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1. Einleitung  

Kunststoffe sind trotz des bevorstehenden EU-weiten Verkaufsverbots von Einweg-Artikeln wie 

Strohhalme oder Wattestäbchen aus unserem heutigen Leben nicht mehr weg zu denken.[1]  

Nicht nur in den für uns sichtbaren Bereichen unseres Alltags spielen Kunststoffe für unseren 

aktuellen Lebensstandard eine unersetzbare Rolle.[2]  Auch in nahezu allen Sektoren der 

Nanotechnologie nehmen vermehrt Polymere, der Grund- und Hauptbestandteil aller 

Kunststoffe, eine immer größer werdende Bedeutung ein. Dabei beschreibt die Nanotechnologie 

die Wissenschaften von Materialien und Systemen, deren Strukturen und Komponenten neue 

und optimierte physikalische, chemische oder biologische Eigenschaften, Phänomene und 

Prozesse dank ihrer nanoskaligen Größe mit sich bringen. Die Dimensionen dieser Struktu ren 

und Komponenten liegen in einem Bereich von 1-100 nm, wodurch sich die Eigenschaften von 

Materialien im Vergleich zu größeren Strukturen gleichen Materials ändern.[3 -6]  Dies macht sich 

die Forschung und Entwicklung in allen Natur­ und Ingenieurswissenschaften zu Nutze, um 

auf vielfäl tige Art und Weise neue Anwendungen zu generieren. In den Naturwissenschaften 

konnten beispielsweise nach dem Vorbild des Lotus-Effektes wasserabweisende und 

selbstreinigende Oberflächen auf Basis einer Nanopartikelbeschichtung entwickelt werden. 

Aber auch in der Medizin zur Tumorbekämpfung und vor allem in den technologischen 

Forschungszweigen wird die Bedeutung der Nanowissenschaften durch den Drang nach immer 

kleineren* qaflcjjcpcl* eĈlqrgecpcl* _jjeckcgl ´qk_prcpcl§Produkten immer wichtiger. [3, 5 -7]  

Besonders deutlich wird dies in der Entwicklung von Mikroprozessoren. Hier konnte die Anzahl 

an Transistoren auf einem Chip etwa alle eineinhalb Jahre verdoppelt werden, wobei die 

Standardverfahren aufgrund der immer kleiner werdenden Strukturen an ihre Grenzen stoßen. 

Grundsätzlich können solche nanoskalige Strukturen über zwei unterschiedliche 

Herangehensweisen realisiert werden.[4, 8]  Die allgemein gebräuchliche und industrierelevante 

Technik zur Generierung nanostrukturierter Materialien stellt die Top-Down-Methode dar. 

Diese zeichnet sich dadurch aus, dass unstrukturierte Template durch beispielsweise 

lithographische Methoden, wie Protonenstrahl-, Elektronenstrahl- oder Photolithographie, in 

die geforderten, auch komplexen Architekturen überführt  werden.[8 -11]  Wenngleich diese 

Verfahren zur Fertigung von Transistoren sehr etabliert sind, können über diese Strategie 

Strukturen in der Größenordnung von 10 nm und weniger nur sehr aufwändig und mit 

enormen Kosten generiert werden. Folglich müssen alternative Vorgehensweisen gefunden 

werden, welche auf Systeme angewendet werden können, die mit den bekannten Methoden 

nicht zu erschließen sind.  

Die Fähigkeit der Selbstassemblierung von Atomen, Molekülen oder auch größeren Formen zu 

hochgeordneten Strukturformen im Nanometerbereich stellt die zweite sogenannte Bottom-Up-
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Strategie dar. Die gewünschten meist periodisch geordneten Nanostrukturen können hiermit 

großflächig, sowie einfach und kostengünstig gebildet werden, wobei aperiodische Designs wie 

bei der Top-Down-Methode üblicherweise nur schwer zu realisieren sind.[8, 10, 12, 13]  Die 

Selbstanordnung von kolloidalen, monodispersen Mikro- oder Nanopartikeln zu 

hochgeordneten Strukturen, sog. kolloidalen Kristallen, stellt dabei einen vielversprechenden 

Ansatz für eine Bottom-Up-Strategie dar. Sowohl polymer-, metall- oder hybridbasierte 

Komponenten können als Ausgangsstoffe für entsprechend weiche oder harte 

Partikelmorphologien verwendet werden. Diese halten mögliche Anwendungen in der Sensorik, 

Katalyse, Filtration oder der Energiespeicherung bereit.[14, 15]  Speziell polymerbasierte 

Materialien dienen darüber hinaus als Nahtstelle in vielen weiteren Bereichen der 

Nanotechnologie, wodurch über Top-Down- oder Bottom-Up-Ansätze fortschrittlichste 

Materialien entwickelt werden können (Abbildung 1). [16, 17]    

 

Abbildung 1:  Polymere als Nahtstelle in Bottom -Up- und Top-Down-Ansätzen, die zur Bildung von funktionalen, 

nanoskaligen Materialien dienen.[16] Mit Genehmigung verwendet aus Referenz [16]. 

https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.macromol.6b00650 - Copyright © American Chemical 

Society. 

