungsgrad, welcher auch vom Lösungsmittel beeinflusst wird.[48] 

Der Mechanismus der Initiierung von Styrol durch sec-Butyllithium (s-BuLi) ist in Schema 2-5 

gezeigt. Ein bidirektionales Kettenwachstum kann durch Natrium- oder Lithiumnaphthalid 
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(Schema 2-4) erzielt werden. Es handelt sich dabei um ein Radikalanion, welches zunächst 

durch single electron transfer (SET)-Reaktionen zu zwei Monomeren radikalanionische Styrole 

generiert, welche zum Styroldimer als Dianion (Schema 2-4) rekombinieren. Dieses kann in 

zwei Richtungen propagieren, dieser Initiator generiert also zwei aktive Zentren.[40,42]  

 

 

Schema 2-5: Mechanismus von Initiierung und Kettenstart von Styrol durch sec-Butyllithium. 

 

Für die Initiierung von Monomeren mit elektrophilen Gruppen wie einer Carbonylgruppe, 

müssen häufig sterisch gehinderte oder weniger nukleophile Initiatoren verwendet werden. 

Beispielsweise kann MMA nicht mittels Butyllithium initiiert werden, da dieses auch die 

Carbonylgruppe angreift. Stattdessen wird aus n-BuLi und 1,1-Diphenylethylen (DPE)  

1,1-Diphenylhexyllithium (DPHLi, Schema 2-4) als stark sterisch gehinderter Initiator 

hergestellt, welcher dann selektiv an der Vinylgruppe angreifen kann.[40,48] 

Sind die Nebenreaktionen beim Kettenwachstum unterdrückt und liegen keine relevanten 

Verunreinigungen vor, verläuft die Propagation bis zum vollständigen Umsatz weiter und die 

anionischen Kettenenden bleiben aktiv. An dieser Stelle ist der mittlere Polymerisationsgrad 

𝑃𝑛̅̅̅ durch den Quotienten aus anfänglichen Monomerkonzentration [𝑀0] und der 

Konzentration an Initiatorfunktionen [𝐼0] gegeben, was durch Gleichung (2-1) ausgedrückt 

wird. Die Anzahl aktiver Zentren 𝑃− im Kettenwachstum entspricht der Anzahl an 

vorhandenen Initiatorfunktionen 𝐼0. Die Molmassendispersität Đ kann näherungsweise durch 

Gleichung (2-2) berechnet werden.[40] 

 

 
𝑃𝑛̅̅̅ =

[𝑀0]

[𝑃−]
=
[𝑀0]

[𝐼0]
 

(2-1) 

 
Đ =

𝑀𝑤̅̅ ̅̅̅

𝑀𝑛̅̅ ̅̅
≈ 1 +

1

𝑃𝑛̅̅̅
 

(2-2) 

 

Die Struktur des Carbanions wird neben dem chemischen Aufbau des Initiators oder 

Monomers maßgeblich vom Lösungsmittel und dem Gegenion bestimmt, und ist bedeutend 

für den Mechanismus und die Kinetik von Initiierung und Wachstum. Es liegt ein dynamisches 

Gleichgewicht zwischen aggregierten Ionen, Kontaktionenpaaren, solvatgetrennten 
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Ionenpaaren und freien Carbanionen vor. Wobei die Polymerisation bei aggregierten Ionen 

am langsamsten ist, und bei freien Ionen am schnellsten. Polare Lösungsmittel wie THF und 

eine niedrige Carbanionenkonzentration verschieben das Gleichgewicht in Richtung freier 

Ionen, und apolare Lösungsmittel wie Kohlenwasserstoffe (Benzol, Hexan) und niedrige 

Temperaturen in Richtung aggregierter Ionen. Auch die Elektronendichte des Carbanions und 

die Größe und Ladung des Kations beeinflussen die Lage dieses sogenannten FUOSS-

WINSTEIN-Gleichgewichts.[40] Bereits das Zufügen kleinster Mengen solvatisierender oder 

koordinierender Agenzien beeinflusst die Ionenstruktur und damit die Propagations-

geschwindigkeit maßgeblich. Die Propagation von Polystyryllithium verläuft beispielsweise in 

THF zehn Mal schneller als in Dioxan, wobei diese Änderung aus dem Einfluss des 

Lösungsmittels auf die Carbanionenstruktur resultiert. Details in diesem Zusammenhang sind 

ausführlich beschrieben in beispielsweise „Ionic Polymerization and Living Polymers“ von 

MICHAEL SZWARC und MARCEL VAN BEYLEN.[47] 

Die Kinetik der anionischen Polymerisation wird durch die von der Initiierung bis zur 

Terminierung gleichbleibende Anzahl an aktiven Zentren bestimmt. Die Anlagerung von 

Monomer 𝑀 während der Propagation verläuft viel langsamer als der Initiierungsschritt  

(𝑘𝑖 >> 𝑘𝑝), sodass dieser bei der Betrachtung der Polymerisationsgeschwindigkeit vernach-

lässigt wird. Die Polymerisationsgeschwindigkeit 𝑣𝑏𝑟 folgt somit einer Kinetik 1. Ordnung und 

ist in den Gleichungen (2-3) und (2-4) dargestellt.[40]  

 

 
𝑣𝑏𝑟 =

𝑑[𝑀]

𝑑𝑡
= 𝑘𝑝[𝑃

−][𝑀] = 𝑘𝑝[𝐼0][𝑀] 
(2-3) 

 
𝑙𝑛 (

[𝑀0]

[𝑀𝑡]
) = 𝑘𝑝[𝑃

−]𝑡 = 𝑘𝑎𝑝𝑝𝑡 
(2-4) 

 

Wird 𝑙𝑛 ([𝑀0] [𝑀𝑡]
−1) gegen die Zeit 𝑡 aufgetragen, erhält man eine Gerade, aus deren 

Steigung die apparente Geschwindigkeitskonstante 𝑘𝑎𝑝𝑝 abgelesen werden kann.[40] 

Diene weisen zwei polymerisierbare Funktionalitäten auf, daher kann der Propagationsschritt 

in regioisomere Konfigurationen erfolgen. Der einfachste Fall ist Butadien, welches in der  

1,2- und der 1,4-Verknüpfung anlagern kann. Für Isopren gibt es mit der 3,4-Verknüpfung 

eine weitere regioisomere Wiederholungseinheit. Auch die Regiochemie hängt dabei vom 

Gegenion, dem Lösungsmittel, der Konzentration der aktiven Zentren, der Temperatur und 

dem Vorhandensein von LEWIS-Basen ab. Jeder dieser Parameter beeinflusst die Struktur des 

anionischen Kettenendes sowie die bevorzugte Bildung von Aggregaten und die Anlagerung 

von Monomeren.[40]  
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Insbesondere die Polarität des Lösungsmittels beeinflusst die 1,4-Verknüpfungsanteile im 

Polyisopren. Während in Cyclohexan bei 25 °C 94 % 1,4-Verknüpfungsanteil erhalten werden 

kann, sind es bei 30 °C in THF 12 %, wobei hier die 3,4-Verknüpfung mit 59 % dominiert.  

Ein wesentlicher Unterschied liegt im geringeren Assoziierungsgrad in polaren Medien,  

sowie in der deutlich höheren Geschwindigkeit der Propagation aufgrund der Struktur des 

Kettenendes.[40]  

Apolare Lösungsmittel, tiefere Temperaturen und hohe Salzkonzentrationen verlangsamen 

die Reaktion, sodass die thermodynamisch günstigere 1,4-Verknüpfung bei solchen 

Syntheseparametern bevorzugt abläuft. Bei umgekehrten Parametern verläuft die Reaktion 

wesentlich schneller und die vinylischen Verknüpfungen treten als kinetisch bevorzugte 

Produkte vermehrt auf.[53]  

Bei polaren Monomeren wie Vinylpyridinen und (Meth-) Acrylaten ist das Einstellen von 

Lösungsmittel, Temperatur und Salzkonzentration die Voraussetzung, damit eine Propagation 

überhaupt einheitlich abläuft. Die Ursache dafür liegt bei acrylatbasierten Monomeren in der 

elektrophilen Carbonylgruppe des Esters, die mit einem Carbanion zu einem Keton 

abreagieren und das unreaktive Alkoholat abspalten kann (siehe Schema 2-6). Die häufigste 

Nebenreaktion bei der Polymerisation von MMA ist das back-biting, bei dem das als 

anionisches Ester-Enolat vorliegende Kettenende die vorletzte Wiederholungseinheit unter 

Bildung eines Sechsringes nucleophil angreift. Durch die Verwendung von niedrigen 

Temperaturen und dem Zusatz von Lithiumsalzen koordiniert das Enolat-Kettenende mit dem 

Monomer, wodurch der erwünschte nucleophile Angriff an der Vinylposition bevorzugt 

wird.[40] 

 

Schema 2-6: Initiierung von MMA durch DPHLi (links). Typische Nebenreaktionen bei der Propagation von PMMA. 
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Bei Vinylpyridinen treten ähnliche Effekte auf. Durch das Stickstoffatom im Pyridinring 

entstehen konkurrierende elektrophile Positionen für den Angriff eines Carbanions, woraus 

Quervernetzungen und Verzweigungen im Polymer resultieren können. Indem die Reaktivität 

herabgesetzt wird, greift das Carbanion selektiv an der Vinylposition an. Die Initiierung kann 

mit DPHLi erfolgen, und mit erhöhter Lithiumchlorid-Konzentration verläuft auch die 

Propagation mit lebendem Charakter.[54] 

Die Terminierung der anionischen Polymerisation erfolgt gängiger Weise mittels einfacher 

Alkohole, woraus ein Wasserstoff-terminiertes und somit nicht-funktionales Kettenende 

erhalten wird. Neben einer klassischen Terminierung kann das Kettenende auch für weitere 

chemische Umsetzungen funktionalisiert werden. Hierfür steht ein sehr breites Repertoire an 

Reaktionen aus der klassischen organischen Chemie zur Verfügung.[55]  

Blockcopolymersynthese mittels anionischer Polymerisation 

Nach erfolgter Polymerisation des ersten Segmentes kann ein zweites Monomer zu den 

lebenden Ketten zugegeben werden, welches von dem aktiven Kettenende initiiert wird und 

wie vorher beschrieben propagiert.[40,41] 

Die mögliche Segmentfolge in dieser sogenannten sequenziellen anionischen Polymerisation 

korreliert mit den jeweiligen korrespondierenden pKs-Werten. Die Initiierung des zweiten 

Segments durch das lebende Kettenende des ersten, auch als cross-over Reaktion bezeichnet, 

ist der kritische Faktor für eine erfolgreiche sequenzielle anionische Polymerisation.[48]  

 

 

Schema 2-7: Darstellung der sequenziellen anionischen Polymerisation in einer Auftragung von Umsatz gegen 

Kettenlänge ohne Einheiten in einem Diagramm. Links unten (grün) ist der Initiator dargestellt, in der Mitte 

(blau) das Monomer des ersten Segments, und oben (gelb) das Monomer des zweiten Segments. In der 

parallelen graphischen Darstellung ist das Anion ist mit einem „-“ hervorgehoben. Der * markiert die cross-

over Reaktion. 
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Damit die cross-over Reaktion schnell und vollständig abläuft, ist bei der Zugabe der 

Monomere die Reihenfolge Diene ~ Styrole > Vinylpyridine > (Meth-) Acrylate > Oxirane, 

Siloxane beizubehalten.[56,48] Die cross-over Reaktion von einem ersten Segment aus Polystyrol 

oder Polyisopren zu einem zweiten Segment aus einem Polyvinylpyridin oder Polymethacrylat 

verläuft normalerweise nicht kontrolliert, begründet durch die in Zusammenhang mit der 

Initiierung beschriebenen Nebenreaktionen. 

Die chemischen Eigenschaften des anionischen Kettenendes des ersten Segments können 

aber an das zweite zu polymerisierende Monomer angepasst werden. Zur Synthese dieser 

Blockcopolymere wird das PI- bzw. PS-Segment zunächst mit Diphenylethylen funktionalisiert, 

in analoger Weise zur Herstellung des sterisch gehinderten DPHLi-Initiators für MMA und 

Vinylpyridin. Die Reaktionsschritte dieser häufig eingesetzten Methode sind in Schema 2-8 

gezeigt. Eine Methode zur Anpassung der Reaktivität eines Kettenendes an eine abweichende 

Blockfolge ist die Carbanionenpumpe, die das Prinzip der Ringspannung ausnutzt, um ein 

Kettenende mit erhöhter Reaktivität zu generieren.[57,58]  

 

 

 

Schema 2-8: Endgruppenfunktionalisierung eines Polystyrylkettenendes mit Diphenylethylen zur kontrollierten Initiierung 

von 2-VP. 

 

Stellen die gewünschten Polymersegmente unterschiedliche Anforderungen beispielsweise 

an das Lösungsmittel, erfordert die praktische Durchführung zusätzliche Schritte. Soll das 

erste Segment in einem polaren Lösungsmittel polymerisiert werden und das zweite in einem 

unpolaren, kann das Lösungsmittel nach vollständigem Umsatz des ersten Blockes 

abdestilliert werden und das neue Lösungsmittel zu den lebenden Polymeren zugegeben 

werden. Die Zugabe von Substanzen macht die Reaktion zwar anfällig für Abbrüche durch 

Verunreinigungen, öffnet aber weitere Möglichkeiten insbesondere zur Herstellung von 

amphiphilen Blockcopolymeren.  
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Stand der Forschung 

Die anionische Polymerisation ermöglicht das präzise Design einfacher und komplexer 

Polymerarchitekturen, mitunter auch Blockcopolymere mit mehreren funktionalen Bau-

steinen. So können zwei, drei und auch mehr Blocksegmente sequenziell polymerisiert 

werden. Bei der Verwendung von bidirektionalen Initiatoren wie dem Lithiumnaphthalid 

können Triblockcopolymere der Form BAB hergestellt werden, oder Pentablockterpolymere 

CBABC. Diese Polymere bilden besonders interessante und komplexe Morphologien durch 

Mikrophasenseparation aus.[59,58] Mittels anionischer Polymerisation ist ein immenses Reper-

toire linearer Blockcopolymere zugänglich. Sowohl einfache nicht-funktionale wie PS-b-PBd, 

als auch einfache funktionale wie PS-b-P2VP (Poly-2-vinylpyridin), aber auch Metallopolymere 

wie PFS (Polyferrocenlydimethylsilan), oder (Multi-) Stimuli-responsive Blockcopolymere wie 

PDMAEMA-b-(PMMA-co-PDMAEMA) (PDMAEMA: Polydimethylaminoethylmethacrylat) kön-

nen so synthetisiert werden.[60] Auch komplexere lineare Blockcopolymere sind zugänglich, 

wie das Pentablockterpolymer P2VP-b-PFS-b-PS-b-PFS-b-P2VP,[61] welches ein Stimuli-

responsives organisch-anorganisches Hybridblockcopolymer ist. Lineare funktionale Blockco-

polymere sind bis in den ultrahochmolekularen Bereich zugänglich, wie APPOLD et al. anhand 

von PS-b-PMMA und PS-b-P2VP mit Molmassen bis über 1000 kg mol-1 zeigen konnte.[62] 

Bei der Erschließung neuer Monomere für die anionische Polymerisation in aktuellen 

Forschungsarbeiten handelt es sich oft um funktionale oder bio-basierte Styrol- oder 

Dienderivate.[50] Ein Beispiel hierfür ist das 4‑Allyldimethylsilylstyrol (4ADSS), welches erst 

kürzlich in der Arbeitsgruppe von H. FREY anionisch polymerisiert wurde.[63] Das P4ADSS trägt 

eine Doppelbindung in der Seitenkette, welche ein breites Spektrum an Postfunktionali-

sierungen ermöglicht. Das -Myrcen und das -Farnesen sind Terpene und ebenfalls neue 

Monomere, die als 1,3-Diene anionisch polymerisierbar sind. Als Monomere aus nach-

wachsenden Rohstoffen können diese Diene aus rohölbasierten Quellen ersetzen und somit 

nachhaltiger gestalten.[64]  

Neben linearen Blockcopolymeren können mittels anionischer Polymerisation eine 

erstaunliche Vielfalt komplexer Architekturen generiert werden, darunter insbesondere 

Sterne, Dendrimere und Propfpolymere, auch in Form von Blockcopolymeren.[65,66] Hierzu gibt 

es ein breites Repertoire an speziellen Initiatoren und Kupplungsreagenzien, die häufig 

Chlorsilan- oder DPE-Derivate sind. Die so hergestellten Polymere zeigen beispielsweise 

besondere Morphologien in der Mikrophasenseparation.[67] Die Pfropfcopolymere haben 

außerdem den Vorteil, dass mit kürzeren Ketten höhere Volumenanteile eines Segmentes 

erzielt werden können, was neuartige Materialkombinationen ermöglicht. 

Die anionische Polymerisation als Synthesemethode ist ohnegleichen in der präzisen 

Kontrolle über die Molmasse, den sehr engen Molmassenverteilungen, sowie der hohen 
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chemischen Selektivität der anionischen Kettenenden.[68,66] Die begrenzte Auswahl an 

Monomeren und die hohen Anforderungen an die Synthese bilden hingegen starke 

Einschränkungen. Die hohe nukleophile Reaktivität der propagierenden Carbanionen macht 

eine hohe Reinheit bei der Synthese erforderlich. Als Verunreinigungen sind hierbei 

insbesondere Wasser, Sauerstoff und CO2 zu beachten, was eine Synthese unter Luft- und 

Wasserausschluss notwendig macht. Monomere und Lösungsmittel werden hierzu mit 

chemischen und physikalischen Methoden aufgereinigt. Die Reinheitsanforderungen sind 

ebenfalls bei den verwendeten Apparaturen, insbesondere bei solchen aus Glas, relevant, 

weshalb spezielle Hochvakuumtechniken sowie angepasste Reaktionsgefäße und Methoden 

entwickelt wurden.[69] In großtechnischem Maßstab führen diese Anforderungen zu einem 

erheblichen Mehraufwand und Mehrkosten, sodass hier die anionische Polymerisation nur 

selten eingesetzt wird, wie beispielsweise bei der SBS-Synthese.  