  

Sogenannte Blockcopolymere bieten weiterhin die Möglichkeit , auch komplexere Strukturen im 

Bereich von 10-100 nm über die Bottom-Up-Strategie zu generieren. Dabei besteht diese Klasse 

an Polymeren aus mindestens zwei verschiedenen aber in sich einheitlichen Polymersträngen, 

die kovalent miteinander verknüpft und somit fest verbunden sind.[18, 19]  Die unterschiedlichen 

Homopolymere, auch Segmente genannt, sind in der Regel nicht miteinander mischbar 

(Segmentunverträglichkeit), wodurch sich bedingt durch die kovalente Bindung zwischen den 

einzelnen Segmenten Mikrodomänen ausbilden. Dieser Prozess zur Bildung von 

Nanostrukturen basierend auf Blockcopolymeren wird auch als Mikrophasenseparation 

bezeichnet. Je nach Kettenlängen und Volumenanteilen können dabei definierte Strukturen 

erhalten werden. So sind für einfache Diblockcopolymere periodisch aufeinanderfolgende 
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lamellare Strukturen, wie auch Kugeln und Zylinder in einer Matrix der Überschusskomponente 

aber auch komplexere, kontinuierliche  Strukturen ( sog. Gyroide) bekannt.[20]  Steigt die Anzahl 

der Segmente je Polymerkette, steigt auch die Anzahl möglicher Strukturen um ein Vielfaches, 

wobei auch deren Komplexität enorm zunimmt. [21]  Die hieraus allgemein erhaltenen, 

nanostrukturierten Materialien eignen sich für eine Reihe von Anwendungen. So finden sie 

neben der Nanolithographie, Filtrationstechnik  und (Opto-) Elektronik  auch Verwendung als 

Template für maßgeschneiderte Keramiken.[19, 20 , 22-24]    

Neben der Verwendung von Blockcopolymeren zur Herstellung nanostrukturierter Materialien 

treten auch immer häufiger nanoskalige Oberflächenbeschichtungen auf Basis funktionaler 

Polymere in den Fokus der Polymer- und Materialwissenschaften. Durch das Aufbringen dünner 

Polymerfilme versuchen Wissenschaftler, die Beschaffenheiten von Materialien gezielt zu 

manipulieren oder - inspiriert durch die Natur - Eigenschaften zu kopieren. Zu diesen 

Eigenschaften zählen beispielsweise die Benetzbarkeit und das Adhäsionsverhalten von 

Substraten, wodurch potentielle Anwendungen als wasserabweisende Materialien, 

Antifoulingschichten oder auch in der Medizin als biokompatible Ummantelungen von 

Medikamenten oder Implantaten erwartet oder bereits genutzt werden.[25 -29]  Ebenfalls werden 

nach dem Vorbild der Natur Oberflächen entwickelt, deren Eigenschaften sich den Änderungen 

künstlicher oder umweltbedingter Einflüsse gezielt anpassen. Solch ́ qk_prc§ Materialien 

können durch Verwendung von sog. Stimulus-responsiven Polymeren geschaffen werden, die 

durch äußere Reize ihre und folglich auch die Eigenschaften der Oberfläche ändern können. 

Möglich wird dies durch eine Änderung der Polymerstruktur auf mikroskopischer Ebene, die 

auf makroskopische Ebene eine Eigenschaftsveränderung zur Folge hat.[30-33]   

Gerade im Hinblick auf optoelektronische, keramische wie auch für magnetische oder 

(halb-)leitende Materialien stoßen klassische, rein organische Polymere allein durch die Wahl 

der implementierten Atome an ihre Grenzen. Die Kompensation dieses Defizits kann durch die 

Verwendung der in diesen Anwendungsbereichen üblichen Metalle mit ihren (halb-)leitenden, 

katalytischen, präkeramischen oder auch redoxresponsiven Eigenschaften ausgeglichen 

werden. Grundlegend können hierfür auch rein organische (Blockco-)Polymere verwendet 

werden, die über die Möglichkeit verfügen, nachträglich durch Koordination oder Reaktion mit 

anorganischen Atomen oder Komplexen funktionalisiert zu werden. [34 -37]  Deutlich attraktiver 

sind hingegen Polymere, die intrinsisch, also bereits vor der eigentlichen Polymerisation, die 

gewünschten Metalle enthalten, sodass eine nachträgliche Funktionalisierung nicht länger 

notwendig ist.[34, 38]  Die Zugänglichkeit solcher metallbasierter Monomere, aber auch der 

resultierenden Metallopolymere ist aufgrund enormer synthetischer Herausforderungen, teils 

niedriger Molekulargewichte und letztlich aufgrund von Löslichkeitsproblemen limitiert. Trotz 

dieser Hindernisse gelang in den letzten drei Jahrzehnten die Erforschung einiger 
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hochattraktiver  Blockcopolymersysteme vor allem auf Basis von Ferrocen (Fc), welche die 

herausragenden, strukturbildenden Eigenschaften von Blockcopolymeren sowohl in Lösung, als 

auch in der Bulkphase mit den vielfältigen Möglichkeiten der eingesetzten Metalle 

kombinieren. [39 -42]  Ebenso konnten auf Oberflächen immobilisierte, metallbasierte Polymere für 

erste Impulse in der Verwendung als intelligente Beschichtungen sorgen.[43]  Das Bestreben 

dieses immer noch jungen, interdisziplinäre n Forschungsfeldes der Metallopolymere ist aus 

Sicht der Polymerchemie und der Materialwissenschaft weiter zu etablieren, bedarf allerdings 

auch in Zukunft  intensiver Untersuchungen, um nützliche Impulse für die jeweiligen 

Anforderungen zu liefern. Dabei ist der Fokus vor allem in Hinblick auf bereits bestehende 

Synthesestrategien, den überschaubaren Polymerarchitekturen und den daraus resultierenden 

Materialien, sowohl in Lösung, als auch in der Bulkphase oder auch als immobilisierte  Filme 

auf Oberflächen zu legen. Im Zeitalter der Nanotechnologie, dem Eifer nach immer kleineren 

und gleichzeitig intelligenteren  Materialien, schaffen die metallbasierten Polymerarchitekturen 

nicht nur eine hervorragende Plattform um als innovative Werkstoffe für die 

unterschiedlichsten, zukunftsträchtigen Anwendungsfeldern wie der Informations - und 

Kommunikationstechnik zu dienen. Vielmehr können sie als Türöffner für neue, intelligente  

Lösungsansätze in der Medizin oder Energiespeicherung angesehen werden. Darüber hinaus 

leistet die Nanotechnologie in Zeiten der steigenden Umweltverschmutzung auch bedingt durch 

die sog. Massenkunststoffe einen großen Beitrag dazu, die Umwelt langfristig  zu entlasten. 

Nicht nur durch die Entwicklung immer kleinerer Komponenten, sondern vielmehr der 

Verwendung immer geringerer Mengen an Hochleistungskunststoffen und gar der Kombination 

mit rein biobasierten Materialien werden zukünftig zu einer Schonung unserer Ressourcen 

unter gleichzeitigem Fortschritt  führen. 
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2. Stand der Forschung 

2.1. Potential und Synthese von Blockcopolymeren  

Blockcopolymere stellen seit einigen Jahrzehnten einen wichtigen Baustein dar, um neue 

Chancen und Lösungen im Zeitalter der Nanotechnologie zu finden und dem stetig steigenden 

Drang nach immer fortschrittlicheren  Errungenschaften gerade im technologischen und 

medizinischen Bereich nachzukommen. Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel 

zunächst einige Beispiele bereits großtechnisch genutzter Blockcopolymere beschrieben, auch 

wenn diese immer noch gegenwärtiger Forschungen unterliegen. Anschließend werden 

weitere, aktuellere Forschungsschwerpunkte gerade auch im Hinblick der Nanotechnologie 

diskutiert. Darauffolgend werden die Synthesemöglichkeiten reiner Blockcopolymere und heute 

bereits zugängliche Polymerarchitekturen betrachtet, die aus Blockstrukturen zusammengesetzt 

sind und deren möglichen Anwendungspotentiale aufgeführt. 

 

2.1.1. Anwendungen und Potentiale von Blockcopolymeren  

Bedingt durch die Kombination aus zwei unterschiedlichen Blocksegmenten die kovalent 

miteinander verknüpft sind, finden Blockcopolymere bereits heute großtechnisch Verwendung. 

Dies begründet sich vor allem in der Generierung von Materialien mit hybriden Eigenschaften 

und der relativ einfachen Bildung hochgeordneter Strukturen auf der Nanometerskala. Dabei 

sind für den industriellen Maßstab vor allem die hybriden Eigenschaften der unterschiedlichen 

Segmente von Bedeutung was sich zum Beispiel an Systemen wie den thermoplastischen 

Polyurethanen (TPU) oder den thermoplastischen Polyamiden (TPA) zeigt. Diese - allgemein 

zur Klasse der thermoplastischen Elastomere (TPE) zugehörigen Polymere - werden vorranging 

über Additions- und Kondensationsreaktionen im Tonnenmaßstab hergestellt und finden 

beispielsweise in der Sport- und Autoindustrie großen Absatz.[44]  Für die Bildung 

nanostrukturierter Materialien sind die angesprochenen TPUs und TPAs allerdings ungeeignet, 

was sich in der Bildung nur vereinzelter und wenn nur sehr kleiner Domänen begründet. Dies 

liegt einerseits an den sehr kurzen Blocksegmenten und andererseits an den sehr hohen 

Molekulargewichtsverteilungen der Polymere, welche durch die verwendeten 

Herstellungsmethoden intrinsisch bedingt sind.[44, 45]  Allgemein vereinen TPEs die Vorteile von 

elastomeren und thermoplastischen Materialien und zeichnen sich durch ein breites 

Anwendungsspektrum aus. Zu den klassischen Blockcopolymeren, die über die lebende 

anionische Polymerisationsmethode mit engen Molekulargewichtsverteilungen großtechnisch 

hergestellt werden, zählen seit Mitte der 60er Jahre styrolbasierte Blockcopolymere. Diese 

finden bspw. in Kombination mit Polybutadien (PB) als Triblockcopolymer PS-b-PB-b-PS (SBS) 
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Anwendung. Anders als bei den TPU- und TPA-Multiblockcopolymeren mit jeweils nur sehr 

kurzen Segmenten besteht SBS aus insgesamt nur drei Segmenten mit auch höheren 

Molekulargewichten. Polystyrol mit einer Glasübergangstemperatur von ca. 100 °C stellt den 

thermoplastischen Teil des Polymers dar, während das bei Raumtemperatur viskose PB mit 

einer sehr niedrigen Glasübergangstemperatur den elastomeren Teil des Polymers einnimmt. 

Klassischerweise bilden sich bei Raumtemperatur innerhalb der weichen PB-Matrix 

PS-Domänen aus, die als physikalischer Vernetzer wirken und das Material formstabil  gestalten. 