Die anionische Polymerisation wird seit fast 70 Jahren erforscht, das Potential und die Grenzen 

dieser Methode sind bekannt.[50] In der moderneren Forschung liegen daher häufig die 

Anwendung und die Materialeigenschaften im Fokus, die später in dieser Arbeit behandelt 

werden. Weiterhin führt die begrenzte Anzahl verfügbarer Monomere zur Entwicklung von 

kombinierten Methoden aus der anionischen Polymerisation mit anderen lebenden 

Methoden, was beispielsweise mit der Click-Chemie erzielt werden kann (siehe Kapitel 2.1.2). 

Die anionische Polymerisation hingegen ist dominierend, sobald Styrole oder Diene mit 

präziser Kontrolle gefragt sind. Auch beim Erzielen sehr hoher Molmassen (> 200 kDa) ist die 

anionische Polymerisation den CRP-Methoden bisher überlegen. Durch ihre Einfachheit und 

breitere Auswahl an Monomeren haben die CRP-Methoden jedoch die anionische 

Polymerisation in der akademischen Forschung in vielen Bereichen abgelöst. Im Folgenden 

werden die Grundlagen und Anwendung der ATRP (atom transfer radical polymerization) 

eingehend beschrieben. 
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2.2.3 Die ATRP 

Die atom transfer radical polymerisation ist eine Abwandlung der radikalischen 

Polymerisation, welche zur kontrollierten Synthese von Polymeren geeignet ist. Bei der 

radikalischen Polymerisation mittels Atomtransfer läuft das für die CRP typische Aktivierungs-

Desaktivierungs-Gleichgewicht über einen Transfer von Halogen- oder Pseudo-

halogenatomen von einem Übergangsmetallkomplex auf die aktive Spezies, und zurück. 

Dieses ATRP-Gleichgewicht ist in Schema 2-9 dargestellt. Bei einem kontrollierten 

Polymerisationsverlauf liegt das Gleichgewicht stark auf der desaktivierten Seite (links) und 

die Radikalkettenkonzentration ist damit so niedrig, dass die radikalischen Nebenreaktionen 

verschwindend gering sind. 

 

Schema 2-9:  Darstellung des Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichts der ATRP. Dabei stellen die gelben Kugeln das 

Monomer oder eine Wiederholungseinheit im Polymer dar, X in Rot steht für ein Halogenatom. Der 

Kupferkomplex mit Halogenatom X und Liganden (lila) fungiert als Co-Reagenz. 

 

Mechanismus 

Der zugrundeliegende Mechanismus für diese Polymerisation kommt aus der organischen 

Synthesechemie, in der die radikalische Addition mittels Atomtransfer (atom transfer radical 

addition, ATRA) als C-C-Kupplungsmethode eingesetzt wird. In dieser Kupplungsreaktion wird 

ein -Olefin formal in die C-X Bindung eines Halogenalkans insertiert, das Produkt ist also 

wieder ein Halogenalkan. Die formale Insertion verläuft über einen radikalischen 

Mechanismus mit hoher Effizienz, es wird dabei ein sehr kurzlebiges Radikal generiert.[70,71]  

Im Aktivierungsschritt wird das Halogenatom X von der terminierten Spezies P𝑛X auf den 

Katalysatorkomplex Me𝑧L𝑛X übertragen, wobei dieser zu Me𝑧+1L𝑛X2 oxidiert wird und ein 

radikalisches Kettenende P𝑛
∗ entsteht.[70] Der Mechanismus dieses Atomtransfers ist ein inner 

sphere electron transfer process (ISET), es handelt sich dabei formal um einen single-electron 

transfer (SET). Der Transfer von Halogenatom und Elektron läuft dabei über einen einstufigen 

Mechanismus mit der Übergangsstufe [R⋯X⋯MeIL𝑛]
‡. Der alternative Übertragungs-

mechanismus ist der outer sphere electron transfer process (OSET). Dabei handelt es sich um 

einen mehrstufigen (OSET) oder konzertierten (OSET-C für engl.: concerted) Prozess, welcher 
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über (eine) radikalionische Zwischenstufe(n) abläuft. Der OSET-Mechanismus spielt allerdings 

für die meisten Monomere aufgrund seiner hohen Aktivierungsenergie keine Rolle. 

Demzufolge verläuft die Atomübertragung in der ATRP über eine konzertierte homolytische 

Bindungsspaltung des Halogenalkans.[72,73] 

In einem klassischen radikalischen Propagationsschritt lagert das aktive Kettenende 

Monomere M an, und wird sehr schnell wieder durch Übertragung des Halogenatoms X vom 

desaktivierenden Katalysatorkomplex Me𝑧+1L𝑛X2 auf das Kettenende reversibel terminiert. 

Der Katalysatorkomplex ist folglich nach jeder Aktivierung-Desaktivierung regeneriert. Meist 

kommt als Übergangsmetall Kupfer zum Einsatz, und als Halogen meist Brom oder Chlor. Die 

Polymerisation wird terminiert durch ein Absenken der Temperatur, demnach trägt ein 

Produkt aus der ATRP Halogenendgruppen. In geringem Maße finden auch irreversible 

radikalische Terminierungsreaktionen statt.[44,72] 

Die Lage dieses zentralen Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichts der ATRP bestimmt 

die Kontrollierbarkeit der Polymerisation, und ist gleichzeitig sensibel gegenüber Änderungen 

einzelner Parameter im System. Die Variabilität der Parameter bringt zwar eine hohe 

Komplexität mit, aber auch eine hohe Flexibilität beim Anpassen des Systems an neue 

Syntheseanforderungen. 

Kinetik 

Das ATRP-Gleichgewicht wird durch die Gleichgewichtskonstante 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 beschrieben. Es 

werden zunächst die Reaktionsgleichungen der Aktivierung und Desaktivierung formuliert: 

 

 P𝑛X + Cu
IL𝑛X 

𝑘𝑎𝑐𝑡 
→    P𝑛

∗ + CuIIL𝑛X2   
(2-5) 

 P𝑛
∗ + CuIIL𝑛X2

𝑘𝑑𝑎 
→   P𝑛X + Cu

IL𝑛X   
(2-6) 

 

Die Gleichgewichtskonstante 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 bildet den Quotienten aus der Geschwindigkeitsrate der 

Aktivierung 𝑘𝑎𝑐𝑡 und der Geschwindigkeitsrate der Desaktivierung 𝑘𝑑𝑎. Sie bestimmt 

maßgeblich den Reaktionsverlauf und ist wiederum abhängig von der Reaktionstemperatur, 

vom Lösungsmittel, und von der Aktivität des Katalysatorkomplexes.[44,72,74]  

 

 
𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 = 

𝑘𝑎𝑐𝑡
𝑘𝑑𝑎

 
(2-7) 
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Die Aktivierung verläuft schneller und 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 ist größer, wenn die Halogenophilie des 

Kupfer(I)-Komplexes hoch ist, bzw. wenn die Kupfer(II)-Halogenbindung stark ist.[75] Diese 

Größe wird maßgeblich durch das Redoxpotential des Kupferkomplexes CuIL𝑛X / Cu
IIL𝑛X2 

und somit durch den Liganden und das Halogenatom bestimmt. Die Aktivierung verläuft 

langsamer bzw. 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 ist kleiner je stärker die C-X Bindung ist, also je größer die 

Bindungsdissoziationsenergie (BDE) ist. Die C-X BDE ist dabei nicht nur vom Halogen und der 

Struktur des Monomers abhängig, sondern auch vom umgebenden Lösungsmittel und der 

Temperatur. Diese Parameter nehmen indirekt Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit und 

werden im Laufe dieses Kapitels eingehender beschrieben.[75] 

Einen direkten Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit der ATRP haben die 

Konzentration des Monomers [M], des desaktivierten Kettenendes [P𝑛X], des aktivierenden 

[CuIL𝑛X] und des desaktivierenden Katalysatorkomplexes [CuIIL𝑛X2]. Die 

Polymerisationsgeschwindigkeit 𝑅𝑝 wird durch die nachfolgende Gleichung (2-8) 

beschrieben, wobei 𝑘𝑝 die Geschwindigkeitskonstante der Propagation ist. Die enthaltenen 

Konstanten können in einer neuen scheinbaren Geschwindigkeitskonstante 𝑘𝑎𝑝𝑝 

zusammengefasst werden, woraus die vereinfachte Gleichung (2-9) resultiert.[44,72,74,76] 

 

 
𝑅𝑝 = 𝑘𝑝 ∙ 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 ∙ (

[M][P𝑛X][Cu
IL𝑛X]

[CuIIL𝑛X2]
) (2-8) 

 𝑅𝑝 = 𝑘𝑎𝑝𝑝[M] (2-9) 

 

Die apparente Geschwindigkeitskonstante kann experimentell aus der Monomer-

konzentration [M] zu verschiedenen Zeitpunkten über den Polymerisationsverlauf bestimmt 

werden. Dazu wird die Änderung der Monomerkonzentration über die Zeit 𝑡 integriert, sodass 

folgende Geradengleichung mit der Steigung 𝑘𝑎𝑝𝑝 erhalten wird:[44,72] 

 

 
−ln(

[M]𝑡
[M]0

) = 𝑘𝑎𝑝𝑝 ∙ 𝑡 (2-10) 

 

Verläuft die Polymerisation kontrolliert, resultiert also in der Auftragung des logarithmischen 

Monomerumsatzes gegen die Zeit eine Gerade.[77] Ein kontrollierter Polymerisationsverlauf 

kann bei der ATRP in der Regel nur bis ca. 80 % Umsatz aufrechterhalten werden. Der Grund 

dafür ist, dass in dieser CRP die radikalischen Nebenreaktionen nicht unterdrückt, sondern 

statistisch umgangen werden. Je weniger Monomer im Reaktionsgemisch vorhanden ist, 
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desto höher ist die Wahrscheinlichkeit für Terminierungsreaktionen zwischen den 

radikalischen Kettenenden. Wird eine ATRP also nicht frühzeitig abgebrochen, zeigt sich das 

an einer Änderung der Steigung von 𝑘𝑎𝑝𝑝 und in einer einhergehenden Akkumulation der 

Kupfer(II)-Spezies.[78] 

Die Parameter im ATRP-System müssen auf das Monomer abgestimmt werden, um einen 

kontrollierten Polymerisationsverlauf zu generieren. Ist das System zu inaktiv, läuft die 

Polymerisation gar nicht oder sehr langsam ab. Ist das System zu aktiv, verläuft die 

Polymerisation häufig unkontrolliert und führt zu breiten Molmassenverteilungen. Im 

Folgenden werden die einzelnen Einflussfaktoren dargelegt. 

Monomere und Initiatoren 

Die Bandbreite der mittels ATRP polymerisierbaren Monomere ist enorm. Da die Propagation 

über einen radikalischen Mechanismus verläuft, stehen eine Vielzahl an Vinylmonomeren, vor 

allem Acrylate, Methacrylate, Styrole und Acrylnitrile zur Verfügung.[79] Die Reaktivität des 

Monomers hängt von der C-X-BDE und von der Reaktivität des dabei entstehenden Radikals 

ab. Die Reaktivität von gängigen Monomeren in der ATRP ist in Schema 2-10 gezeigt. 

 

 

Schema 2-10: Vinylmonomere und ihre aktive radikalische Form mit zunehmender Reaktivität in der ATRP von links nach 

rechts: Vinylester, Acrylamide, Styrole, Acrylate, Methacrylate, Acrylnitril. 

  

Für einen kontrollierten Polymerisationsverlauf und eine einheitliche Molmassenverteilung ist 

eine schnelle und simultane Initiierung erforderlich. In der ATRP ist die Initiierung ein 

Aktivierungsschritt, bei dem das Halogenatom vom Initiator auf den Katalysatorkomplex 

übertragen wird. Dabei entsteht ein Radikal, welches die erste Monomereinheit anlagert und 

so die Polymerisation startet. Die Reaktivität des Initiators muss entsprechend an die des 

Monomers angepasst sein.[74] Als Initiatoren werden in der Regel Halogenalkane verwendet, 

die strukturell dem halogenterminierten Kettenende stark ähneln. Die in Schema 2-11 

gezeigten 1-Chloropropionitril (CPN), Bromoacetonitril (BrAN) und 1-Bromopropionitril (BPN) 

eignen sich beispielsweise, um die Polymerisation von Acrylnitril zu initiieren. Weitere 

Initiatoren sind in Schema 2-11 entsprechend ihrer Reaktivität aufgeführt.[75] 
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Schema 2-11: Halogenalkane als Initiatoren mit zunehmender Reaktivität in der ATRP von links nach rechts: Benzylchlorid, 

1-Benzyl-1-chloroethylen (1-Methylbenzylchlorid), Ethyl-2-chloroisobutyrat, Methyl-2-bromopropionat, 2-

Chloropropionitril (CPN), Ethyl-2-bromopropionat, 2-Bromoacetonitril (BrAN), 2-Bromopropionitril (BPN). 

 

Katalysatorkomplex, Lösungsmittel und Temperatur 

Der ATRP-Katalysator besteht aus einem Zentralatom, einem Liganden und einem 

Halogenatom. Als Zentralatom wurden neben Kupfer einige Übergangsmetalle untersucht, 

darunter Ruthenium, Eisen, Molybdän und Osmium.[44] Diese spielen alle jedoch eine 

untergeordnete Rolle, daher steht auch in dieser Arbeit das Kupfer im Vordergrund. Ein auf 

das System gut abgestimmter Katalysatorkomplex ist der Schlüssel zu einem kontrollierten 

Polymerisationsverlauf.  

Der Ligand am Kupferkomplex bestimmt dessen Redoxpotential (CuIL𝑛X / Cu
IIL𝑛X2) und 

somit 𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃. Das Redoxpotential wird negativer je stärker der elektronenschiebende Effekt 

des Liganden ist, und desto höher ist auch die katalytische Aktivität des Komplexes.[80] 

Tetradentate Liganden induzieren eine höhere Aktivität als bidentate. Neben der Zähnigkeit 

spielt auch die Struktur des Liganden eine Rolle, denn die Aktivität des Komplexes hängt auch 

von der Umordnung der Liganden bei Koordination des Halogens ab. Cyclische, verbrückte 

Liganden induzieren eine höhere Aktivität als verzweigte Liganden, und lineare, zweizähnige 

Liganden haben die geringste Aktivität. Auch die Anzahl der C-Atome zwischen den 

Stickstoffen beeinflusst die Katalysatoraktivität. Die Einflüsse sind komplex, aber systematisch 

und gut untersucht. Für weitere Details sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[44,75,81] 

In Schema 2-12 sind einige Liganden gemäß der Aktivität der korrespondierenden Komplexe 

mit CuBr / CuBr2 gezeigt. 

 

Schema 2-12: Stickstoffliganden für die kupferkatalysierte ATRP mit steigender Aktivität des Katalysatorkomplexes von 

links nach rechts: TMEDA (N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin), Bipyridin, PMDETA (N,N,N′,N′,N′′-Penta-

methyldiethylentriamin), TPMA (Tris(2-pyridylmethyl)amin) und Me6TREN (Tris(2-(dimethylamino)-

ethyl)amin).  
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Das Reaktionssystem sollte homogen sein, um einen vorhersagbaren und kontrollierten 

Polymerisationsverlauf zu ermöglichen. Das Lösungsmittel muss also neben dem Initiator, 

dem (Co-)Monomer und dem (Co-)Polymer auch den (Co-)Katalysatorkomplex lösen. In 

polaren Reaktionsmedien ist die Aktivität höher als in unpolaren. In Schema 2-13 ist die 

Aktivität eines gleichbleibenden Systems in Abhängigkeit vom Lösungsmittel gezeigt. Der 

Einfluss des Lösungsmittels auf die Aktivität des Systems ist in erster Linie auf seinen Einfluss 

auf die Katalysatorstruktur zurückzuführen. Zum einen stabilisieren polare Lösungsmittel den 

stärker polarisierten Kupfer(II)-Komplex besser, als den weniger polarisierten Kupfer(I)-

Komplex, womit das Gleichgewicht auf die aktivierte Seite verschoben wird. Die Polarität des 

Lösungsmittels beeinflusst weiterhin Größen wie die Affinität der Komplexe zum 

Halogenatom und die Bildung von Katalysator-Dimeren.[44,72]  

 

 

Schema 2-13: Lösungsmittel für die ATRP, sortiert nach steigender Aktivität des Katalysatorkomplexes von links nach 

rechts: Toluol, Anisol, Aceton, Ethanol, N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Wasser und 

Ethylencarbonat. 

 

Die Aktivierungsrate steigt mit der Temperatur, was in der steigenden Aktivität des 

Katalysators und der geringen C-X-BDE bei höherer Temperatur begründet liegt.[82] Ist die 

Temperatur unter einem Schwellenwert, findet praktisch keine Aktivierung statt. Daher 

können viele Systeme allein durch Erhöhung der Temperatur über den Schwellenwert initiiert 

werden. Umgekehrt kann das Gleichgewicht auf die desaktivierte Seite verschoben werden, 

indem das Reaktionsgemisch abgekühlt wird. ATRP-Reaktionen werden durch Eintauchen des 

Reaktionskolbens in ein Eisbad abgebrochen, es ist kein Terminierungsreagenz notwendig. Es 

ist allerdings in den meisten Fällen notwendig, den Kupferkatalysator aus dem Endprodukt zu 

entfernen. Eine gängige Methode ist hierfür die Aufreinigung des Reaktionsgemisches mit 

basischem Aluminiumoxid über eine Fritte oder Chromatographie-Säule. Ein Großteil des 

Kupfers bleibt dabei auf der festen Phase liegen und das Polymer kann mit einem 

Lösungsmittel eluiert und anschließend gefällt werden.[83,84] 

Mit der ATRP ist die Synthese vieler funktionaler Polymere zugänglich – insbesondere jene 

aus (Meth-) Acrylaten mit funktionalisierten Seitenketten, daneben auch (Meth-) Acrylamide, 

Acrylnitril und N-Vinylpyrrolidon. Funktionalisierte Styrole und Vinylpyridine sind ebenfalls 

über die ATRP polymerisierbar.[79,85] Obwohl die ATRP theoretisch Hydroxygruppen toleriert, 

werden Monomere wie 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) in der Regel silylgeschützt 
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polymerisiert. Der Grund dafür ist die bessere Löslichkeit in organischen Medien und somit 

eine bessere Kompatibilität mit den gängigen ATRP-Systemen, insbesondere bei der Synthese 

von Blockcopolymeren.[86] In einer Übersichtsarbeit zur ATRP von Ouchi et. al. aus dem Jahr 

2009 sind 51 funktionale Monomere dargestellt, darunter auch das (ungeschützte) HEMA, 2-

(Dimethylamino)-ethylmethacrylat (DMAEMA) und N-Isopropylacrylamid (NIPAM).[85] 

Letztere können zu thermoresponsiven Polymeren umgesetzt werden. Manche 

strickstoffhaltigen Monomere mit zugänglichem freiem Elektronenpaar können Liganden-

austauschreaktionen mit dem Kupferkatalysator eingehen, was bei der Wahl des Katalysator-

komplexes für solche funktionalen Monomere zu berücksichtigen ist.  