Erst oberhalb der Glasübergangstemperatur von PS ist das Material durch die erhöhte 

Kettenbeweglichkeit plastisch verformbar. [18, 44, 45]  Anwendungen finden diese Kunststoffe 

bspw. als Haftvermittler, in Schuhwerken, als Verpackungsmaterial oder als Zusatz für 

Bitumen.[18, 46]    

Neben den styrol basierten Blockcopolymeren bilden Poloxamere aus Polyethylenoxid (PEO) 

und Polypropylenoxid (PPO) vom Typ PEO-b-PPO-b-PEO eine weitere bedeutende Klasse an 

großtechnisch genutzten Blockcopolymeren, welche unter anderem. als Tenside in 

Körperpflegeprodukten verwendet werden.[47]  Dabei wird vor allem der sog. amphiphile (beides 

liebende) Charakter der Polymere für Anwendungen interessant, in denen sie als 

Dispergiermittel bzw. Emulgator wirken. PEO stellt den wasserlöslichen, hydrophilen Teil des 

Polymers dar, während PPO in wässrigen Systemen unlöslich und somit den lipophilen Teil des 

Polymers einnimmt. Solche amphiphilen Blockcopolymere mit einem polaren und einem 

unpolaren Segment konnten in den vergangenen Jahrzehnten zudem enorme Aufmerksamkeit 

in der medizinischen Forschung erlangen, um bspw. als Vesikel zum Transport oder zur 

gezielten Wirkstofffreisetzung genutzt zu werden. Dies liegt vorrangig an der 

Selbstorganisation der amphiphilen Polymere zu Mizellen oder größeren polymeren Vesikeln 

(sog. Polymersome) in bspw. wässrigen Lösungen. Bei klassisch sphärischen Mizellen bildet der 

hydrophobe (unpolare) Teil der Blockcopolymere den Kern im Inneren, welcher durch den 

hydrophilen Teil in Form einer äußeren Corona stabilisiert wird (Abbildung 2a). Hierdurch ist 

es möglich, unpolare Wirkstoffe im Inneren des Kerns physikalisch zu verankern und so den 

Transport innerhalb eines wässrigen Mediums zu gewährleisten, ohne, dass der Wirkstoff in 

Kontakt mit der wässrigen Umgebung kommt. So können vorzeitige oder ungewollte 

Reaktionen des Wirkstoffs verhindert werden. [48 -50]    

Bei Polymersomen hingegen handelt es sich um selbstangeordnete amphiphile 

Blockcopolymerstrukturen, die in finaler Ausbildung ein Analogon zu den lebenswichtigen 

Liposomen darstellen. Diese zeichnen sich durch eine hydrophobe Zwischenschicht aus, die von 

beiden Seiten von einer hydrophilen Schicht umgeben ist und allgemein als Membran 

bezeichnet wird (Abbildung 2b). Als hydrophile Komponente kommt meist das 
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nicht-immunogene und biokompatible Polyethylenglycol (PEG) zum Einsatz, während als 

hydrophobes Segment die unterschiedlichsten Polymere beschrieben werden.[51]  Im Vergleich 

zu den Liposomen werden den synthetisierten Polymersomen eine erhöhte mechanische 

Stabilität zugeschrieben, sowie die mögliche, präzise Modifikation der Strukturen im Hinblick 

auf die Permeabilität für die jeweiligen gewünschten Prozesse.[52]  Gleichzeitig können 

Polymersome, deren Membranstärken je nach verwendeten Blockcopolymeren und 

Herstellungsprozessen gezielt eingestellt werden können, Größen von wenigen Nanometern bis 

hin zu Mikro metern einnehmen. 

 

Abbildung 2:  Schematische Darstellung und Querschnitt der Selbstanordnung von amphiphilen Blockcopolymeren 

in wässrigen Lösungen zu a) mizellaren oder b) polymersomen Nanostrukturen.  

 

Langfristig sollen die synthetisierten Polymersome ein kompatibles Analogon zu den Liposomen 

darstellen, wobei solche auf Basis von amphiphilen Blockcopolymeren hergestellte Strukturen 

bereits zum Transport von DNA genutzt oder als biologische Nanoreaktoren verwendet 

werden.[52, 53]  Für vertiefende theoretische Konzepte und angewandte Beispiele zu mizellaren 

und polymersomen Nanostrukturen im Hinblick auf biologische und medizinische Anwendung 

sei hier auf die weiterführende Literatur verwiesen.[48, 50, 51, 54 -56]    

Allgemein können die Größe und Form mizellarer, weicher Nanopartikelstrukturen durch die 

Wechselwirkung des amphiphilen Blockcopolymers mit dem Lösungsmittel, durch Variation der 

Volumenanteile bzw. Kettenlängen der einzelnen Blocksegmente, dem Vorliegen 

kristallisationsfähiger Segmente oder dynamisch durch externe Stimuli beeinflusst werden.[57, 

58]  So konnte beispielsweise an Blockcopolymeren bestehend aus PS und Polyacrylsäure (PAA) 

durch die Variation der Länge eines Blocksegmentes gezeigt werden, dass die Form der 

resultierenden Aggregate zwischen sphärischen, zylindrischen und lamellaren (Vesikel-) 
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Strukturen gesteuert werden kann.[59, 60]  Auch sog. Stimulus-responsive Blockcopolymere 

können dazu genutzt werden, die Form von selbstorganisierten Strukturen nachträglich zu 

ändern. Dies wurde an PEG- und PS-basierten Triblockterpolymeren mit einem, CO2-sensitiven 

Mittelblock auf Basis von Amidin gezeigt. Wie in Abbildung 3 schematisch dargestellt konnten 

durch die Selbstanordnung in wässriger Lösung röhrenartige Polymerstrukturen im 

Mikrometerbereich erhalten werden. Durch Erhöhung der CO2-Konzentration innerhalb der 

Polymerlösung wurde aufgrund des Gas-responsiven Mittelblocks ein stufenweiser Abbau zu 

submikroskopischen Vesikeln hin zu sphärischen Mizellen beobachtet, welche ebenfalls 

potentielle Anwendungsbereiche in der Zellnachahmung darbieten. 

 

Abbildung 3:  Triblockterpolymere aus PEG und PS mit einem Gas-responsiven Mittelblock auf Basis von Amidin und 

dessen Reaktion mit CO2 (oben). Schematische Darstellung der Selbstanordnung des 

Triblockterpolymers in Wasser zu Polymerröhren und dem stufenweisen Abbau hin zu sphärischen 

Mizellen durch Erhöhung der CO2-Konzentration (unten). [61] Bearbeitet und mit Genehmigung 

verwendet aus Referenz [61]. Copyright © 2013, John Wiley and Sons.  

 

Stimulus-responsive Polymere zeichnen sich grundsätzlich dadurch aus, dass sie durch die 

Änderung eines externen Reizes (Stimulus) wie zum Beispiel Licht, pH-Wert, Temperatur, 

Lösungsmittel oder der Änderung des Oxidationszustandes (Redox), eine (chemische) 

Veränderung der Polymerkettenkonformation eingehen können. Als Folge daraus kann das 

betroffene Polymer eine Reihe von physikalischen Eigenschaftsänderungen erfahren.[30]  Die mit 

am besten untersuchten Stimulus-responsiven Systeme stellen die thermoresponsiven Polymere 

dar, welche durch eine Temperaturänderung eine meist veränderte Löslichkeit in wässrigen 

Medien erfahren. Vorwiegend handelt es sich hierbei um Polymere, die oberhalb einer 

kritischen Temperatur (engl. lower critical solution temperature, LCST) ihre Löslichkeit durch 

eine Änderung ihrer Polarität verlieren. Bekannte Vertreter wie PEG, 

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM) und Poly( N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) 
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(PDMAEMA) zeigen dieses Verhalten, wodurch die Struktur en von bspw. 

Blockcopolymermizellen verändert werden können.[30, 41, 62, 63]  PDMAEMA, Polymethacrylsäure 

(PMAA) und Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) sind klassische Vertreter von pH-responsiven 

Polymeren und finden in einer Vielzahl von Forschungstätigkeiten Verwendung. Auch hier 

stehen die Freisetzungen von Targetmolekülen im Vordergrund. [48, 64 -66]  Für Beispiele 

redoxresponsiver Blockcopolymere wird hier auf den Abschnitt 2.5 (Metallhaltige Polymere) 

verwiesen, während in Kapitel 2.6 (Oberflächenimmobilisierte funktionale Polymere) ebenfalls 

Beispiele für die Synthese und Anwendungspotentiale Stimulus-responsiver Polymere 

behandelt werden.  

Neben der gezeigten Bildung nanoskaliger Strukturen in Lösung, welche vorranging zum 

Transport und zur Freisetzung von Molekülen genutzt werden, können amphiphile 

Blockcopolymere gezielt verwendet werden, um aus Lösung poröse, hochstrukturierte 

Membranen mit Porendurchmessern auf der Nanometerskala zu generieren. Durch die 

Kombination aus der Selbstanordnung von Blockcopolymeren und dem sog. non-solvent induced 

phase separation process (SNIPS-Prozess) konnten PEINEMANN et al. integral asymmetrische 

Membranen basierend auf Blockcopolymeren vom Typ PS-b-P4VP herstellen, wobei PS die 

Matrix und P4VP als funktionales Segment die Porenwand darstellt.[23]  Darauf aufbauend 

wurden in den vergangenen Jahren von unterschiedlichen Forschungsgruppen durch 

Verwendung variierender funktionaler Segmente wie PEO, PNiPAM, PDMAEMA oder auch 

Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PHEMA) modifizierte Membranen zur potentiellen 

Wasseraufbereitung hergestellt.[67 -71]  Im Falle der PS-b-PHEMA Membran konnten darüber 

hinaus die OH-Funktionalitäten zur weiteren Modifikation mit redoxresponsiven 

Metallopolymeren genutzt werden. [72]  Der Vorteil der über den SNIPS-Prozess erhaltenen 

Membranen liegt in der schnellen und vor allem auch großflächig möglichen Produktion und 

der nach Validierung der optimalen Präparationsparametern extrem einheitlichen und 

selektiven Trennschicht, wie in Abbildung 4 anhand einer PS-b-PHEMA-Membran gezeigt ist.  