Stand der Forschung: Kupferreduzierte ATRP 

Ein Nachteil der Polymersynthese mittels ATRP ist die mit ein bis fünf Initiatoräquivalenten 

große Menge an Kupferkatalysator, die in der Regel aus dem Produkt abgetrennt werden 

muss. Ein großes Forschungsgebiet innerhalb der ATRP ist daher zum einen die Entwicklung 

von Varianten mit einer stark reduzierten Katalysatormenge durch in situ Regeneration der 

aktiven Katalysatorspezies, und zum anderen die Forschung an kupferfreien ATRP 

Systemen.[83,72] 

JAKUBOWSKI et al. veröffentliche 2005 einen Artikel in dem er zeigte, dass mit den 

Reduktionsmitteln Zinn(II)ethylhexanoat oder Ascorbinsäure die desaktivierende Kupfer(II)-

Spezies in die aktivierende Kupfer(I)-Spezies umgewandelt werden kann.[87] Daraus 

entwickelte er ein neues Konzept zur Initiierung, bei der zunächst Kupfer(II) eingesetzt wird 

und erst durch die Zugabe eines Reduktionsmittels Kupfer(I) entsteht und damit eine 

Initiierung stattfindet. Diese Methode heißt daher activators generated by electron transfer 

(AGET) ATRP. In Anlehnung daran veröffentlichten MATYJASZEWSKI und JAKOBOWSKI 2006 die 

activators regenerated by electron transfer (ARGET) ATRP.[88,89] Bei einer ARGET-ATRP wird nur 

ein Bruchteil der sonst üblichen Katalysatormenge in Form von Kupfer(II) eingesetzt, 

zusammen mit einem 100-fachen Überschuss an Reduktionsmittel, welches den Katalysator 

in situ regeneriert. Eine kontrollierte Synthese von n-Butylacrylat konnte so mit 50 ppm 

Kupfer(II) (relativ zum Monomer) erzielt werden, wofür 0,1 Äquivalente Zinn(II)ethylhexanoat 

zum Initiator benötigt wurden. Der Mechanismus der ARGET-ATRP ist in Schema 2-14 

dargestellt. 
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Schema 2-14:  Darstellung des Mechanismus einer ARGET-ATRP in Anlehnung an Schema 2-9. Hervorgehoben sind die 

Komponenten, die zu Beginn der Reaktion zugegeben werden: Der Katalysatorkomplex CuIIX2, ein SnII-

Reduktionsmittel, der Initiator R-X sowie das Monomer M. 

 

In der Praxis kann die Initiierung erfolgen, indem das Reduktionsmittel zum temperierten 

Reaktionsgemisch zugegeben wird. Im Reaktionsverlauf wird das entstehende Kupfer(II) durch 

den großen Überschuss an Reduktionsmittel rasch wieder in die aktivierende Spezies 

umgewandelt. Die für die Propagation verfügbare Menge an Kupfer(I) ist durch diese 

Regeneration wesentlich höher als die eingesetzte Kupfermenge. Ein weiterer Effekt des 

Reduktionsmittels ist, dass diese Form der ATRP eine gewisse Toleranz gegenüber Sauerstoff 

zeigt. Polystyrol mit geringeren Molmassen konnte sogar ohne das Monomer zu ent-

stabilisieren und ohne das Reaktionsgemisch zu entgasen mit einer Dispersität von 1,3 

erhalten werden.[25,89] Weiterhin macht diese Methode Polymere zugänglich, die bis dato nicht 

synthetisiert werden konnten – das betrifft insbesondere Monomere, welche Neben-

reaktionen mit dem Kupfer eingehen.[25,90] 

Ähnlich zur ARGET-ATRP wurden weitere Varianten entwickelt, bei welchen eine geringe 

Menge Kupferkatalysator eingesetzt und in situ regeneriert wird. Mit der initiators for 

continuous activator regeneration (ICAR) ATRP können schon bei Kupferkonzentrationen von 

rund 100 ppm kontrollierte Polymerisationen durchgeführt werden. Zur Regenerierung 

werden hier klassische Radikalbildner wie AIBN (Azobis(isobutyronitril)) oder Peroxide 

eingesetzt.[83,91] Ein anderes Reduktionsmittel, das zur Regenerierung eingesetzt werden kann, 

ist Kupfer(0) in Form eines Kupferdrahtes. Diese Methode wird als supplemental activator and 

reducing agent (SARA) ATRP bezeichnet.[91,92,25] In der electrochemically mediated ATRP 

(eATRP) findet die Regeneration des Kupfers direkt mittels Elektronen durch eine angelegte 

Spannung statt.[93] 
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Angelehnt an diese Konzepte wurden sogar kupferfreie ATRP-Methoden entwickelt. Das 

Ersetzen des Metallkatalysators ist ein Aspekt der „grünen“ ATRP.[94] Eine solche Methode ist 

die organo-catalyzed ATRP (oATRP), eine Variante der photokatalysierten ATRP (photoATRP), 

in welcher organische Photoredoxkatalysatoren ohne Metallzentrum zur Aktivierung und 

Desaktivierung verwendet werden.[45,95] Eingesetzt werden dafür beispielsweise Phenothiazine 

oder Fluorescein, welche durch Anregung mit UV- oder LED-Bestrahlung einen radikalischen 

Aktivierungs-Desaktivierungs-Mechanismus mit den halogenorganischen Verbindungen 

einer ATRP eingehen können.[94,96] Eine weitere Alternative ist die biokatalytische ATRP, die 

durch Metalloenzyme wie horse radish peroxidase (Meerrettich-Peroxidase) und Hämoglobin 

katalysiert werden kann.[94,97]  

Blockcopolymersynthese mittels ATRP 

Das Polymerisationsprodukt aus einer ATRP trägt am Kettenende ein Halogenalkan und kann 

somit unter passenden Bedingungen wieder mit einem Katalysatorkomplex aktiviert werden. 

Unter Berücksichtigung der Reaktivitätsfolge (Schema 2-10) kann ein zweites Polymer-

segment mittels ATRP umgesetzt und so ein Blockcopolymer erhalten werden. Das erste 

Segment fungiert dabei als Initiator und wird als Makroinitiator bezeichnet.[79,98] Ein Nachteil 

gegenüber der sequenziellen anionischen Polymerisation ist die Notwendigkeit den 

Makroinitiator zunächst zu isolieren, somit sind für die Synthese eines Blockcopolymers 

mittels ATRP mindestens zwei Syntheseschritte erforderlich. Ein Vorteil besteht wiederum 

darin, dass ein großer Batch Makroinitiator aufbewahrt und variierend umgesetzt werden 

kann. 

 

 

Schema 2-15:  Darstellung einer zweistufigen Blockcopolymer-Synthese mittels ATRP in einer Auftragung von Umsatz 

gegen Kettenlänge ohne Einheiten in zwei Diagrammen. Der Initiator ist in grün dargestellt, das Monomer 

des ersten Segments in blau, und das Monomer des zweiten Segments in gelb. In der parallelen graphischen 

Darstellung ist das Kettenende mit „-Br“ hervorgehoben. Das erhaltene Polymer links (blau) wird in einem 

zweiten Schritt rechts (blau/gelb) weiter umgesetzt. 
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Für eine erfolgreiche Initiierung des zweiten Blocks muss die Halogenendgruppe der 

Polymerketten erhalten bleiben. Die Endgruppenfunktionalität kann während der 

Polymerisation durch Nebenreaktionen mit dem Kupferkatalysator oder durch gängige 

radikalische Terminierungsreaktionen, die vorzugsweise bei hohen Umsätzen auftauchen, 

verloren gehen. Auch nach der Isolation des Makroinitiators kann der Makroinitiator durch 

Licht, Wärme oder Feuchtigkeit bei der Lagerung inaktiv werden. Beträgt die Funktionalität 

der Endgruppen weniger als 100 %, wird nach der Umsetzung eines zweiten Monomers diese 

Fraktion als Homopolymer erhalten bleiben, was zu einer bimodalen Molmassenverteilung – 

und letzten Endes zu einem Blendsystem – führt.[46,99] 

Die Reihenfolge der Monomere für eine Blockcopolymersynthese mittels ATRP ist durch die 

gegebene Reaktivitätsfolge definiert (Schema 2-10).[75] Das aktive radikalische Kettenende des 

Makroinitiators muss eine geringere Stabilität besitzen als das Kettenende des neuen 

Monomers. Dadurch geschieht die Initiierung schnell und vollständig und die Polymerketten 

können gleichmäßig wachsen.[46] Soll eine davon abweichende Reaktionsfolge realisiert 

werden, kann ein Halogenwechsel zur Anpassung der Reaktivität durchgeführt werden.[75,100] 

Bei diesem Prinzip wird ausgenutzt, dass die Aktivität eines ATRP-Systems mit Chlorid ein bis 

zwei Größenordnungen kleiner ist, als die eines Systems mit Bromid.[101] Ein Brom-terminierter 

Makroinitiator Ini − Br würde bei Umsetzung eines reaktiveren Monomers mit einem 

Katalysatorkomplex CuIL𝑛Br zu einer uneinheitlichen Kettenlänge führen, da stets die Ketten 

mit dem zweiten, reaktiveren Monomer bevorzugt wachsen. Wird stattdessen der 

Makroinitiator Ini − Br mit dem reaktiveren Monomer 𝑀 und dem Katalysatorkomplex 

CuIL𝑛Cl umgesetzt, werden zunächst alle Ketten zu Ini − 𝑀 − Cl umgesetzt. Gemäß der 

regulären Kinetik einer ATRP können diese Ketten dann einheitlich wachsen.[102] 

Der Mechanismus des Halogenaustausches kann über zwei Wege erfolgen – den radikalischen 

oder den ionischen Weg. Der radikalische Weg dominiert bei tertiären und sekundären 

Alkylbromiden und bei der Verwendung von aktiven Kupferkomplexen wie CuI(TPMA)Cl. Der 

ionische Weg hingegen dominiert bei primären Alkylbromiden und weniger aktiven 

Kupferkomplexen wie CuI(bpy)Cl.[72,102]  

Die Methode des Halogenaustausches kann bei den ATRP-Varianten mit stark reduzierter 

Kupfermenge nicht ohne Weiteres angewendet werden.[103] MUELLER et al. entwickelten im Jahr 

2007 eine alternative Methode zur Umkehr der Reaktionsfolge in der ARGET- und ICAR-ATRP, 

indem sie das Prinzip der Copolymerisation nutzten. Wird ein geringer Anteil eines weniger 

reaktiven Monomers im zweiten Segment copolymerisiert, kann analog zum Halogenwechsel 

auch ein reaktiveres Monomer als Hauptkomponente im zweiten Segment polymerisiert 

werden.[31] Im Jahr 2020 zeigten WANG und MATYJASZEWSKI, dass ein Halogenaustausch bei 
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einer ARGET-ATRP durch die Zugabe von Chloridsalzen wie Tetraethylammoniumchlorid, zu 

wohldefinierten Blockcopolymeren führen kann.[104] 

Eine Kombination von ATRP-Varianten zur Herstellung von Blockcopolymeren ist problemlos 

möglich. Aufgrund der unterschiedlichen Vor- und Nachteile der verschiedenen RDRP-

Methoden ist auch eine Kombination dieser interessant. Ein ATRP-Makroinitiator kann mit 

anderen Methoden zum Blockcopolymer umgesetzt werden indem beispielsweise ein 

multifunktionaler Initiator verwendet wird, welcher neben einem Halogenalkan eine 

Initiatorfunktion für die NMP[105] oder RAFT[106] trägt. Bei ausreichender chemischer 

Selektivität können diese nacheinander zur Initiierung zweier Polymerisationsreaktionen 

verwendet werden.[46] Auch die Halogenendgruppe kann chemisch umgewandelt werden, 

sodass eine weitere Polymerisation durchgeführt werden kann. Gleichermaßen gibt es 

ähnliche Ansätze ausgehend von der RAFT und der NMP.[46] 

Die RDRP-Methoden bieten mit ihren vielen Möglichkeiten Raum zur Kreativität für die 

Umsetzung neuer Polymere sowie neuartiger Kombination von Eigenschaften in Polymeren. 

Gleichzeitig sind die Nachteile gegenüber der anionischen Polymerisation oft unbedeutend, 

sodass mit Methoden wie der ATRP in den letzten Jahrzehnten viele neuartige, insbesondere 

funktionale Polymere hergestellt wurden. 

Stand der Forschung: Acrylnitril und Styrol in der ATRP 

Styrol und Acrylnitril gehen Nebenreaktionen mit den Kupferkatalysatoren ein, die in einer 

klassischen ATRP eingesetzt werden. Die klassische ATRP zeigt daher deutliche Limitierungen 

bezüglich der erzielbaren Polymerisationsgrade. 

Polyacrylnitril konnte mittels klassischer ATRP nur mit Molmassen von etwa 10 kDa hergestellt 

werden, da das radikalische Kettenende des Polyacrylnitrils besonders aktiv und elektrophil 

ist.[107] Es wird vom Kupfer(I)-Katalysator zu einem Anion reduziert, wobei ein inaktives 

Kettenende und desaktivierendes Kupfer(II) entsteht. Durch die schleichende Desaktivierung 

läuft die Polymerisation nicht weiter und hohe Umsätze können nicht realisiert werden. Auch 

die Synthese von Polystyrol mittels ATRP ist durch Abbruchreaktionen bestimmt – das 

Polystyrylkettenende wird vom Kupfer zum Carbokation oxidiert, eine Eliminierung kann 

eintreten und übrig bleibt ein inaktives, ungesättigtes Kettenende.[108] Die Nebenreaktionen 

sind in Schema 2-16 dargestellt. Mittels der beschriebenen weiterentwickelten ATRP-

Methoden kann die Kupferkonzentration so stark herabgesetzt werden, dass die 

beschriebenen Nebenreaktionen keine Rolle mehr spielen. 
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Schema 2-16: Nebenreaktionen von wachsenden Polyacylnitril- (oben) und Polystyrolketten (unten) mit Kupfer in der ATRP. 

 

In der ersten Veröffentlichung einer Synthese mittels ARGET-ATRP wurde Styrol als 

Modellmonomer verwendet. So konnte Polystyrol mit Molmassen bis über 60 kDa bei engen 

Molmassenverteilungen hergestellt werden.[89] An diesem Beispiel wurde außerdem der Erhalt 

der Endgruppenfunktionalität bei einer Synthese mittels ARGET-ATRP im Gegensatz zur 

klassischen ATRP gezeigt.[109] Während Polystyrol bis zu diesem Zeitpunkt zwar nicht mittels 

ATRP zugänglich war, wohl aber über andere Polymerisationsmethoden, ist die Bedeutung 

dieser Entwicklung für die kontrollierte Synthese Acrylnitril-basierter Blockcopolymere viel 

größer. PAN konnte erstmals 2007 mit der ARGET-ATRP von DONG et al. kontrolliert mit hohen 

Molmassen ( ≳ 100 kDa) synthetisiert werden.[30] Synthesen von Poly(styrol-co-acrylnitril) 

(PSAN) und deren Blockcopolymeren mit Molmassen bis über 100 kDa wurden ebenfalls mit 

der ARGET-ATRP möglich.[30,109,110] Eine detailliertere Auflistung ist in der Veröffentlichung 

„Polyacrylonitrile-containing amphiphilic block copolymers: self-assembly and porous 

membrane formation“ (Polym. Chem., 2023, 14, 4825; Kumulativer Teil Kapitel 4.2) zu finden.[3] 

Neben der ARGET-ATRP konnten Polyacrylnitril-basierte Blockcopolymere auch über die über 

photoATRP[111] und die eATRP[112] synthetisiert werden.  
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2.3 Funktionale Polymere 

Funktionale Polymere tragen Eigenschaften, die über reine Werkstoffeigenschaften (d. h. 

mechanische Eigenschaften) hinausgehen. In diesem Kapitel werden einige relevante 

funktionale Polymere und Polymerklassen vorgestellt. Beispielhaft für solche Funktionen sind 

Hydrophilie, Basizität oder Acidität, eine pH-sensitive oder fluoreszierende Seitengruppe, eine 

elektrische Leitfähigkeit, optoelektronische Eigenschaften, oder auch eine starke Affinität zu 

bestimmten Stoffgruppen, was sich in Form von Komplexierungs- und Adsorptions-

eigenschaften äußern kann.[23,113] 

Funktionale Polymere können direkt aus funktionalen Monomeren hergestellt werden. 