 

Abbildung 4:  REM-Bilder der Oberfläche (links) und des Querschnittes (rechts) einer über den SNIPS-Prozess 

hergestellten, PS-b-PHEMA-basierten Membran.[71] Übernommen und mit Genehmigung verwendet 

aus Referenz [71]. Copyright © 2016, American Chemical Society. 
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Wie bereits in einigen Arbeiten gezeigt, können auch hier Stimulus-responsive Polymere dank 

ihrer physikalischen Eigenschaftsänderungen erfolgreich eingesetzt werden. Bedingt durch 

veränderte Reize können die Funktionen der Membranen, speziell der Wasserfluss, gezielt 

gesteuert werden. Das große Potential dieser Membranen basierend auf Blockcopolymeren 

nicht nur zur allgemeinen Wasseraufbereitung, sondern auch zur gezielten Separation von 

Zielmolekülen wie Medikamente oder Schwermetalle, sowie für biologische Anwendungen 

wird in Zukunft für weitere intensive Forschungsarbeiten sorgen.[73]  

Auf der Nanometerskala strukturierte Bulkmaterialien spielen vor allem in den technologischen 

Sektoren eine immens wichtige Rolle, um den Anforderungen kompakter Geräte gerecht zu 

werden. Die Verwendung von Top-Down-Methoden mit reinen Metallen oder Kunststoffen ist 

in diesen Größenbereichen allerdings sehr aufwändig und mit erheblichen Kosten verbunden. 

Ein vielversprechender Ansatz, solche Materialien großflächig und kostengünstig zur Verfügung 

zu stellen, bietet die Selbstanordnung von Blockcopolymeren bedingt durch die 

Unverträglichkeit der einzelnen Segmente. Mittels des Prozesses der Mikrophasenseparation 

(vgl. Kapitel 2.4) von Blockcopolymeren können relativ einfach nanostrukturierte Materialien 

in Form von Kugel-, Zylinder-, Lamellen- und kontinuierlicher  Morphologien mit einstellbaren 

Domänengrößen generiert werden.[74, 75]  Diese auf rein organischen Polymeren basierten 

Strukturen eignen sich beispielsweise zur Herstellung photonischer Materialien[76 -80] , als 

Template in der Nanolithographie [81 -84]  oder zur potentiellen Anwendung in Solarzellen. [85 -87]  

Die Kombination rein organischer Blockcopolymere mit anorganischen Materialien führt 

unterdes zu vielversprechenden hybriden Werkstoffen, welche die Eigenschaften sowohl der 

organischen, wie auch der anorganischen Ausgangsstoffe mit sich bringen. Diese eignen sich 

bspw. zur Herstellung von nanostrukturierten Keramiken, wobei die hierfür nötigen Elemente 

entweder nachträglich über geeignete Präkursoren eingebracht werden oder bereits in einem 

(oder beiden) Blocksegmenten fest integriert vorliegen. Auf Basis der nachträglichen 

Infiltrierung mit anorganischen Präkursoren konnten b spw. phasenseparierte Blockcopolymere 

aus PS und Poly(L-Lactid) (PLA) in bikontinuierliche Anatask eramiken überführt werden.[88]  

Nach erfolgter Mikrophasenseparation wurde das PLA-Segment basisch entfernt, das poröse 

Templat mit Titanisopropylat infiltriert und anschließend bei 450 °C kalziniert. Die über diese 

Strategie erhaltenen, photokatalytisch aktiven bikontinuierlichen Anataskeramiken 

(vgl . Abbildung 5) zeigen das Potential der nachträglichen Infiltrierung mit anorganischen 

Materialien zur einfachen und großflächigen Bildung hochporöser Keramiken mit 

leistungsfähigen Anwendungsmöglichkeiten. Auf ähnlichen Strategien basieren weitere 

Arbeiten zur Bildung poröser, gyroider Ni/Ni O/C Nanokomposite ausgehend von PS-b-PLA[89] , 
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mesoporöser TiO2/SiO2 Strukturen auf Basis von PS-b-P2VP-b-PEO Triblockterpolymeren[90]  

oder weiteren Ansätzen.[36, 91 -93]  

 

Abbildung 5:  Feld-Emissions-REM (FMSEM) Aufnahmen von hybriden PS/TiO2 Kompositen auf Basis einer 

nachträglichen Infiltrations -Strategie mit anorganischen Präkursoren (links) und hieraus nach 

Kalzinierung erhaltene hochporöse Anataskeramiken (rechts).[88] Bearbeitet und mit Genehmigung 

verwendet aus Referenz [88]. Copyright © 2012, American Chemical Society. 

 

Wie bereits beschrieben besteht neben dem Ansatz der nachträglichen Infiltrierung von 

anorganischen Elementen zur Generierung keramischer Nanostrukturen auch die Möglichkeit, 

die benötigten präkeramischen Funktionen mit ihren redoxaktiven, katalytischen oder 

präkeramischen Eigenschaften direkt in das Blockcopolymer einzubringen. Diese letztendlich 

hybriden Blockcopolymere können nach erfolgter Selbstanordnung in Nanostrukturen durch 

bspw. thermische Umwandlung in die gewünschten Keramiken überführt werden. Speziell für 

Blockcopolymere basierend auf Bor oder Silizium sind solche Herstellungswege bereits 

beschrieben.[94 -99]  Ein beeindruckendes Beispiel stellt die Arbeit von MALENFANT et al. mit der 

Selbstanordnung von Polynorbornen und Polynorbornendecaboran enthaltenen 

Blockcopolymeren und deren Umwandlung in nanostrukturierte Bornitridk eramiken dar.[95]  

Wie in Abbildung 6 gezeigt konnte hier auch demonstriert werden, dass nicht nur durch die 

Volumenanteile der einzelnen Segmente, sondern auch über die Wahl des Lösungsmittels die 

Morphologie der Blockcopolymere beeinflusst werden kann. Im Vergleich zu den 

polymerbasierten, strukturierten Nanokeramiken auf Bor- und vor allem Siliziumbasis, liegen 

für metallbasierte, meist Fc-haltige Blockcopolymere nur sehr wenige ähnliche Arbeiten vor, 

welche in Kapitel 2.5 der Metallopolymere aufgeführt werden.  Nichtsdestrotrotz zeigen die  
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Abbildung 6:  Schematische Darstellung der Selbstanordnung von hybriden Blockcopolymeren in verschiedenen 

Lösungsmitteln zur Generierung nanostrukturierter und nach Pyrolyse keramischer Materialien 

gemäß der Arbeit nach MALENFANT et al..[95] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 

Referenz [95]. Copyright © 2007, Springer Nature. 
 

bereits beschriebenen Arbeiten das Potential hybrider Blockcopolymere, die zur Generierung 

nanostrukturierter Bulk - oder Keramikmaterialien genutzt werden können. 

Anhand der vorangegangenen Beispiele und wie zusammenfassend in Abbildung 7 gezeigt, sind 

Blockcopolymere bereits leistungsfähige oder auch vielversprechende Ausgangsstoffe für eine 

Vielzahl von möglichen, breitgefächerten Anwendungen im Kontext der Nanotechnologie, 

wodurch sie nicht nur in den Blickpunkt von Chemikern, sondern auch interdisziplinär von 

Physikern, Biologen, Medizinern, Materialwissenschaftlern und Ingenieuren geraten sind. Trotz 

aller bisherigen Fortschritte speziell in der Synthese, wie auch in der Mikrophasenseparation 

von Blockcopolymeren bedarf es weiterer intensiver Untersuchungen, um die Blockcopolymere 

und deren erweiterten Architekturen noch besser zu verstehen und für weitere 

Anwendungsfelder zu akquirieren. 

 

Abbildung 7:  Zusammenfassung einiger ausgewählter, potentieller Anwendungsgebiete von Blockcopolymeren in 

der Nanotechnologie. 
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2.1.2. Synthese von Blockcopolymeren und Blockcopolymerarchitekturen  

Im vorangegangenen Kapitel konnten die vielfältigen Potentiale von Blockcopolymeren für die 

unterschiedlichsten Anwendungssektoren aufgeführt werden. In diesem Abschnitt sollen die 

Vorgehensweisen und Methoden zur Synthese solcher Blockcopolymere und komplexeren 

Architekturen aufgezeigt werden. Grundlegend können klassische Blockcopolymere mit 

unterschiedlichen Segmenten A und B über zwei Methoden generiert werden. Zum einen über 

die direkte, sequentielle Synthese der Blocksegmente A und B, also dem aufeinander folgenden 

Aufbau. Hierbei muss allerdings beachtet werden, dass das Monomer A vollständig umgesetzt 

sein muss, ehe Monomer B zum Aufbau des zweiten Segments hinzugegeben werden kann. 

Dem gegenüber besteht die Möglichkeit, beide Blöcke getrennt voneinander zu synthetisieren 

und anschließend durch klassische organische Verknüpfungsreaktionen miteinander zu 

verbinden.[18, 41, 100 -102]  In Bezug auf die erste Realisierungsmöglichkeit von Blockcopolymeren 

existieren eine Reihe von Polymerisationsmethoden, die alle über lebende oder quasi-lebende 

Kettenenden verfügen. Dies bedeutet, dass die aktiven Kettenenden auch nach vollständigem 

Monomerumsatz stabil bleiben und nach erneuter Zugabe von Monomeren weiter propagieren. 

Voraussetzung hierfür ist, dass die in den Reaktionssystemen, speziell in den lebenden 

Polymerisationsmethoden, enthaltenen Monomere, Lösungsmittel, Katalysatoren oder 

Initiatoren  keine Verunreinigungen enthalten dürfen, die zum Abbruch der aktiven 

Polymerketten oder zu Übertragungsreaktionen führen würden. Weiter müssen die lebenden 

Kettenenden genügend Reaktivität besitzen, neu zugegebenes Monomer anlagern zu können. 

Zu den lebenden Polymerisationsmethoden zählen neben der ringöffnenden Metathese-

Polymerisation (ROMP, ring-opening metathesis polymerization) [103, 104]  und der 

metallkatalysierten Alken-Polymerisation[105, 106]  vor allem die ionischen Polymerisationen, in 

Form der anionischen (vgl. Kapitel 2.2) und kationischen Polymerisation.[107, 108]  Zu den quasi-

lebenden Polymerisationsmethoden zählen die kontrolliert radikalischen Polymerisationen wie 

die radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP, atom transfer radical polymerization, 

vgl. Kapitel 2.3) [109] , die Reversible Additions-Fragmentierungs Kettenübertragungs 

Polymerisation (RAFT, reversible addition-fragmentation chain transfer) [110, 111]  und die Nitroxid -

vermittel te Polymerisation (NMP, nitroxide-mediated polymerization) [112, 113] . Die hohe Anzahl 

an unterschiedlichen Polymerisationsmethoden ermöglicht, dass nahezu alle bekannten 

Monomere in entsprechende (Blockco-) Polymere umgewandelt werden können. Dabei sind 

neben der Verwendung nur einer einzelnen Polymerisationsvariante auch Kombinationen 

zwischen den verschiedenen Methoden denkbar, sodass Blockcopolymere erhalten werden 

können, deren Segmente normalerweise nur über zwei unterschiedliche 

Polymerisationsmethoden zugänglich sind.[114 -118]  Neben der Möglichkeit zur Generierung 
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´cgld_afcp§ AB-Blockcopolymere eignen sich die lebenden und kontrolliert radikalischen 