Alternativ kann ein Polymer chemisch modifizierbare Einheiten tragen, welche polymeranalog 

funktionalisiert werden.[114,115] Immobilisiert an einer Oberfläche können funktionale Polymere 

deren Eigenschaften modifizieren, wie die Benetzbarkeit, Adhäsionseigenschaften oder 

Sensorik.[116] Mit der Fixierung einer dünnen Schicht eines funktionalen Polymers können 

gezielt die Oberflächeneigenschaften eines Materials verändert werden, während die 

Bulkeigenschaften des Trägermaterials erhalten bleiben.[117] 

Eine besondere Rolle unter den funktionalen Polymeren nehmen die Stimuli-responsiven 

Polymere ein, deren funktionale Eigenschaften durch die Änderung eines äußeren Reizes 

hervorgerufen werden. Stimuli-responsive Polymere bilden die Grundlage für Materialien mit 

shape-memory-Effekt, oder auch für Systeme mit gesteuerter Wirkstofffreisetzung. Stimuli-

Responsivität beruht auf der Änderung der Kettenkonformation eines Polymers durch äußere 

Reize. Die Änderung der Konformation wird coil-to-globule transition genannt, was den 

Übergang zwischen einem expandierten Knäuel (engl.: coil) und einem kollabierten Kügelchen 

(engl.: globule) beschreibt.[118] Die Stimuli können dabei physikalischer oder chemischer Natur 

sein, also beispielsweise der pH-Wert, das Licht, eine Kraft, die Temperatur oder ein 

elektrischer, magnetischer, oder elektromagnetischer Reiz.[36,119] Viele Stimuli-responsive 

Änderungen sind reversibel. So kann eine durch sichtbares Licht oder UV-Strahlung angeregte 

Konformationsänderung mittels einer Änderung der Strahlungswellenlänge reversibel in ihre 

ursprüngliche Form überführt werden.[120,121] 

Der makroskopische Effekt einer solchen Antwort auf einen Stimulus ist abhängig von der Art 

oder dem Zustand des Materials. Liegt das Polymer in Lösung vor, kann eine Änderung der 

Dimension in alle drei Raumrichtungen fast uneingeschränkt stattfinden. Poly-(N-iso-

propyl-acrylamid) liegt beispielsweise bei Raumtemperatur in Wasser gelöst vor. Wird diese 

Lösung erwärmt, kollabiert das gelöste Polymer und bildet eine Trübung – es „fällt aus“. Raum 

und Diffusion sind aber deutlich limitiert, wenn Gele, Membranen, oder Grenzflächen 

betrachtet werden.[120] So kann durch Quellen oder Kollabieren eines in den Membranporen 
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befindlichen funktionellen Polymers der Porendurchmesser gezielt verkleinert oder 

vergrößert, oder gar gänzlich geschlossen und wieder geöffnet werden.[21,122] 

Poly(meth-)acrylate und Poly(meth-)acrylamide 

Eine große Gruppe funktionaler Polymere basiert auf Acryl- und Methacrylsäureestern mit 

variablen Resten. Diese Monomere können mit einer Vielzahl organischer Verbindungen 

verestert werden, von Methanol über Ethylenglykol bis hin zu Metallocen- oder 

Benzophenonderivaten u. v. m. In Abbildung 2-1 sind einige Beispiele dieser Klasse gezeigt. 

(Meth-) Acrylate mit Hydroxygruppen sind oft wasserlöslich- oder quellbar und finden 

Anwendung als Hydrogele oder Superabsorber, wie Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) 

(PHEMA).[123] Dieses und ähnliche werden meist als hydrophiles Segment eines amphiphilen 

Blockcopolymers eingesetzt, welche Mizellen in Wasser bilden. Auch in Blockcopolymeren für 

Ultrafiltrationsmembranen, die mit dem self-assembly and non-solvent induced phase-

separation (SNIPS)-Verfahren hergestellt werden, finden diese Polymere Anwendung.[36,124]  

Funktionale (Meth-) Acrylate und (Meth-) Acrylamide sind sowohl über die anionische 

Polymerisation[125,115] als auch über die freie radikalische Polymerisation und CRP-Methoden 

zugänglich.[75,126] Die Reaktivitäten der verschiedenen Ester ähneln sich stark, so dass in der 

Regel austauschbare Segmentfolgen in Blockcopolymeren realisiert werden können. Auch 

eine statistische Copolymerisation verschiedener Ester ist für gewöhnlich möglich. Häufig 

werden unterschiedliche (Meth-) Acrylate copolymerisiert, um die funktionalen, mecha-

nischen und thermischen Eigenschaften anzupassen.[60,127] 

Polyvinylpyridine 

Polyvinylpyridine (PVP) sind eine Klasse funktionaler Polymere mit vielfältigen Eigenschaften: 

Die Pyridineinheit kann als Base fungieren, als Komplexierungsagens für metallische Spezies, 

sowie als Ankerpunkt für Funktionalisierungen.[128] PVPs dienen daher als Grundlage für eine 

Breite an funktionalen Materialien, die optische, magnetische, elektronische, katalytische und 

auch leitfähige Eigenschaften haben können.[129] 

Das Vinylpyridin hat drei Isomere. Relevant für die Polymersynthese sind das 4-Vinylpyridin 

und das 2-Vinylpyridin. Die entsprechenden isomeren Polymere, P4VP und P2VP, haben 

unterschiedliche Eigenschaften. Die Glastemperatur von P4VP liegt bei ~142 °C, die von P2VP 

bei 104 °C.[129] Die Polymere sind weiterhin nicht mischbar, P2VP-b-P4VP zeigt eine 

Mikrophasenseparation. Auch die koordinierenden Eigenschaften unterscheiden sich 

deutlich, was auf die Zugänglichkeit des Pyridin-Stickstoffs zurückgeht. Beim P2VP liegt das 

Stickstoffatom nah am Polymerrückgrat und ist somit sterisch stärker abgeschirmt. Als 

Konsequenz daraus zeigt P4VP bereits bei geringen Konzentrationen eines Moleküls 

koordinierende Eigenschaften und kann außerdem größere Teilchen wie Nanopartikel besser 

koordinieren.[129] 
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Aufgrund ihrer Basizität können PVP ab einem bestimmten pH-Wert in wässriger Lösung 

protoniert werden und sind daher Stimuli-responsiv. PH-responsive Polymere tragen basische 

oder saure Gruppen, die entsprechend durch Protonierung oder Deprotonierung in ionische 

Gruppen umgesetzt werden. Dadurch tritt elektrostatische Abstoßung zwischen den 

funktionalen Einheiten auf, was zum Quellen der Polymerkette im Medium führt.[120] Die 

Pyridineinheit kann chemisch funktionalisiert werden, beispielsweise durch Quarternisierung 

mit Halogenalkanen und/oder durch nukleophile Substitution. Im einfachsten Fall kann mit 

Methyliodid der Stickstoff methyliert werden. Dabei entsteht ein kationisch geladenes Poly-

mer, was durch elektrostatische Abstoßung zu einer Volumenzunahme des Polymers führt. So 

kann auch das PVP-Segment eines Blockcopolymers selektiv gequollen werden.[122,128,130] 

Unter anderem aufgrund dieses Eigenschaftsprofils ist auch das Blockcopolymer PS-b-P2VP 

kommerziell zugänglich und gut untersucht. PS-b-P2VP und PS-b-P4VP sind amphiphile und 

funktionale Blockcopolymere, welche den Grundstein für die Entwicklung von 

asymmetrischen, isoporösen Blockcopolymermembranen legten. Diese werden eigenständig 

in Kapitel 2.4.4 behandelt. 

2.3.1 Polyacrylnitril 

Polyacrylnitril (PAN) ist ein vielfältig einsetzbares, teilkristallines Polymer, das aufgrund seiner 

herausragenden Eigenschaften gleichzeitig kommerziell in Tonnenmaßstäben für 

Konsumgüter, in Spezialanwendungen und auch in der akademischen Forschung eingesetzt 

wird. Herausragend sind dabei unter anderem die Härte und Festigkeit, sowie die 

Beständigkeit gegen viele Chemikalien, Lösungsmittel und Mikroorganismen.[131,132]  

Trotz dessen hoher Polarität ist PAN nicht wasserlöslich, und es gibt auch nur wenige 

organische Lösungsmittel, die PAN lösen. Darunter sind DMF (N,N-Dimethylformamid), 

DMSO (Dimethylsulfoxid), Ethylencarbonat und Propylencarbonat, Dimethylsulfon,[133] 

Dimethylacetamid[134] und NMP.[135] Einige dieser Lösungsmittel weisen einen sehr hohen 

Schmelz- und Siedepunkt auf. Ethylencarbonat und Dimethylsulfon liegen bei 

Raumtemperatur sogar als Feststoffe vor. 

Viele der besonderen Eigenschaften von PAN gehen auf die hohe Polarität der sehr kleinen 

Nitrileinheit zurück, welche ein großes Dipolmoment von 3,9 Debye aufweist.[134] Die 

Polyacrylnitrilketten ordnen sich durch intramolekulare Abstoßung in einer irregulären Helix 

an, welche durch intermolekulare Wechselwirkungen eine Anziehung erfahren.[136] Die starken 

Wechselwirkungen der Nitrilgruppen sind ursächlich für den hohen Schmelzpunkt, die 

Festigkeit und Beständigkeit.[134] Der kristalline Anteil von PAN liegt zwischen 40 und 50 %, 

der amorphe Anteil zwischen 20 und 50 %. Der Rest entfällt auf einen quasi-kristallinen  

(engl.: paracrystalline) Anteil.[131,137] Beim Aufheizen erfährt PAN mehrere Phasenübergänge. 
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Die amorphe Phase zeigt einen sekundären Übergang bei 79 °C und einen Hauptübergang 

bei 157 °C. Bei 99 °C ist ein Übergang der quasi-kristallinen Phase (engl.: dipol-dipol release) 

messbar. Der theoretische Schmelzpunkt von PAN liegt zwischen 315 und 340 °C [131,137] Das 

bedeutet, dass PAN bis zur Zersetzung seine Form behält, was eine thermoplastische 

Verarbeitung dieses Materials ausschließt. Für die Herstellung von Carbonfasern wiederum ist 

dieses Verhalten essenziell, da hierfür PAN-Fasern thermisch behandelt werden, sich aber 

dabei nicht verformen.[14] 

Die Nitrilgruppe ist nicht nur ausschlaggebend für die mechanischen und thermischen 

Eigenschaften des PAN, sondern auch für dessen Funktionalität. Aufgrund seines hohen 

Dipolmoments reagiert PAN auf starke elektrische Felder. Die lokale Ordnung und die Dichte 

von PAN erfahren dabei eine messbare Änderung.[131] PAN hat eine hohe intrinsische Ionen-

leitfähigkeit von ca. 10-3 S cm-1 bei 25 °C und wird deshalb als Polymerelektrolyt in Lithium-

Schwefel-Batterien erforscht.[138] 

Polyacrylnitril kann photolumineszentes Verhalten zeigen, wenn es in hohen Konzentrationen 

gelöst, oder auf einem Silikasubstrat dicht gepfropft ist. Alternativ können durch polymer-

analoge Umwandlungen die Nitrilgruppen zu photoaktiven Einheiten umgesetzt werden.[139] 

Für eine Chemikerin bietet die Nitrilgruppe eine Reihe an Möglichkeiten zur Umsetzung. Die 

Nitrilgruppe kann beispielsweise basisch hydrolysiert werden. Damit werden, je nach 

Protokoll, Acrylamid- und Acrylsäureeinheiten generiert, die das Polymer deutlich hydrophiler 

machen. PAN-Membranen, die mit der Hydrolyse-Technik behandelt werden, quellen stärker 

in Wasser.[140]  

Zwischen der ersten Herstellung von PAN im Jahr 1930 und dem kommerziellen Gebrauch 

dessen liegen mehrere Jahrzehnte. Erst im Jahr 1957 entwickelte REIN das Nassspinnverfahren, 

mit dem PAN-Fasern aus DMF gesponnen werden konnten. PAN-basierte Fasern sind heute 

von großer Bedeutung, denn diese werden zu hochfesten Carbonfasern weiterverarbeitet.[14]  

Die Umwandlung von PAN-Fasern in Kohlefasern läuft in mehreren Schritten ab. Zunächst 

findet unter Sauerstoff ein Ringschluss mit Dehydrogenierung entlang des Polymerrückgrates 

statt, aus dem eine Kette sechsgliedriger Heterozyklen entsteht. Diese Umwandlung wird auch 

beschrieben als „Polymerisation der Nitrileinheiten“ und kann bereits bei Temperaturen unter 

200 °C stattfinden.[14,141] Diese oxidative Stabilisierung ist der erste Schritt bei der Herstellung 

von PAN-basierten Kohlefasern und wird zwischen 200 und 300 °C unter Sauerstoff, an Luft 

oder synthetischer Luft (N2:O2 in 80:20) durchgeführt. Nach dem Ringschluss findet hierbei 

eine Oxidation statt, aus der verschiedenste Ketone und Alkohole in die Struktur eingebaut 

werden.[142] Die Umsetzung zu Kohlefasern geschieht anschließend in inerter Atmosphäre bei 

600-900 °C, wobei durch Dehydrogenierung und Denitrogenierung Graphitstrukturen 

entstehen.[14,143] Die Form des entstehenden Kohlenstoffs sowie der verbleibende 
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Stickstoffanteil ist dabei abhängig von der Prozesstemperatur und -führung sowie von der 

Zusammensetzung des Ausgangsmaterials. Um die mechanischen Eigenschaften der äußerst 

festen und beständigen Carbonfasern ideal einzustellen, wird bei der Herstellung neben des 

Temperaturprofils auch die Verstreckung der Fasern optimiert.[144] Basierend auf diesem 

Prozess können aus PAN-haltigen Materialien Kohlenstoffmaterialien hergestellt werden, 

oder, bei unvollständiger Pyrolyse, auch N-dotierte Kohlenstoffmaterialien, wie es in Schema 

2-17 gezeigt ist.[145] 

 

Schema 2-17: Entwicklung der Struktur von graphitartigem Kohlenstoff aus Polyacrylnitril durch thermische Umwandlung 

bei unvollständiger Pyrolyse. (* beispielhafte Strukturausschnitte)[14,146] 

 

PAN findet weiterhin kommerziell Anwendung als Wollfaserimitate, wobei Copolymere mit 

(Meth-) Acrylaten verwendet werden, die als „Acrylfasern“ bezeichnet werden. Auch für die 

Herstellung von Kunststoffwaren auf PAN-Basis wird das PAN wahlweise mit Dienen, 

(Meth-) Acrylaten oder Styrol copolymerisiert, woraus thermoplastisch verarbeitbare 

Rohstoffe erhalten werden.  

Polyacrylnitril-basierte Copolymere 

Statistische Copolymere von Polyacrylnitril sind gängig und gut untersucht, da diese eine 

verbesserte Löslichkeit und Verarbeitbarkeit gegenüber PAN besitzen. Es werden sowohl 

Comonomere eingesetzt, um die Eigenschaften von PAN anzupassen, als auch andersherum. 

Häufig wird Acrylnitril mit Acrylaten, Methacrylaten und Styrol mittels radikalischer Polymeri-

sation statistisch copolymerisiert. Das Copolymer PSAN ist kommerziell etabliert und wird 

dort als SAN bezeichnet, für Styrol-Acrylnitril-Copolymer. Dabei handelt es sich um ein 

transparentes, thermoplastisches Polymer mit besonderer Härte, Schlagzähigkeit, und 

Beständigkeit. Entsprechend wurde SAN häufig zur Herstellung von Schüsseln, kleineren 

Haushaltsgeräten, Verpackungen, optischen Linsen und Gläsern verwendet. Einige der 

Anwendungsgebiete werden heute allerdings durch Polypropylen ersetzt. 
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2.4 Mikrophasenseparation und poröse Materialien 

2.4.1 Theorie der Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren 

Seit den 1990er Jahren hat die Forschung an Blockcopolymeren und damit die Anzahl an in 

Journalen veröffentlichten Fachartikeln einen starken Aufschwung erlebt. Zwei der meist 

zitierten Arbeiten zu Blockcopolymeren stammen aus 1980[147] und 1990[148] und handeln von 

einem der Alleinstellungsmerkmale der Blockcopolymere – der Selbstanordnung durch 

Mikrophasenseparation.[149]  

Aufgrund der thermodynamischen Nichtmischbarkeit der meisten Polymere oberhalb der 

entanglement (Verschlaufungs-) Molmasse 𝑀𝑒, bilden die kovalent verknüpften Polymer-

segmente bei Blockcopolymeren in dichten Filmen definierte Mikrophasen auf der 

Nanometerskala aus. Diese Phasen bilden unter bestimmten Umständen hochgeordnete 

Strukturen wie Lamellen, hexagonale Zylinder, dichtest gepackte Kugeln oder auch 

komplexere Strukturen. Welche Struktur dabei entsteht und wie groß die Domänen sind, 

hängt maßgeblich von dem FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter χ, von den 

Molmassen der einzelnen Blocksegmente und deren Volumenanteil im Polymerfilm ab.[149] 

Die Grundlagen der Theorie dieser Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren liegen in 

den thermodynamischen Eigenschaften von Polymeren und deren Mischungen, den 

Polymerblends, welche hier zunächst dargelegt werden. 

Thermodynamischer Hintergrund  

Die hier dargelegten Hintergründe gehen auf Theorien zur Wechselwirkung zwischen Polymer 

und Lösungsmittel zurück. Diese Theorien wurden hauptsächlich zwischen 1940 und 2000 von 

verschiedenen Forschungsgruppen weiterentwickelt und zusammengebracht. Während hier 

nur eine knappe Abhandlung dargelegt wird, sei für mehr Detailwissen und Herleitungen auf 

hochwertige Übersichtsarbeiten verwiesen.[8,149,150,151,152]  

Die Mischbarkeit zweier Komponenten ist abhängig von der Änderung der 

Wechselwirkungsenergien beim Mischungsvorgang. Mit den empirischen Stoffparametern 𝛼 

und 𝛽 kann mit einer Näherung der Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 berechnet werden, wie 

in Gleichung (2-11) gezeigt ist. Die Mischbarkeit ist dabei invers proportional zur 

Temperatur 𝑇.[153] 

 𝜒𝐴𝐵 ~ 𝛽 +
𝛼

𝑇
 (2-11) 

 

Der Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 wird auch als FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungs-

parameter bezeichnet, und kann mathematisch durch Gleichung (2-12) beschrieben werden. 
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Dabei orientiert man sich am Gittermodell, in dem zwei Polymere, oder ein Polymer und ein 

Lösungsmittel, in quadratische Abschnitte definierten Volumens in einem dreidimensionalen 

Gitter eingeteilt werden.[154] Im Gittermodell hat jedes Feld eine definierte Anzahl an gleichen 

Partnern 𝑍, die dem Polymerisationsgrad entsprechen können. Für die Definition des 𝜒-

Parameters wird die Wechselwirkung zweier Polymere A und B anhand derer 

Wechselwirkungsenergien 𝜀 betrachtet. [149] Die Wechselwirkungsenergien sind demnach 

abhängig von der Wechselwirkung der Polymere mit sich selbst (𝜀𝐴𝐴 und 𝜀𝐵𝐵) im Vergleich 

zur Wechselwirkung mit dem anderen (𝜀𝐴𝐵). Weiterhin steht 𝑘𝐵 für die Boltzmann-Konstante 

und 𝑇 für die Temperatur.[149,155,154] 

 

 𝜒𝐴𝐵 =
𝑍

𝑘𝐵 ∙ 𝑇
∙ (ℇ𝐴𝐵 −

ℇ𝐴𝐴 + ℇ𝐵𝐵
2

) (2-12) 

 

Wird der Term 𝜒𝐴𝐵 positiv, ist also die Wechselwirkungsenergie der unterschiedlichen 

Polymere größer als die der jeweils gleichen, so findet eine enthalpisch getriebene 

Entmischung statt. Dies ist der Fall für die meisten Polymere. Wird ein negativer Term erhalten, 

sind die betrachteten Polymere enthalpisch mischbar.[149] 

Die Mischungsenthalpie setzt sich dabei zusammen aus der universellen Gaskonstante 𝑅, der 

Temperatur 𝑇, dem beschriebenen Wechselwirkungsparameter 𝜒𝐴𝐵 und den Volumenanteilen 

𝜙𝑥 der jeweiligen Polymere. 

 

 ΔH𝑀 = 𝑅 ∙ 𝑇 ∙ 𝜒𝐴𝐵 ∙ 𝜙𝐴 ∙ 𝜙𝐵 (2-13) 

 

Dieser Parameter 𝜒𝐴𝐵 ist ausschlaggebend für die Mischbarkeit von Polymeren und wird für 

die Vorhersage der Mischbarkeit und Morphologien stets betrachtet. Für eine Bewertung der 

Mischbarkeit ist zusätzlich die Mischungsentropie zu berücksichtigen. 

Die Definition der Mischungsentropie beruht ebenfalls auf dem Gittermodell, mit dem sowohl 

ein Polymer in Lösung als auch eine Mischung von zwei Polymeren beschreiben werden kann. 

Die Mischungsentropie setzt sich wiederum aus der universellen Gaskonstante 𝑅, den 

jeweiligen Volumenbrüchen 𝜙𝑥 der jeweiligen Polymere sowie der Anzahl der Nachbarn 𝑍𝑥 

zusammen.[154] 

 



 

 

42 

 ΔS𝑀 = −𝑅 ∙ (
𝜙𝐴
𝑍𝐴
∙ ln𝜙𝐴 +

𝜙𝐵
𝑍𝐵
∙ ln𝜙𝐵)  

(2-14) 

 

Aus dem Enthalpie- und dem Entropiebeitrag der Mischbarkeit wird die freie 

Mischungsenthalpie erhalten, die in Gleichung (2-15) für ein nicht-mischbares System gezeigt 

ist.[154]  

 Δ𝐺𝑀 = ΔH𝑀 − 𝑇 ∙ ∆𝑆𝑀 < 0 (2-15) 

 

Blockcopolymermorphologien 

Während es beim Entmischen zweier Polymere zu einer makroskopischen Separation der 

Phasen kommt, sind die zwei Polymersegmente eines Blockcopolymers kovalent verbunden 

und somit auf der Nanometerskala fest verknüpft. Resultierend daraus, findet bei 

Blockcopolymeren die Phasenseparation auf mikroskopischer Ebene statt. Sind die 

Polymersegmente eines Blockcopolymers von einheitlicher Länge und wurde die 

Morphologie equilibriert, sodass sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht 

befindet, entsteht bei der Mikrophasenseparation eine geordnete Struktur. 

Welche Gleichgewichtsstruktur sich einstellt, hängt von den Volumenfraktionen der 

Polymersegmente, deren Wechselwirkungsparameter sowie dem Polymerisationsgrad ab und 

kann mithilfe der self-consistent mean-field theory (SCFT) vorhergesagt werden. Sind die 

Volumenfraktionen der Segmente A (𝜙𝐴) und B (𝜙𝐵) ungefähr gleich, sind lamellare Domänen 

(L) zu beobachten. Wird 𝜙𝐴 größer, so bildet A eine kontinuierliche Matrix, in der hexagonal 

angeordnete Zylinder (C) aus B liegen. Wird 𝜙𝐴 noch größer, bildet B schließlich Kugeln (S) in 

der Matrix. Die möglichen Strukturen sind einem Phasendiagramm im nachfolgenden 

Schema 2-18 gezeigt.[11,147,149,152] Neben den klassischen Morphologien Kugeln, Zylinder und 

Lamellen gibt es weitere komplexere Morphologien, die ein Blockcopolymer mit zwei 

Segmenten bilden kann. Speziell für die Nanotechnologie sind die bikontinuierlichen 

Strukturen interessant.[151,156] 

 



 

43 

 

Schema 2-18: (a) Phasendiagramm nach der SCFT, mithilfe dessen Blockcopolymermorphologien vorhergesagt werden 

können. Zum Vergleich ist in (b) ein experimentelles Phasendiagramm von PS-b-PI gezeigt, welches große 

Übereinstimmungen zeigt, aber auch die zusätzliche Phase der perforierten Lamellen (PL). Reproduziert aus 

F.  S. Bates, G. H. Fredrickson; Block Copolymers—Designer Soft Materials. Physics Today 1 February 1999; 

52 (2): 32–38,[149] mit Genehmigung des American Institute of Physics (https://doi.org/10.1063/1.882522). 

 

In einem kleinen Bereich im Phasendiagramm zwischen Lamellen und Zylindern können 

Doppelgyroid-Strukturen beobachtet werden (G und G‘ in Schema 2-18, Abbildung 2-2). Die 

Gyroid-Phase wurde zwar bereits in den 70er-Jahren beobachtet, aber erst 1994 als Konzept 

etabliert.[151,157] HAJDUK et. al beschrieben drei kubische, bikontinuierliche Netzwerke: solche 

mit dreifachen (G-surface), vierfachen (D-surface) und sechsfachen (P-surface) Kreuzungs-

punkten.[157] Die G-surface mit zwei ineinander liegenden Netzwerken mit dreifachen 

Kreuzungspunkten entspricht dabei der Gyroid-Phase. Diese Phasen bilden ein Optimum 

zwischen der Minimierung der Streckung der Ketten und der Grenzflächenspannung und ist 

somit häufig als Gleichgewichtsmorphologie zu finden. In zweidimensionalen Abbildungen 

mittels Transmissionselektronenmikroskop (TEM) kann diese Morphologie zur Darstellung 

kubisch angeordneter Kreise führen, die charakteristisch für die Gyroid-Morphologie sind.[157] 

Die Abbildungen anderer Ebenen können an ein Karo- oder Tartanmuster erinnern, oder wie 

stark geschwungene S-Linien aussehen, wie insbesondere in der Aufnahme eines 

freistehenden Gyroid-Gerüstes in Abbildung 2-2 (c) zu erkennen ist.[156,158]  
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Abbildung 2-2: (a) Darstellung der Krümmung (H) der Grenzflächen der Blockcopolymermorphologien im Übergangsbereich 

von Zylindern zu bikontinuierlichen Strukturen. Nachdruck mit Genehmigung von M. W. Matsen, F. S. Bates; 

Origins of Complex Self-Assembly in Block Copolymers. Macromolecules 29 (23), 7641;[151] Copyright 1996 

American Chemical Society (b) TEM-Aufnahme einer Morphologie eines OsO4-angefärbten PS-b-PI, in dieser 

Aufnahme erscheinen die PS-Domänen hell. (c) REM-Aufnahme eines freistehenden PS-Gerüstes aus einer 

PS-b-PI Gyroid-Morphologie, bei welcher das PI mittels UV/O3 abgebaut wurde. (b) und (c) wurden 

verwendet mit Genehmigung durch John Wiley and Sons aus Referenz A. M. Urbas, M. Maldovan, P. DeRege, 

E. L. Thomas, Advanced Materials 2002, 14, 1850.[156]  

 

Eine Struktur, die sehr ähnlich zu der Gyroid-Phase ist, ist die ordered bicontinuous double 

diamond-Morphologie, also der geordneten bikontinuierlichen Doppeldiamant-

Morphologie. Diese Morphologie wird als ein kontinuierliches Tetraedergerüst beschrieben 

und entspricht dem von HAJDUK et. al beschriebenen Netzwerk mit vier Kreuzungspunkten  

(D-surface).[153] Die beobachtete Abbildung der Morphologie im TEM wird auch als Wagenrad-

morphologie (engl.: wagon-wheel morphology) bezeichnet und kann der Gyroid-Morphologie 

sehr ähnlich sehen.[159] Mittels SAXS (Kleinwinkel-Röntgenstreuung, engl.: small angle x-ray 

scattering) können diese Phasen jedoch unterschieden werden.[157] Perforated layers / 

cantenoid phase (PL) oder hexagonal-perforierte Lamellen (HPL) ist eine metastabile, 

komplexe Morphologie zwischen Lamellen und Gyroid, bei der die Lamellen von der 

Überschusskomponente perforiert werden.[149,152,160]  

Wie in Schema 2-18 zu erkennen ist, gibt es einen Grenzwert unterhalb dessen keine 

geordnete Mikrophasenseparation auftritt. Diese Grenze entspricht dem weak segregation 

limit (WSL), der Region schwacher Separation, in der mean-field-Theorie (MFT) und liegt bei 

 𝜒𝐴𝐵 ∙ 𝑁 = 10,5.[149] Ab einem Grenzwert von 𝜒𝐴𝐵 ∙ 𝑁 = 100 befindet sich das System im strong 

segregation limit (SSL), in der Region starker Separation, in dem geordnete Morphologien mit 
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scharfen Übergängen zwischen den Polymerdomänen zu beobachten sind. In dem inter-

mediate segregation limit (ISL), der Region mittlerer Separation, wird der Übergang zwischen 

WSL und SSL verortet.[153,161] Der Domänenabstand in der Bulk-Morphologie eines Block-

copolymers mit hohem 𝜒𝑁 kann näherungsweise mit Gleichung (2-16) berechnet werden, 

dabei steht 𝑎 für die statistische Segmentlänge.[149,162] Der Domänenabstand ist demnach vom 

Polymerisationsgrad sowie vom Wechselwirkungsparameter abhängig, wobei der Beitrag des 

Polymerisationsgrades größer ist.[153,162] 

 

 𝑑 ~ 𝑎 𝑁
2
3⁄  𝜒

1
6⁄   (2-16) 

 

Für die Nanotechnologie sind Blockcopolymere und deren Fähigkeit zur Selbstanordnung 

hochinteressant. Die untere Grenze der möglichen Domänengrößen steckt ebenfalls in 

Gleichung (2-16). Unter Berücksichtigung des WSL 𝜒𝐴𝐵 ∙ 𝑁 = 10,5 fällt auf, dass bei 

Blockcopolymeren mit großem 𝜒 bereits bei kürzeren Kettensegmenten eine Mikro-

phasenseparation eintritt, und solche Blockcopolymere dazu geeignet sein könnten, 

besonders kleine Strukturen zu bilden.[162] Eine Kombination aus besonders polaren und 

besonders unpolaren Segmenten resultiert häufig in größeren 𝜒-Parametern. Poly(tert-

butylstyrol) (PtBS) ist ein unpolares Polymersegment, welches zu diesem Zwecke verwendet 

wurde. Blockcopolymere mit großem 𝜒 sind zum Beispiel PS-b-P4VP mit 𝜒 = 0,4, PtBS-b-

PHEMA mit 𝜒 ≈ 0,45, und PtBS-b-P2VP mit 𝜒 = 0,11. Diese konnten mit Molmassen unter 

7 kDa bereits Domänen mit einem center-to-center-Abstand von ca. 10 nm ausbilden.[162,163] 

Das Blockcopolymer mit dem größten bisher bekannten 𝜒-Parameter ist Polydimethylsiloxan-

b-Polymilchsäure (PDMS-b-PLA) mit 𝜒 = 1,1.[162,164] 

Beeinflussung der Morphologie 

Die Ausbildung einer Morphologie hängt von den Wechselwirkungsenergien zwischen den 

Blocksegmenten ab, welche durch die Anwesenheit jeglicher weiteren Substanzen 

entsprechend beeinflussbar sind. Wird ein Tempern mittels Lösungsmittel anstatt mittels 

Temperatur durchgeführt, spielt die Selektivität des Lösungsmittels eine Rolle bei der 

Ausbildung der Morphologie.[165,166] Auch bereits Spuren von Wasser haben einen Einfluss auf 

die Ausbildung einer Morphologie, was insbesondere für amphiphile Blockcopolymere gilt. 

Mittels Wasserstoffbrücken gebundenes Wasser im Blockcopolymer bewirkt dabei eine 

Aufweitung der Domäne und beeinflusst den Enthalpieterm sowie die Wechselwirkungs-

energien. Auch andere Substanzen, die Wasserstoffbrücken ausbilden, beeinflussen die 

Morphologieausprägung. M. PLANK konnte das an der Beimischung von Cellulosefasern in 

verschiedenen Blockcopolymeren zeigen. In diesem speziellen Fall wurde die Ausbildung 
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bikontinuierlicher Morphologien und eine Stabilisierung von Morphologien außerhalb des 

Gleichgewichtszustandes für PS-b-PBd sowie PS-b-PHEMA festgestellt.[158] 

Die oben beschriebenen Zusammenhänge sind nur für Blockcopolymere in der Bulkphase 

gültig. Werden Oberflächen oder dünne Polymerfilme betrachtet, so kann an den 

Grenzflächen eine Veränderung der Morphologie beobachtet werden. An Oberflächen und 

Grenzflächen ist zum einen der Entropieterm aufgrund der geringeren Anzahl an 

Freiheitsgraden verändert. Zum anderen liegen an der Grenzfläche zusätzliche 

Wechselwirkungsenergien mit der Umgebungsluft oder dem angrenzenden Medium vor, 

sodass auch der Enthalpieterm eine Änderung erfahren kann.[11,167] Ein Sonderfall davon ist 

das sog. Confinement, welches einen so engen Raum beschreibt, dass die 

Grenzflächeneigenschaften den Eigenschaften in der Bulkphase überwiegen. Dabei können 

Strukturen entstehen, die sich stark von den bisher beschriebenen Strukturen 

unterscheiden.[166]  

Während sich die klassische Betrachtung von Blockcopolymermorphologien auf vollständig 

amorphe Polymere bezieht, zeigen manche Blockcopolymere mit teilkristallinen Segmenten 

Besonderheiten. Sind die kristallinen Domänen kleiner als die Mikrophasen, so haben diese 

keinen Einfluss auf die Morphologie. Sind die Mikrophasen hingegen kleiner als die Kristallite, 

so beeinflussen sich Morphologie und Kristallisation gegenseitig. Liegt die Kristallisations-

temperatur eines Segmentes unterhalb der Erweichungstemperatur des zweiten Segmentes, 

treten Confinement-Effekte auf, die die Kristallisation beeinflussen.[7,168] 

Phasenverhalten von Blockcopolymeren in Lösung 

Ähnlich wie niedermolekulare Tenside können amphiphile Blockcopolymere in selektiven 

Lösungsmitteln Mizellen bilden. Ein selektives Lösungsmittel ist in diesem Fall eines, in dem 

eines der Blocksegmente gut löslich ist, und das andere schlecht- oder unlöslich. Der lösliche 

Teil bildet die äußere Hülle, die als Corona bezeichnet wird, und der unlösliche Teil bildet den 

Kern der Mizelle. Die Form ist dabei allerdings nicht auf sphärische Mizellen beschränkt ─ 

abhängig von der Zusammensetzung und der Kettenlänge können auch zylindrische Mizellen 

bzw. worm-like micelles, Vesikel bzw. Polymerosome, lamellare Mizellen und eine Vielfalt 

komplexerer Mizellenstrukturen erhalten werden.[10,169]  

Die Morphologie der Mizellen hängt, ähnlich wie im Festkörper, weitgehend von den 

molekularen Parametern der Blockcopolymere, wie den Volumenfraktionen beider Segmente 

ab. Die Größe der Mizelle korreliert mit der Molmasse des Blockcopolymers. Sehr große 

Mizellen können sogar mit sichtbarem Licht wechselwirken und Streufarben zeigen.[62] Die 

Zusammenhänge sind vielfältig und eine Vorhersage der Mizellenmorphologie ist komplexer 

als im Festkörper. Bei der Ausbildung von Mizellen sind als zusätzliche Enthalpiebeiträge die 
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Wechselwirkung zwischen beiden Segmenten und Lösungsmittel zu berücksichtigen, sowie 

als zusätzlichen Entropieeffekt die Streckung der Corona-formenden Ketten.[10,170]  

 

 

Abbildung 2-3: Darstellung der Grenzflächenaktivität von amphiphilen Blockcopolymeren bei der Bildung von Mizellen 

Emulsionen aus Öl (hydrophob, gelb) und Wasser (hydrophil, blau) am Beispiel sphärischer Mizellen. 

 

Blockcopolymermizellen können auch für den Wirkstofftransport im Körper eingesetzt 

werden (engl.: drug-delivery). Dabei wir die Zusammensetzung so gewählt, dass im Kern der 

Wirkstoff eingeschlossen werden kann, und dass die Corona biokompatibel ist. Solche 

Systeme sind häufig Stimuli-responsiv und können zur gezielten Wirkstofffreisetzung unter 

bestimmten physiologischen Bedingungen eingesetzt werden.[23] 

Gebildete Mizellen sind oft ausreichend stabil, um durch Eindampfen des Lösungsmittels oder 

Abscheiden auf einem Träger partikuläre Strukturen mit hoher Ordnung zu bilden. Viele 

funktionale Blockcopolymere haben koordinierende Eigenschaften und können mit 

Metallionen beladen werden. Es gibt einige Beispiele, in denen Blockcopolymermizellen mit 

PAA, PVP oder Poly(meth-)acrylamid als Template für metallische Nanostrukturen 

dienen.[23,169] 
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2.4.2 Poröse Materialien 

Poröse Materialien bilden aufgrund ihrer besonderen Struktur eine Materialklasse großer 

Relevanz. Ein poröser Werkstoff verhält sich unterschiedlich zu einem dichten Werkstoff 

bezüglich seiner mechanischen und funktionalen Eigenschaften. Die Porosität ist essenziell für 

Anwendungen in der Katalyse, der Filtration, für Sensoren und in der Chromatographie. Eine 

Anwendung wie die Chromatographie wäre ohne die charakteristische Porenstruktur nicht 

möglich, während bei der Katalyse insbesondere die aufgrund der Porosität stark vergrößerte 

Oberfläche von Interesse ist.  

Poren mit einem Durchmesser von mehr als 50 nm sind laut IUPAC-Definition Makroporen.[171] 

Liegt der Durchmesser zwischen 2 und 50 nm handelt es sich um Mesoporen, kleinere Poren 

werden als Mikroporen bezeichnet. Neben der Porengröße sind poröse Materialien durch die 

Porengrößenverteilung charakterisiert. Diese kann monomodal, bimodal oder multimodal 

sein, dabei können die Poren geordnet oder ungeordnet vorliegen.[172] Bei Membranen für 

Filtrationsanwendungen mit definiertem Größenausschlussvolumen ist eine monomodale, 

einheitliche Porengrößenverteilung von Vorteil. Das Vorzeigebeispiel für geordnete 

mesoporöse Materialien sind Kieselgele wie MCM-41, die mithilfe von Tensiden hergestellt 

werden.[173] 

In einem hierarchisch porösen System liegen beispielsweise Mesoporen in Makroporen vor. 

Solche hierarchische Porenstrukturen sind in der Natur zu finden, wie in Blättern, Vogelfedern 

und Holz. Beispielhaft kann ein derartiges System kann aus größeren, kontinuierlichen 

Transport-Poren und kleineren Poren mit aktiven Zentren bestehen. Die hohe spezifische 

Oberfläche eines mikro- oder mesoporösen Materials mit der guten Zugänglichkeit der Poren 

innerhalb eines makroporösen Materials macht diese Porenarchitektur besonders interessant 

für Anwendungen in der Katalyse, Sensorik oder Adsorption.[172,174,175] 

Es gibt eine Vielzahl an Methoden zur Herstellung von hierarchisch porösen Polymeren, 

darunter verschiedene Templat-basierte Verfahren, Nachbehandlungen (ätzen, aktivieren, 

waschen), Sol-Gel-Verfahren oder spontane Strukturbildung.[175]  
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2.4.3 Polymerbasierte Template zur Herstellung poröser Strukturen 

Bei Templat-basierten Verfahren wird zwischen harten und weichen Templaten unterschieden. 

Harte Template haben eine feste, gegebene Struktur, welche mit einem Polymer infiltriert 

werden kann. Die Struktur des Templats wird somit auf das Polymer übertragen. Harte 

Template umfassen sphärische Partikel oder per Lithografie hergestellte Träger oder Masken. 

Verfahren, bei welchen wie in diesem Beispiel die Strukturgebung von außen gesteuert wird, 

werden auch als top-down-Methoden („von oben herunter“) bezeichnet. Weiche Template 

sind solche, bei denen die Strukturgebung von innen heraus durch Selbstorganisation 

geschieht, wie es bei Tensiden oder Blockcopolymeren der Fall ist. Diese Verfahren heißen 

auch bottom-up-Methoden („von unten herauf“) und sind interessant für die Fabrikation von 

nanostrukturierten Materialien. Blockcopolymer-templierte Verfahren sind, im Gegensatz zur 

Lithografie, potenziell in kurzer Zeit sowie in großem Maßstab durchzuführen, wobei 

gleichzeitig kleinere Strukturen generiert werden können. Solche Verfahren sind daher ein viel 

bespieltes Forschungsfeld.[8,16,176]  

 

 

Abbildung 2-4: Freistehende PS-Matrix mit Hohlzylindern, die aus dem selektiven Abbau der PLA-Domänen aus dem 

Blockcopolymer PS-b-PLA resultieren. Nachdruck mit Genehmigung von A. S. Zalusky, R. Olayo-Valles, J. H. 

Wolf, M. A. Hillmyer; Ordered nanoporous polymers from polystyrene-polylactide block copolymers, Journal 

of the American Chemical Society, 124, 12761. Copyright 2002 American Chemical Society.[177] 

 

Es gibt verschiedene Methoden, mit denen aus Blockcopolymertemplaten mesoporöse 

Strukturen generiert werden können.[8,16] Eine Möglichkeit mit einer guten Retention der 

Morphologie ist, aus einem Material mit mikrophasenseparierten Domänen in der Bulkphase 

ein Segment selektiv zu entfernen und den matrixbildenden Teil als poröse Struktur 

beizubehalten. Das zu entfernende Segment wird auch als Opfersegment (engl.: sacrificial 

block) bezeichnet. Aus PS-b-PMMA kann das PMMA-Segment selektiv durch UV-Bestrahlung 

abgebaut werden, während das PS-Segment unter Beibehalten der Morphologie erhalten 

bleibt.[178] Ein Blockcopolymer mit einem Polymilchsäure-Segment, z. B. PS-b-PLA, kann in 
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eine poröse Struktur überführt werden, indem das PLA-Segment säurekatalysiert degradiert 

wird, wie beispielhaft in Abbildung 2-4 gezeigt ist.[177,179,180] Diese poröse, gyroidale Struktur 

kann wiederum mit Metall-Präkursoren infiltriert werden, um ein freistehendes, 

kontinuierliches Gerüst aus Metallen wie Platin[179] oder Metalloxiden wie Titanoxid[180] zu 

generieren.[176]  

Der chemische Abbau eines Blocksegmentes mit Ozon ist ebenfalls möglich. Diese Strategie 

ist geeignet für Polydiene, deren Doppelbindungen im Polymerrückgrat mittels Ozons 

oxidiert und gespalten werden können. Die Doppelbindungen werden so – je nach 

Waschprotokoll – in verschiedene niedermolekulare Carbonylverbindungen umgewandelt, 

die aus dem Templat entfernt werden können. Mit dieser Strategie konnten TURNER et al. 2004 

polymere Nanopartikel in Hohlpartikel überführen.[181]  

Eine weitere Strategie ist es, durch selektives Quellen eines Blockcopolymersegments in der 

Bulkphase Poren zu generieren. Diese Methode ist unter der Bezeichnung selective-swelling 

induced generation of pores zu finden, also der Generierung von Poren durch selektives 

Quellen.[182,183] Das hydrophile Segment eines amphiphilen Blockcopolymers kann mit 

Alkoholen gequollen werden. Dabei erweicht die Matrix geringfügig, sodass eine 

Morphologieänderung stattfinden kann. Beim Trocknen des Blockcopolymers kollabiert das 

gequollene hydrophilere Segment und es entstehen geordnete Poren.[182,184] Der große Vorteil 

dieser Methode ist der geringe Aufwand und die Materialeffizienz. 

Blockcopolymer-templierte Strategien sind für elektrokatalysierte Reaktionen nützlich. 

Beispielsweise für die Detektion von Glucose im Blut (Therasense Freestyle) oder zur Detektion 

von Ethanol im Atem (breathalyser).[8] Auch für Energieumwandlungsprozesse wie der HER 

(hydrogen evolution reaction) und in der Brennstoffzellentechnologie die ORR (oxygen 

reduction reaction)[146,185] wird an der Herstellung meso- und mikroporöser Strukturen aus 

Blockcopolymeren geforscht.[8] 
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2.4.4 Blockcopolymermembranen 

Membranen sind teildurchlässige, dünnschichtige Bauteile von äußerster Vielfalt hinsichtlich 

ihres Aufbaus, ihrer Materialien und ihren Trenneigenschaften. Natürliche Membranen sind 

beispielsweise Zellwände. Sie dienen der richtungsgewandten Auftrennung von Materialien 

aus einem flüssigen oder gasförmigen Medium. Sie sind z. B. durchlässig für Wasser und Salze 

und undurchlässig für bestimmte Proteine. Viele natürliche Membranen haben eine hohe 

Stoffselektivität.[186]  

Die industrielle Auftrennung von Stoffen wird häufig über energieaufwändige Verfahren 

vorgenommen, wie durch Destillation/Rektifikation oder Kristallisation. Membranen haben 

daher ein großes und weites Anwendungspotential in vielen Branchen wie der 

Lebensmitteltechnologie, der Medizintechnik, der Energiespeicherung und der Energie-

verfahrenstechnik. Gerade in der Reinigung und Aufbereitung von Wasser bieten Membranen 

viele Vorteile, denn diese machen energieeffizientere Aufreinigung mit hoher Selektivität und 

Permeabilität möglich.[17,186] Die Porengrößen der Membran bestimmt deren Ausschluss-

volumen und somit den Anwendungsbereich. Liegen die Porengrößen zwischen 10 und 

0,1 µm, können Partikel und Bakterien abgetrennt werden, was als Mikrofiltration bezeichnet 

wird. Bei Porengrößen zwischen 100 und 1 nm liegt eine Ultrafiltrationsmembran vor, mit 

welcher Partikel, Kolloide, Bakterien, Viren und Proteine vom Permeat getrennt werden 

können. Farbstoffe und Pestizide können mittels Nanofiltration abgetrennt werden, und mit 

dichten Membranen kann durch Umkehrosmose Wasser von Salz getrennt werden. In der 

Abwasserbehandlung beispielsweise werden die Mikro- und Ultrafiltration bereits 

eingesetzt.[186] 

Wichtige Parameter zur Charakterisierung einer Membran sind, neben der Porengröße, die 

Selektivität und die Permeabilität. Die Selektivität beschreibt die Effizienz, mit der ein Analyt 

von der flüssigen Phase getrennt wird. Sie wird durch das Rückhaltevermögen und die 

Ausschlussgröße beschrieben. Das Rückhaltevermögen ist der Anteil des Analyten, welcher 

durch die Membran zurückgehalten wird. Die Ausschlussgröße entspricht dem molecular-

weight-cut-off (MWCO), was jener Molmasse entspricht, ab der 90 % des Analyten zurück-

gehalten werden.[17] Die Permeabilität beschreibt den Durchfluss durch die Membran, also das 

Volumen, das pro Zeit filtriert werden kann. Diese Größe wird in L h−1 m−2 bar−1 angegeben, 

da die Filtration in der Regel unter Anlegen eines Druckes stattfindet.[17] Die Selektivität und 

die Permeabilität zeigen gegenläufige Trends: Eine hohe Permeabilität wird durch große 

Poren und einen dünnen Querschnitt begünstigt, was einer hohen Selektivität entgegen steht, 

besonders bei kleinen Ausschlussgrößen.[187,188] 
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Der self-assembly and non-solvent induced phase-separation (SNIPS) Prozess 

Polymermembranen können über Phaseninversionsverfahren hergestellt werden. Ein 

gängiges Verfahren ist dabei der non-solvent induced phase separation (NIPS) Prozess.[189] Eine 

konzentrierte Polymerlösung wird in einer dünnen Schicht auf einen Träger aufgetragen und 

nach kurzer Zeit in ein nicht-Lösungsmittelbad eingetaucht. Der dabei stattfindende 

Lösungsmittelaustausch induziert hierbei eine spinodale Entmischung, woraus das Polymer 

mit einer mesoporösen, schwammartigen Struktur entsteht.[20,190] Wird der NIPS-Prozess mit 

einem Blockcopolymer durchgeführt, tritt die Mikrophasenseparation als zusätzlicher 

Parameter auf und beeinflusst die Morphologie, die an der Membranoberfläche gebildet 

wird.[191,192] Daher wird dieser Prozess, als „self-assembly and NIPS“ (SNIPS) Prozess 

bezeichnet. Eine sinngemäße Übersetzung ins Deutsche würde lauten „durch 

Selbstanordnung und nicht-Lösungsmittel induzierte Phasenseparation“. In der Fachliteratur 

bekannt wurde dieser Prozess durch K.-V. PEINEMANN, V. ABETZ und P. SIMONA im Jahr 2007.[193] 

Sie wählten das Blockcopolymer PS-b-P4VP mit 15 % P4VP und einer Molmasse von 190 kDa, 

da dieses besonders amphiphil ist und unter Mikrophasenseparation zylindrische Domänen 

ausbildet. Für die Polymerlösung wurde ein Lösungsmittelgemisch aus THF und DMF 

verwendet, wobei THF ein gutes Lösungsmittel für PS ist, aber nicht für P4VP. THF ist 

außerdem ein Leichtsieder, der bei Raumtemperatur mit einer hohen Rate verdampft. Der 

gerakelte Nassfilm wurde in einem Wasserbad gefällt. Daraus wurde eine Membran erhalten, 

die an ihrer Oberfläche 40 nm kleine Poren mit enger Größenverteilung und hoher Ordnung 

aufweist. Die zylinderförmigen Poren haben etwa eine Länge von 200 nm, darunter liegt eine 

schwammartige Stützstruktur.[193] Das PS ist dabei das formgebende, also matrixbildende 

Polymersegment, und das P4VP ist das porenformende Segment und liegt somit im Inneren 

der Poren. Im Folgenden wird der Mechanismus beschrieben, mit dem in einem SNIPS-

Prozess aus einer Blockcopolymerlösung eine solche isoporöse asymmetische Membran 

entsteht.  

Ein amphiphiles Blockcopolymer wird in einem Lösungsmittelgemisch in Mizellen überführt, 

wie in Schema 2-19 a und b dargestellt ist. Bei so hohen Konzentrationen, wie sie hier 

verwendet werden, wechselwirken die Mizellen miteinander und zeigen eine geringe 

Ordnung, die mittels SAXS-Messungen beobachtet werden kann.[187,192,194–196] Als Lösungs-

mittel wird ein Leichtsieder verwendet, welcher bevorzugt das matrixbildende Segment löst, 

und ein Hochsieder. Die konzentrierte Lösung wird dann beispielsweise mit einem Handrakel 

in einen 200 m dünnen Nassfilm überführt. Für wenige Sekunden verdampft das 

Lösungsmittel, wobei der Leichtsieder schneller verdampft (Schema 2-19 c).  
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Schema 2-19: Darstellung der Bildung einer isoporösen Membran (d) aus einer konzentrierten Mizellenlösung (b und c) 

und aus einem amphiphilen Blockcopolymer (a) in einem Lösungsmittelgemisch aus Hochsieder und 

Niedrigsieder. In blau sind die hydrophilen Segmente und Phasen dargestellt, in gelb die hydrophoben 

Phasen und Segmente. (d) zeigt die Oberfläche der resultierenden Membran, wobei das hydrophobe 

Segment die Matrix bildet, und das hydrophile Segment die Poren auskleidet. 

 

An der Oberfläche bildet sich also eine dünne Schicht mit höherer Polymerkonzentration und 

höherem Anteil an Hochsieder, in der die Ordnung der assemblierten Polymermizellen 

zunimmt (Schema 2-19 c).[187,197,198] Das matrixbildende Segment liegt dabei wenig und das 

porenbildende Segment stark gequollen vor. In diesem Zuge koagulieren die Mizellen dieser 

oberen Schicht.[196] Anschließend wird der Film in ein nicht-Lösungsmittelbad eingebracht, 

wobei die gequollenen Domänen kollabieren und Poren bilden (Schema 2-19 d, blau).[195] In 

der unteren Schicht findet ein rascher Lösungsmittelaustausch vom organischen zum 

wässrigen Medium statt. In dem vorliegenden System verläuft dieser als spinodale 

Entmischung, bei der das System in einen metastabilen Zustand überführt wird, der durch 

Ausfällung eingefroren wird.[20] Dieser Lösungsmittelaustausch ist auch im NIPS-Prozess der 

strukturgebende Vorgang. Die Asymmetrie der Membran entsteht durch die 

unterschiedlichen Prozesse entlang des Membranquerschnittes: die Selbstanordnung des 

Blockcopolymers dominiert an der Oberfläche, während an der Unterseite die spinodale 

Entmischung die Strukturbildung dominiert. Dieser Mechanismus wurde insbesondere 

anhand des PS-b-P4VP aufgeklärt.[199] Für andere Systeme können die Wechselwirkungen sich 

wesentlich unterscheiden, was bei der Übertragung dieser Methode auf andere amphiphile 

Blockcopolymere zu berücksichtigen ist.[198,200] 
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Das Herstellen einer Ultrafiltrationsmembran über den SNIPS-Prozess ist in wenigen Arbeits-

schritten zu bewerkstelligen, was einen wesentlichen Vorteil gegenüber konventionellen 

Methoden wie dem Ionenätzen bringt. Allerdings ist das System komplex, da es viele 

Stellschauben aufweist, die sich gegenseitig beeinflussen und bestimmte Bedingungen 

erfüllen müssen. Das Blockcopolymer muss amphiphil sein und einen großen Wechsel-

wirkungsparameter sowie eine hohe Molmasse aufweisen, um den Aspekt der Mikrophasen-

separation an der Membranoberfläche zu erfüllen. Die Porendurchmesser der Membran sind 

dabei von der Molmasse abgängig.[201] Das Matrixbildende und somit längere Segment des 

Blockcopolymers muss in einem leichtflüchtigen Lösungsmittel löslich sein, während das 

porenbildende Segment in einem nicht-flüchtigen Lösungsmittel löslich sein muss.[201] Die 

Wahl der Lösungsmittel und deren Zusammensetzung beeinflusst die Form und Ordnung der 

Mizellen.[192] Die Zugabe von komplexierenden oder dekomplexierenden Salzen wie CuCl2 

oder LiCl ist eine gängige Strategie, um die Einheitlichkeit der Poren zu verbessern.[115,194,199,202] 

Eine mittels SNIPS-Prozesses hergestellte Membran hat den Vorteil, dass der asymmetrische 

Aufbau eine hohe Selektivität sowie einen hohen Durchfluss begünstigt. Während die 

selektive Trennschicht aus kurzen, wohldefinierten Poren mit hoher Porendichte besteht, liegt 

darunter ein sehr weitporiges Netzwerk, welches einen schnellen Ab- oder Durchfluss des 

Permeats ermöglicht. 

Eine Verbesserung, mit der sich aktuell die Forschung und Entwicklung befasst, ist unter 

anderem die mechanische Stabilität.[203] In dieser Arbeit vorgestellte Forschungsarbeiten 

schließen daran an und geben außerdem einen detaillierteren Einblick in die aktuelle Literatur. 
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3 Aufgabenstellung 

Blockcopolymere tragen als weiche Template ein immenses Potential zur Entwicklung neuer 

und besserer funktionaler poröser Materialien, welche beispielsweise in der Katalyse, als 

Sensoren oder als Membranen eingesetzt werden können. Die in diesen Gebieten 

verwendeten Materialien sind derzeit häufig ineffizient, kostspielig oder kurzlebig. Derzeit 

etablierte Technologien kommen für eine weitere Optimierung an ihre Grenzen. Gerade zur 

heutigen Zeit, in welcher der Bewältigung der Klimakrise eine hohe gesellschaftliche Relevanz 

zukommt, steigt der Bedarf und auch das wissenschaftliche Interesse an neuen funktionalen 

Materialien – und somit auch an Methoden zur Herstellung ebendieser. 

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf dem gezielten Design und der Synthese von Block-

copolymeren als weiche Template für funktionale poröse Materialien. Hierbei sollen zwei 

Strategien zur Generierung von Poren angewendet werden. Zum einen (A) die Verwendung 

eines abbaubaren Segmentes und die selektive Entfernung dessen unter Beibehaltung des 

Matrixsegmentes, und zum anderen (B) die Anwendung des SNIPS-Verfahrens zur Herstellung 

einer porösen Membran.  

Mit der Strategie (A) sollen geordnete, funktionale und poröse Materialien hergestellt werden.  

Für die Realisierung dieser Ziele sollen die funktionalen Monomere Vinylpyridin und Acrylnitril 

in den Matrixsegmenten im Fokus liegen, welche mit passenden Comonomeren zu 

amphiphilen Blockcopolymeren umgesetzt werden sollen. Dieser Rahmen erfordert die 

Verwendung passender Synthese- und Analysestrategien. 

Vinylpyridine sind mittels anionischer Polymerisation kontrolliert polymerisierbar. Diese 

Methode ist geeignet, um definierte Blockcopolymere mit einem apolaren zweiten Segment 

herzustellen. Dabei soll eine geordnete Morphologie in der Bulkphase entstehen, welche 

vorzugsweise mit niedermolekularen Substanzen behandelt werden soll, um das apolare 

Segment selektiv abzubauen. Die Morphologie der PVP-Matrix sollte dabei erhalten bleiben. 

Im Zuge dieser Arbeiten sollen geeignete Templatstrategien aufgefunden werden, um ein 

funktionales und poröses PVP-Gerüst zu erhalten. 

Die kontrollierte Polymerisation von Acrylnitril hingegen bringt Herausforderungen mit sich, 

insbesondere bei der Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren. Die Schwierigkeiten 

liegen hauptsächlich in der Löslichkeit von Polyacrylnitril (PAN) sowie der Neigung zu 

Nebenreaktionen während der Polymerisation. Eine dafür in den letzten Jahren viel 

untersuchte und teils erfolgreich eingesetzte Methode, ist die ATRP sowie deren Varianten. 

Die Auswahl an Monomeren für das zweite Polymersegment ist bei dieser Strategie groß, da 

die ATRP die Polymerisation der meisten Acrylate und Methacrylate erlaubt. Mit Polyacrylnitril 

als Matrixsegment ist die thermische Behandlung des Blockcopolymers zur Generierung eines 
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funktionalen porösen Materials naheliegend. Das PAN schmilzt nicht und behält somit seine 

Form über die Zersetzungstemperatur der meisten Poly(meth-)acrylate hinaus bei. Weiterhin 

kann das PAN durch oxidative Stabilisation und Pyrolyse in mesoporöse Kohlenstoffe 

überführt werden, welche ein weites potenzielles Anwendungsfeld haben. Es sind effiziente 

Synthesestrategien mit guter Kontrolle über die molekularen Kettenarchitekturen im Zuge 

dieser Arbeit zu finden. Die aus beiden Strategien erhaltenen funktionalen porösen 

Materialien sollen hinsichtlich ihrer Morphologie und Eigenschaften untersucht und bewertet 

werden. 

Die Verwendung neuer funktionaler Materialien als Ultrafiltrationsmembranen (B), soll vor 

allem dem Zweck dienen, deren intrinsische Stabilität zu erhöhen. Dabei besteht die 

Möglichkeit, solche Wiederholungeinheiten in das Matrixsegment einzubringen, welche 

entweder direkt eine bessere mechanische Stabilität aufweisen oder nachträglich zu diesem 

Zweck vernetzt werden können. Auch hier ist Acrylnitril das Monomer der Wahl, denn mit 

diesem können die beiden Strategien verfolgt werden. Dafür soll zunächst das Acrylnitril als 

Comonomer im Matrixsegment statistisch copolymerisiert werden. Dafür muss die Synthese 

von PAN mit entsprechenden Comonomeren umgesetzt werden, um erstmalig die 

Mikrophasenseparation solcher Blockcopolymere und auch den SNIPS-Prozess zu 

ermöglichen. Die dafür notwendigen Parameter hinsichtlich der Membranbildung und die 

Eigenschaften der Porenstruktur für eine Tauglichkeit als Membran ist zu bewerten. 
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4 Kumulativer Teil 

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit entstandenen und in Fachjournalen 

publizierten Artikel vorgestellt. Die in englischer Sprache veröffentlichten Teilarbeiten dieser 

Doktorarbeit werden hier in Form einzelner Kapitel in deutscher Sprache aufgegriffen und 

zusammengefasst. Zu Beginn jedes Kapitels sind die Mitwirkenden an der Teilarbeit sowie der 

Umfang des eigenen Beitrages aufgeführt. Die Fachartikel sind in jedem Kapitel unverändert 

nachgedruckt. 

Die ersten beiden Teilarbeiten 4.1 und 4.2 greifen dabei Strategie (A) auf, während Strategie 

(B) hauptsächlich in Teilarbeit 0 behandelt wird. In 0 und 0 werden zwei weitere Arbeiten 

vorgestellt, welche an Strategie (B) angelehnt sind. 

4.1 Ein Verfahren auf Basis eines Blockcopolymertemplats zur 

Herstellung von nanoporösen Polymerstrukturen und 

Hybridmaterialien mit Cellulosefasern durch Ozonbehandlung 

A block copolymer templated approach for the preparation of nanoporous polymer 

structures and cellulose fiber hybrids by ozone treatment 

Lea Gemmer, Qiwei Hu, Bart-Jan Niebuur, Tobias Kraus, Bizan N. Balzer and Markus Gallei, 

Polymer Chemistry 2022, 13, 4028. DOI: 10.1039/d2py00562j 

Diese Arbeit ist unter der Creative Commons Attribution 3.0 Unported Licence lizensiert und 

wird somit ohne weitere Genehmigung der Royal Society of Chemistry nachgedruckt. 

Der Eigenanteil in diesem Forschungsartikel beträgt 60 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Lea Gemmer Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Verfassen und 

Überarbeitung der Publikation, Visualisierung 

Qiwei Hu Analytik, Verfassen und Überarbeitung der Publikation, Visualisierung 

Bart-Jan Niebuur Analytik, Verfassen und Überarbeitung der Publikation 

Tobias Kraus Konzeptentwicklung, Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Bizan N. Balzer Konzeptentwicklung, Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Markus Gallei Konzeptentwicklung, Projektleitung, Verfassen und Überarbeitung der 

Publikation 
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In der hier vorgestellten Arbeit[2] wurde eine Strategie entwickelt, mit der Polyvinylpyridin über 

ein Blockcopolymertemplat in ein mesoporöses, funktionales Material überführt werden kann. 

Mit der gleichen Strategie wurde ein hierarchisch-poröses Cellulosekomposit mit Meso- und 

Makroporen generiert.  

Polyvinylpyridine werden häufig als funktionale Materialien eingesetzt, auch in Coatings und 

Membranen. In dieser Arbeit wurde als Templat zur Generierung eines porösen PVP-Materials 

ein Blockcopolymer mit Polyisopren (PI) als zweites Blocksegment gewählt. Dieses kann 

anhand der vorhandenen Doppelbindungen mittels Ozon zu niedermolekularen 

Komponenten abgebaut werden, um Poren zu generieren. Essenziell ist dabei eine 

Vernetzung der PVP-Matrix. 

PI-b-P2VP wurde mithilfe der sequenziellen anionischen Polymerisation hergestellt. Die 

Mikrostruktur von Polyisopren wurde über die Reaktionsführung kontrolliert, sodass 

Polyisopren mit über 90 % 1,4-Verknüpfungen erhalten wurde. Ein hoher Anteil an  

1,4-Verknüpfungen bedeutet, dass besonders viele Doppelbindungen im Polymerrückgrat 

vorliegen, wodurch bei der Spaltung durch Ozon besonders kleine Bruchstücke entstehen. 

Der Anteil der 1,4-Verknüpfungen ist hoch, wenn die anionische Polymerisation von Isopren 

in Cyclohexan durchgeführt wird. Der zweite Block, P2VP, kann nur in THF bei tiefen 

Temperaturen hergestellt werden, was einen Lösungsmittelwechsel von Cyclohexan auf THF 

notwendig machte. Die Molmassen der hier hergestellten Blockcopolymere wurden mittels 

Gelpermeationschromatographie (GPC) und Lichtstreudetektor auf 63 und 186 kDa bei PI-

Anteilen von 28 bis 35 mol-% bestimmt. 

Die Mikrophasenseparation des Blockcopolymers als freistehender Film wurde anhand von 

Analysen mittels SAXS und REM untersucht. Im Querschnitt des Polymerfilms zeigt sich eine 

Kugelmorphologie. Die Auswertung der Streumuster der SAXS-Untersuchung zeigt eine 

Kombination aus kubisch-raumzentrierter (engl.: body-centered cubic, BCC) und ungeordneter 

(engl.: disordered) Kugeln, was durch das mathematische Modellieren einer gemischten 

Anordnung belegt werden konnte.  

Zur Vergrößerung der Oberfläche und zur Verringerung des benötigten Materials wurde 

dieses Konzept auch als Coating untersucht, indem ein makroporöses Cellulosesubstrat als 

Träger verwendet wurde. Dieses wurde mit dem Blockcopolymer beschichtet und eine 

analoge Ozonbehandlung durchgeführt. Das Vorgehen bei der Papierbeschichtung wurde so 

angepasst, dass gleichzeitig ein Tempern in Lösungsmittelatmosphäre möglich war, um eine 

vollständige Mikrophasenseparation zu erzielen.  

Insbesondere das Cellulosekomposit mit wenigen Mikrometern Polymerbeschichtung hielt 

der Ozonolyse und den darauffolgenden Waschschritten nicht stand. Zur Stabilisierung 

wurden Festkörper und Komposit mit 1,2-Diiodbutan (DIB) vernetzt. Dabei wird ein Teil der 
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Pyridineinheiten quarternisiert, was anhand von IR-Spektren nachgewiesen werden konnte. 

Eine Untersuchung des freistehenden Films mittels REM-EDX zeigt, dass die Vernetzung mit 

DIB nur an der Oberfläche des Filmes stattfand. Die wenigen Mikrometer direkt an der 

Oberfläche erfuhren dabei eine Änderung der Morphologie zu Zylindern. Die REM-EDX Daten 

weisen außerdem auf einen Gradienten der Vernetzungsdichte von der Oberfläche zum 

Inneren des Querschnitts hin, welcher aus dem atomaren Iodanteil abgeleitet wurde. Bei etwa 

25 µm Abstand senkrecht zur Oberfläche des Films konnte kein Iod mittels EDX nachgewiesen 

werden. 

Die vernetzten Strukturen wurden mit Ozon behandelt und somit das PI abgebaut. Das 

teilweise quartärnisierte P2VP blieb dabei intakt, die Fragmente des Polyisoprens wurden 

herausgewaschen und eine poröse P2VP-Struktur blieb zurück. Mittels AFM, SAXS und REM 

wurde dabei gezeigt, dass die Morphologie der P2VP-Matrix über den gesamten Prozess im 

Festkörper erhalten bleibt. Aus dem Cellulosekomposit wurde mit dieser Strategie eine 

hierarchisch poröse Struktur generiert. Das Polymer formt dabei hochgeordnete 

zylinderförmige Mesoporen, während die Cellulosefasern des Papiers ungeordnete 

Makroporen bilden. 

PVPs sind Stimuli-responsiv, somit können beispielsweise in PVP-Membranen die 

Porengrößen über den pH-Wert des umgebenden Mediums geschaltet werden. Das P2VP 

blieb in den hier hergestellten Materialien trotz Vernetzung und Behandlung mit Ozon 

adressierbar für Säure als Stimulus, was anhand von Kontaktwinkelmessungen, AFM in 

wässrigen Medien und REM-Aufnahmen bestätigt wurde. 
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4.2 Ferrocenmodifizierte Polyacrylnitrilhaltige Blockcopolymere als 

präkeramische Materialien 

Ferrocene-Modified Polyacrylonitrile-Containing Block Copolymers as  

Preceramic Materials 

Sebastian Heinz, Lea Gemmer, Oliver Janka and Markus Gallei, Polymers 2024, 16, 2142. 

DOI: 10.3390/polym16152142 

Diese Arbeit ist unter der Creative Commons Attribution (CC BY 4.0) lizensiert und wird somit 

ohne weitere Genehmigung durch mdpi nachgedruckt. 

Der Eigenanteil in diesem Forschungsartikel beträgt 30 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Sebastian Heinz Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Verfassen und 

Überarbeitung der Publikation, Visualisierung 

Lea Gemmer Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Überarbeitung der 

Publikation, Visualisierung 

Oliver Janka  Methodik, Analytik 

Markus Gallei Konzeptentwicklung, Projektleitung, Verfassen und Überarbeitung der 

Publikation 

 

In dieser Publikation[4] wurde eine Strategie zur Herstellung funktionaler keramischer 

Nanostrukturen entwickelt, mit der Eisenoxid-funktionalisierte poröse Kohlenstoffmaterialien 

generiert werden konnten. Solche Materialen besitzen ein großes Potential hinsichtlich 

katalytischer Prozesse und können aus PAN-basierten funktionalen Blockcopolymeren als 

Präkursoren hergestellt werden. Die hier vorgestellte Strategie beinhaltet die Synthese von 

PAN-b-PMMA mittels kombinierter ATRP-Syntheserouten, gefolgt von einer polymer-

analogen Funktionalisierung mit einem Ferrocenderivat. Die so hergestellten Block-

copolymere zeigten Mikrophasenseparation und konnten über thermische Stabilisierung und 

Pyrolyse in die entsprechenden (hierarchisch) porösen funktionalen Keramiken mit Nano- und 

Mikrostrukturen umgewandelt werden.  

Zunächst wurde das Blockcopolymer PAN-b-PMMA über eine zweistufige ATRP-

Syntheseroute hergestellt. Dabei wurde zunächst über ARGET-ATRP Polyacrylnitril mit 

Molmassen von 11 bis 58 kDa herstellt. Dieses PAN wurde als Makroinitiator in der klassischen 

ATRP mit MMA umgesetzt, wobei Molmassen zwischen 44 und 82 kDa erhalten wurden, was 
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PMMA-Volumenanteile von 16 bis 75 % abdeckt. Mittels polymeranaloger Umsetzung 

wurden etwa 30 % der MMA-Wiederholungseinheiten mit 3-Ferrocenylpropylamin 

funktionalisiert. Die Funktionalisierung des PMMA-Segments mit 3-Ferrocenylpropylamin 

bringt einen weiteren präkeramischen Baustein und eine wichtige funktionale Gruppe in das 

Blockcopolymer mit ein. 

Die Blockcopolymere wurden mittels solvent-casting in einen Film überführt und mit 

Lösungsmittel getempert (solvent-annealing). Die Filme wurden mehrstufig thermisch 

behandelt. Dabei wurde zunächst eine oxidative Stabilisierung des Polyacrylnitrils bei 240 °C 

durchgeführt, gefolgt von einer Pyrolyse unter Inertgas bei 600 °C. Da das PAN nicht schmilzt, 

behält es dabei seine Struktur und die ausgebildete Morphologie bleibt bestehen. 

Untersuchungen im REM zeigen teilweise geordnete, teilweise ungeordnete, aber in jedem 

Fall mesoporöse Strukturen. Die Probe PAN58.4-b-PMMA24.0 zeigte vor und nach der Pyrolyse 

eine lamellare Ordnung. 

Die Ferrocen-funktionalisierten Blockcopolymere besitzen nach der Pyrolyse eine körnige 

Struktur mit Durchmessern von etwa 400 nm, wobei diese im REM eine raue und gefaltete 

Oberfläche zeigen. Anhand der Röntgendiffraktogramme der stabilisierten und pyrolysierten 

ferrocenmodifizierten Blockcopolymere und der REM-EDX-Bilder ebendieser wurde gezeigt, 

dass der Eisenpräkursor zu elementarem Eisen Fe (13 %) und Eisenoxid Fe2O3 (87 %) 

umgewandelt wurde. Diese Eisenspezies wurden gleichmäßig in dem gesamten funktionalen 

Material detektiert. 
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4.3 Polyacrylnitril-haltige amphiphile Blockcopolymere: 

Selbstanordnung und Herstellung einer porösen Membran 

Polyacrylonitrile-containing amphiphilic block copolymers:  

self-assembly and porous membrane formation 

Lea Gemmer, Bart-Jan Niebuur, Christian Dietz, Daniel Rauber, Martina Plank, Florian V. Frieß, 

Volker Presser, Robert W. Stark, Tobias Kraus and Markus Gallei, Polymer Chemistry 2023, 14, 

4825. DOI 0.1039/d3py00836c 

Diese Arbeit ist unter der Creative Commons Attribution 3.0 Unported Licence lizensiert und 

wird somit ohne weitere Genehmigung der Royal Society of Chemistry nachgedruckt. 

Der Eigenanteil diesem Forschungsartikel beträgt 55 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Lea Gemmer Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Verfassen und 

Überarbeitung der Publikation, Visualisierung 

Bart-Jan Niebuur Methodik, Analytik, Verfassen und Überarbeitung der Publikation 

Christian Dietz  Methodik, Analytik, Verfassen und Überarbeitung der Publikation 

Daniel Rauber  Methodik, Analytik, Verfassen und Überarbeitung der Publikation 

Martina Plank  Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Florian V. Frieß Analytik 

Volker Presser  Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Robert W. Stark Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Tobias Kraus  Konzeptentwicklung, Methodik, Überarbeitung der Publikation 

Markus Gallei Konzeptentwicklung, Projektleitung, Verfassen und Überarbeitung der 

Publikation 

 

In der vorliegenden Arbeit[3] wurde ein neuartiges Blockcopolymer zur Herstellung 

mechanisch stabiler Ultrafiltrationsmembranen synthetisiert und dem self-assembly and non-

solvent induced phase separation (SNIPS) Prozess unterzogen. Während klassischerweise für 

solche Membranen Polystyrol als matrixbildendes Segment verwendet wird, soll in dieser 

Arbeit erstmals Polyacrylnitril in die Matrix eingebracht werden. Poly(styrol-co-acrylnitril) 

(PSAN) ist ein Copolymer mit sehr ähnlichen Löslichkeitseigenschaften zu Polystyrol, jedoch 

mit einer besseren intrinsischen Stabilität. Dafür wurde zunächst eine Synthesestrategie für 

das neuartige Blockcopolymer PSAN-b-PHEMA (Poly((2-hydroxyethyl)methacrylat) entwickelt 
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und dieses wurde, ebenfalls erstmalig, hinsichtlich seiner Bulk-Morphologie untersucht. 

Weiterhin wurden die Parameter ermittelt, welche zur Bildung einer isoporösen, 

asymmetrischen Membran mittels SNIPS-Prozess führen. 

Die Synthese erfolgte in zwei aufeinanderfolgenden Schritten. Das PSAN-Segment wurde 

mittels ARGET-ATRP mit Molmassen von 34 und 63 kDa hergestellt. PHEMA als das zweite 

Blocksegment wurde über klassische ATRP hergestellt. Da eine Initiierung durch PSAN mit 

Bromid nicht stattfinden kann, wurde ein Halogenaustausch zu Chlorid als Lösungsansatz 

gewählt. Es wurden so Blockcopolymere mit Molmassen zwischen 40 und 82 kDa bei 

Segmentanteilen an PHEMA von 11 bis 21 mol-% synthetisiert. Eine vollständige Umsetzung 

des Makroinitiators zum Blockcopolymer konnte mittels diffusion-ordered NMR spectroscopy 

(DOSY) bestätigt werden.  

Die verbesserte mechanische Stabilität von PSAN wurde anhand des Elastizitätsmoduls 

festgestellt, welches mittels spezieller AFM-Messungen ermittelt wurde. Dabei zeigte sich, 

dass mechanische Festigkeit von PSAN mit 9,1 GPa wesentlich höher ist als die von PS mit 

6,0 GPa. 

Die Mikrophasenseparation, insbesondere der Faktor χN, beeinflusst die Strukturbildung im 

SNIPS-Prozess maßgeblich. In diesem Zuge wurde das neuartige Blockcopolymer mit 

funktionalen Bausteinen in beiden Blocksegmenten hinsichtlich seiner Morphologie-

ausbildung untersucht.  

Dabei wurde bei PHEMA-Anteilen von unter 17 vol-% eine randomly close packed sphere 

Morphologie beobachtet. Die Blockcopolymere mit PHEMA-Anteilen von 20 und 24 vol-% 

zeigen vorwiegend eine hexagonale Zylindermorphologie, während anhand der Bragg-Peaks 

von SAXS-Messungen und der TEM-Aufnahmen bikontinuierliche Morphologien als 

sekundäre Strukturen identifiziert wurden. Die Domänenabstände des hier untersuchten 

PSAN-b-PHEMA sind größer als die des PS-b-PHEMA bei vergleichbaren Parametern, was 

einen großen 𝜒-Parameter für PSAN-b-PHEMA indiziert. 

Die Bildung einer isoporösen Membran aus den neuartigen Blockcopolymeren mittels SNIPS 

wurde anhand verschiedener Parameter untersucht. Die Membranen wurden aus 

organischem Lösungsmittel (THF/DMF/DOX) mit einem Rakel auf Polyestervlies aufgetragen 

und in einem Wasserbad gefällt. Ein verringerter Nassfilmauftrag sowie ein erhöhter THF-

Anteil im Lösungsmittelgemisch wirkten sich positiv auf die Bildung gleichförmiger, 

geordneter Poren an der Membranoberfläche aus. Eine isoporöse Membran mittels SNIPS 

wurde mit PSAN83-b-PHEMA17
82 mit 20,3 wt-% in THF/DMF/DOX im Massenverhältnis 3:1:1 

bei einer Abdampfzeit von 14 s erhalten.  
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4.4 Nanoporöse Blockcopolymermembranen mit erhöhter 

Lösungsmittelbeständigkeit über UV-mediierte 

Vernetzungsstrategien 

Nanoporous Block Copolymer Membranes with Enhanced Solvent Resistance  

Via UV-Mediated Cross-Linking Strategies 

F. V. Frieß, Q. Hu, J. Mayer, L. Gemmer, V. Presser, B. N. Balzer, M. Gallei, Macromol. Rapid 

Commun. 2022, 43, 2100632. DOI: 10.1002/marc.202100632 

Diese Arbeit ist unter der Creative Commons Attribution lizensiert und wird somit ohne 

weitere Genehmigung der Wiley-VCH GmbH nachgedruckt. 

Der Eigenanteil in diesem Forschungsartikel beträgt 10 %. 

 

In der vorliegenden Arbeit[5] wird eine weitere Strategie zur Herstellung stabilerer 

Ultrafiltrationsmembranen vorgestellt. Hierbei wurden UV-vernetzbare Einheiten in das 

Matrixsegment eines amphiphilen Blockcopolymers eingebracht, welche nach der 

Membranherstellung mittels SNIPS durch Bestrahlung vernetzt, werden konnten.  

Dafür wurde ein Methacrylat-basiertes Blockcopolymer mittels zweistufiger ATRP 

synthetisiert, wobei für das Matrixsegment MMA, n-Butylmethacrylat und Benzophenon-

methacrylat (BPMA) statistisch copolymerisiert wurden. Als porenbildendes Segment wurde, 

wie in der vorangegangenen Arbeit, PHEMA verwendet. Es wurden Blockcopolymere mit 

hohen Molmassen bis zu 55 kDa synthetisiert. Es wurden asymmetrische Membranen mit 

isoporösen Poren an der Oberfläche mit einem Durchmesser von 26 bis 30 nm erhalten. Die 

BPMA-Einheiten ermöglichen eine Vernetzung mittels UV-Strahlung. Die so behandelten 

Membranen behielten ihre Porosität und zeigten eine Verbesserung der Beständigkeit gegen 

Ethanol und Wasser, was anhand von AFM-Messungen gezeigt wurde. Weiterhin wurde an 

der vernetzten Membran ein deutlich höherer Wasserfluss gemessen als an den unvernetzten. 
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4.5 Thermoresponsive Blockcopolymermembranen zur Ultrafiltration 

auf Basis von Polystyrol-block-polydiethylacrylamid 

Thermo-Responsive Ultrafiltration Block Copolymer Membranes Based on 

Polystyrene-block-poly(diethyl acrylamide) 

Florian V. Frieß, Frank Hartmann, Lea Gemmer, Jens Pieschel, Bart-Jan Niebuur, Matthias Faust, 

Tobias Kraus, Volker Presser and Markus Gallei, Macromol. Mater. Eng. 2023, 308, 2300113. 

DOI: 10.1002/mame.202300113 

Diese Arbeit ist unter der Creative Commons Attribution lizensiert und wird somit ohne 

weitere Genehmigung der Wiley-VCH GmbH nachgedruckt. 

Der Eigenanteil in diesem Forschungsartikel beträgt 20 %. 

 

In der hier gezeigten Arbeit[6] wurde ein amphiphiles, thermoresponsives Blockcopolymer 

synthetisiert und mittels SNIPS-Verfahren in eine Membran überführt, deren Durchfluss mit 

der Wassertemperatur veränderlich ist. 

Dafür wurde mittels sequenzieller anionischer Polymerisation das amphiphile Blockcopolymer 

Polystyrol-block-polydiethylacrylamid (PS-b-PDEAAm) hergestellt, bei welchem das 

hydrophile Segment gleichzeitig thermoresponsives Verhalten zeigt. Es konnten Block-

copolymere mit Molmassen bis zu 170 kDa hergestellt werden, welche 23,5 bis 25,6 wt.% 

PDEAAm enthalten. Diese wurden hinsichtlich ihrer Mikrophasenseparation sowie der 

Mizellenbildung untersucht.  

Mit PS als matrixbildendes Segment und PDEAAm als Poren bildendes Segment wurden die 

Blockcopolymere dem SNIPS-Verfahren unterzogen und es wurden asymmetrisch poröse 

Membranen erhalten. Diese zeigen einen bis zu 23-fachen Anstieg des Durchflusses bei 

Änderung der Wassertemperatur von Raumtemperatur auf 50 °C. Die hier hergestellte 

Membran aus einem neuen Blockcopolymer zeigt reversibles Stimuli-responsives Verhalten, 

wodurch der Wasserfluss geschaltet werden kann. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurden mesoporöse funktionale Materialien aus Blockco-

polymeren als weiche Template hergestellt. Dies wurde in drei Teilarbeiten in Form 

wissenschaftlicher Publikationen in Fachjournalen präsentiert. Die Publikationen umfassen die 

Synthese und die molekulare Charakterisierung neuartiger Blockcopolymere über 

kontrollierte Polymerisationsmethoden, die Analyse zur Mikrophasenseparation, sowie die 

Untersuchung der Bildung von porösen Strukturen.  

In Strategie (A) sollte unter Verwendung eines selektiv abbaubaren Segments ein poröses, 

funktionales Material hergestellt werden. Für die Umsetzung wurde Polyisopren-block-Poly(2-

vinylpyridin) (PI-b-P2VP) mittels sequenzieller anionischer Polymerisation synthetisiert. Aus 

einem Polymerfilm mit Kugelmorphologie konnte durch eine kurzzeitige Behandlung mit 

Ozon ein entsprechender P2VP-Film mit geordneten, sphärischen Poren generiert werden. 

Hierbei wurden die PI-Einheiten gezielt abgebaut und herausgewaschen. Zur Erzeugung einer 

größeren Inneren Oberfläche wurde dieses Konzept auf eine hierarchisch poröse Struktur 

übertragen, indem Cellulosefasern als poröser Träger verwendet wurde. Ein Coating mit  

PI-b-P2VP von wenigen Mikrometern Schichtdicke wurde im Anschluss mit 1,4-Diiodbutan 

vernetzt und dadurch stabilisiert. Danach wurde durch den ozonolytischen Abbau der PI-

Segmente die poröse Struktur erzeugt. In dieser Arbeit ermöglichte das Polymerdesign das 

Generieren maßgeschneiderter, geordneter poröser Mikrostrukturen. Die pH-responsive 

Funktion des Matrixsegmentes konnte dabei, trotz Vernetzung und Behandlung mit Ozon, 

erhalten werden. Diese Arbeit zeigt, dass Ozon dazu geeignet ist, selbst durch eine dichte, 

vernetzte P2VP-Struktur hindurch PI abzubauen, ohne die Struktur oder die Funktion des 

P2VP zu zerstören.  

In einem weiteren Lösungsansatz der Strategie (A) wurde Polyacrylnitril-block-Polymethyl-

methacrylat (PAN-b-PMMA) in einem zweistufigen Verfahren aus einer Kombination der 

ARGET-ATRP mit der klassischen ATRP synthetisiert. Das PAN-b-PMMA wurde in Form eines 

Polymerfilms oxidativ stabilisiert und pyrolysiert, sodass das Polyacrylnitril in ein 

mesoporöses, strukturiertes Kohlenstoffmaterial überführt werden konnte. Das PAN-b-PMMA 

wurde weiterhin mit 3-Ferrocenylpropylamin funktionalisiert, um ein präkeramisches Block-

copolymer zu erhalten. Dieses wurde ebenfalls durch oxidative Stabilisation und Pyrolyse in 

ein hierarchisch poröses, eisenoxidhaltiges Kohlenstoffmaterial umgesetzt.  

Bei der Herstellung der porösen Struktur durch Ozonolyse bleibt die chemische Struktur und 

somit die Funktion des verbleibenden Segments (P2VP) erhalten, während bei der zweiten 

Auslegung mittels Pyrolyse von PAN die chemische Struktur dieses Segments gezielt 
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verändert wird. Nur die zweite Methode ermöglicht demnach auch das Einbringen 

präkeramischer Komponenten, was hier anhand des Ferrocenderivates demonstriert wurde. 

Die gezeigte Templat-Route hebt sich von den bisher bekannten Systemen ab, da der 

selektive Abbau nicht nur im Dünnfilm, sondern auch in der Bulkphase angewendet werden 

kann. Die gezeigten Materialien, vor allem das Ferrocen-funktionalisierte PAN-

Blockcopolymer, haben großes Potential für die Elektrokatalyse oder Energiespeicherung. Hier 

ist es denkbar, anstatt des Ferrocenderivates auch andere metallische Präkursoren 

einzusetzen. Das P2VP-System ist ähnlich vielversprechend, da die Vinylpyridin-Einheiten 

bekanntermaßen auch Metalle und metallische Nanopartikel koordinieren, und so katalytisch 

aktive Zentren in das mesoporöse Material eingebracht werden könnten. 

In diesen beiden zusammengefassten Arbeiten wird das Prinzip der Mikrophasenseparation 

in der Bulk-Phase als Grundlage für die Bildung von mesoporösen Strukturen genutzt. Dabei 

wurden jeweils mehrstufige Verfahren angewendet, um hierarchisch poröse strukturierte 

Materialien zu generieren. Mit einem Phaseninversionsverfahren, wie dem SNIPS-Prozess, 

können hierarchisch poröse Membranen durch einen Lösungsmittelaustausch erhalten 

werden, was nur einen Fabrikationsschritt erfordert.  

Mit Strategie (B) wurde die Herstellung einer asymmetrisch isoporösen Blockcopolymer-

membran über den SNIPS-Prozess mit verbesserter intrinsischer Stabilität verfolgt. Für die 

Umsetzung fiel die Wahl auf das Blockcopolymer Poly(styrol-co-acrylnitril)-block-Poly(2-

hydroxyethylmethacrylat) (PSAN-b-PHEMA), welches ebenfalls in einer zweistufigen Route 

aus ARGET-ATRP und klassischer ATRP kontrolliert synthetisiert wurde. Die bisher gängigen 

Ultrafiltrationsmembranen aus dem SNIPS-Prozess haben PS als Matrix, welches zwar die 

notwendige Festigkeit und Löslichkeit besitzt, aber auch brüchig und spröde ist. Eine 

verbesserte mechanische Stabilität von PSAN gegenüber PS wurde durch Messungen des 

Elastizitätsmoduls im AFM nachgewiesen. Die Bildung der Blockcopolymermembran erfolgte 

in Anlehnung an PS-b-PHEMA im SNIPS-Verfahren mit dem Lösungsmittelsystem 

THF/DMF/DOX. Mittels Anpassung des Verfahrens durch einen geringeren Nassfilmauftrag 

sowie einen höheren THF-Anteil im Lösungsmittelgemisch gelang erstmals die erfolgreiche 

Bildung gleichförmiger, geordneter Poren an der Membranoberfläche. Die Untersuchung der 

Mikrophasenseparation dieses amphiphilen Blockcopolymers mit funktionalen Einheiten in 

beiden Segmenten zeigte geordnete Gleichgewichtsstrukturen, darunter auch 

bikontinuierliche Morphologien. Die großen Domänenabstände der Mikrophasen deuten 

außerdem darauf hin, dass dieses amphiphile Blockcopolymer einen hohen χ-Parameter 

aufweist. Das legt nahe, dass bereits bei geringen Molmassen der Polymersegmente 

geordnete Strukturen beobachtet werden könnten. Diese Eigenschaften machen das hier 
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hergestellte und untersuchte PSAN-b-PHEMA, unabhängig von den Anwendungen als 

asymmetrisch isoporöse Blockcopolymermembranen, besonders interessant. 

Für die Arbeit an mechanisch stabilen Ultrafiltrationsmembranen auf Blockcopolymerbasis 

wurde hier neben dem PSAN-basierten System ebenfalls ein Methacrylat-basiertes System 

vorgestellt, welches durch die statistische Inkorporation funktionaler Monomere nachträglich 

mit UV-Strahlung vernetzt wurde. Die vernetzte Membran zeigte hierbei einen erhöhten 

Wasserfluss im Vergleich zur unvernetzten Membran. Bei der PSAN-basierten Membran steht 

die Optimierung des Wasserflusses aus. Ein großer Vorteil der PSAN-basierten Membran liegt 

wiederum in der intrinsisch gegebenen mechanischen Stabilität, die somit keine 

Nachbehandlung erfordert. 

Die modernen Methoden der kontrollierten Polymersynthese wurden in dieser Arbeit genutzt, 

um neuartige, funktionale Blockcopolymere zu synthetisieren. Die entwickelte 

Synthesestrategie für PAN und dessen Copolymere über eine zweistufige ATRP-Route 

eröffnet weitere Möglichkeiten, mit weichen Blockcopolymertemplaten neue und verbesserte 

Materialien herzustellen.  Insbesondere Blockcopolymere mit funktionalen Einheiten in beiden 

Polymersegmenten zeigen abweichendes Phasenverhalten von den klassischen, bereits gut 

untersuchten Systemen und erweitern die Vielfalt und Möglichkeiten im Bereich der weichen 

Template für die Nanotechnologie. Im Hinblick auf die besonderen Vorteile von 

bikontinuierlichen Mikrophasen zeigt das hier erstmals untersuchte Blockcopolymer  

PSAN-b-PHEMA ein vielversprechendes Verhalten. Durch die weitere morphologische 

Charakterisierung von diesem und ähnlichen Blockcopolymeren kann die Vielfalt an 

funktionalen Materialien mit bikontinuierlicher Mikrophasenstruktur erweitert werden. 

Hierarchisch poröse, funktionale Strukturen besitzen ein großes Potential hinsichtlich 

katalytischer und sensorischer Anwendungen, wie beispielsweise als Elektrodenmaterialien in 

der Brennstoffzelle oder für die Energiespeicherung, oder auch als asymmetrisch poröse 

Membranen, die sowohl zur Wasseraufbereitung als auch als Sensoren eingesetzt werden 

können.  

In dieser Arbeit wurden neue Blockcopolymere synthetisiert und in verschiedenen Routen zu 

porösen, funktionalen Materialien umgesetzt. Jene Materialien bieten wiederum eine große 

Spielwiese für die Polymerchemie und Materialwissenschaft, um komplexe Systeme und ihre 

Prozesse genauer zu untersuchen, weiterzuentwickeln und so eine Materialplattform für 

relevante Technologien der Nachhaltigkeitsstrategien zu generieren. 
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Übereinstimmungen zeigt, aber auch die zusätzliche Phase der perforierten Lamellen 

(PL). Reproduziert aus F.  S. Bates, G. H. Fredrickson; Block Copolymers—Designer Soft 

Materials. Physics Today 1 February 1999; 52 (2): 32–38,[146] mit Genehmigung des 

American Institute of Physics (https://doi.org/10.1063/1.882522). ................................... 43 

Schema 2-19: Darstellung der Bildung einer isoporösen Membran (d) aus einer 

konzentrierten Mizellenlösung (b und c) und aus einem amphiphilen Blockcopolymer 

(a) in einem Lösungsmittelgemisch aus Hochsieder und Niedrigsieder. In blau sind die 
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hydrophilen Segmente und Phasen dargestellt, in gelb die hydrophoben Phasen und 

Segmente. (d) zeigt die Oberfläche der resultierenden Membran, wobei das 

hydrophobe Segment die Matrix bildet, und das hydrophile Segment die Poren 

auskleidet. 53 
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