Polymerisationsmethoden auch zur Synthese von linearen Multiblockcopolymeren mit 

mindestens drei Blocksegmenten oder durch Verwendung multifunktionaler Initiatoren  auch 

zur Herstellung komplexerer Architekturen. Darüber hinaus zeichnen sich die genannten 

Methoden dadurch aus, dass die hierüber erhaltenen Polymere über sehr enge, definierte 

Molekulargewichtsverteilungen verfügen. Diese Eigenschaften spielen bei der Selbstanordnung 

von Blockcopolymere in Lösung, aber auch in der Bulkphase eine besondere Rolle.[20, 119 -121]  

  

Wie bereits erwähnt, können Blockcopolymere auch über die Kopplung von zuvor 

polymerisierten und mit entsprechenden Endfunktionalitäten modifizierten  Segmenten 

generiert werden. Solche Strategien sind immer dann gefragt, wenn eine sequentielle 

Polymerisation oder eine Kombination zweier Polymerisationsmethoden aufgrund einer 

gewünschten Blockreihenfolge oder Architektur nicht möglich sind. Genutzte 

Kopplungsstrategien verwenden bspw. wie in Schema 1 a) und b) vereinfacht gezeigt die 

Reaktionen zwischen Chlorsilan-endfunktionalisierten Polymeren mit  entweder endständigen 

OH-Funktionalitäten des zweiten Polymers oder mit anionischlebenden Polymerketten. Eine 

weitere Möglichkeit stellt die in Schema 1 c) gezeigte Hydrosilylierungs-Reaktion zwischen 

einem vinyl - und einem Silan-endfunktionalisierte n Polymer dar. Eine vierte mögliche 

Kopplungsstrategie ist die in Schema 1 d) gezeigte Azid-Alkin -HUISGEN-Cycloaddition, eine 

Variante der Click-Reaktion.[100, 102, 122 -124]  

 

Schema 1: Vereinfachte Darstellungen von möglichen Kopplungsreaktionen endfunktionalisierter Polymere zur 

Generierung von Blockcopolymeren: a) Reaktion von Chlorsilanen mit Alkoholfunktionen, b) Reaktion von 

Chlorsilanen mit Carbanionen, c) Hydrosilylierungs-Reaktion zwischen Vinyl-Gruppen und Silanen und d) 

Reaktion zwischen Aziden und Alkinen (Click-Reaktion). 

 

Bedingt durch das enorme Potential der Blockcopolymere wurde neben der Implementierung 

von Polymerisationsmethoden frühzeitig mit der Suche nach neuen Herstellungswegen für 

Blockcopolymere begonnen. Darüber hinaus wurden geeignete Analyseverfahren evaluiert und 
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zudem neue Polymerarchitekturen über die unterschiedlichsten Strategien synthetisiert. Nicht 

nur einfache, lineare Multiblockcopolymere, sondern auch sternförmige, verzweigte, zyklische 

und weit komplexere Strukturen konnten in den letzten Jahrzehnten durch die 

unterschiedlichsten Polymerisationsmethoden synthetisiert werden. Dies gelang auch durch die 

Verwendung neuer Initiatoren oder  bekannter Kopplungsstrategien.[18, 100, 125 -127]  Eine kleine 

Auswahl an einfachen und komplexeren Polymerarchitekturen ist zum besseren Verständnis in 

Abbildung 8 gezeigt. Durch die rasante Entwicklung immer neuerer, umweltschonenderer und 

skalierbarer Polymerisationsmethoden, modernerer Analyse- und Prozessverfahren und den 

daraus resultierenden, hochinteressanten Polymerarchitekturen konnten in der 

Polymerforschung enorme Fortschritte auch im Hinblick auf die Nanotechnologien gemacht 

werden. Allerdings bedarf es in Zukunft speziell auf dem Gebiet der komplexeren 

Blockcopolymerarchitekturen weiterer Anstrengungen, um die synthetischen 

Herausforderungen von schwer zugänglichen Polymeren zu überwinden. Die 

vielversprechenden Eigenschaften und das Verhalten dieser designten Polymere sowohl in 

Lösungen, wie auch in der Bulkphase müssen vertiefend evaluiert werden, um für potentielle 

Anwendungen bestmöglich verstanden zu sein.  

 

Abbildung 8:  Illustrierte Auswahl an Blockcopolymerarchitekturen: a) lineare Polymerdesigns: (von oben) klassisches 

AB Blockcopolymer, Blockcopolymer mit Segment A und einem statistischen Block aus B und C, ABA 

Triblockcopolymer und ABC Triblockterpolymer. b) Cyclische Polymerstrukturen : cyclisches ABC 

Triblockterpolymer (links) und cyclisches AB Blockcopolymer (rechts). c) Polymere Sterne aus zwei 

(links) und drei (rechts) unterschiedlichen Segmenten. d) Polymere mit lateral angebundenen 

Seitenketten aus Homo- und Blockcopolymeren. 
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2.2. Grundlagen der anionischen Polymerisation  

Die vielfältigen Anwendungen und die Synthesemöglichkeiten von Blockcopolymeren konnten 

im vorangegangenen Kapitel aufgezeigt werden. Hierbei wurde bereits auf die anionische 

Polymerisation als eine der wichtigsten Methoden nicht nur zur Generierung einfacher 

Blockcopolymere, sondern auch zur Synthese komplexerer Polymerarchitekturen verwiesen. 

Die zu den lebenden Kettenwachstumsreaktionen zählende anionische Polymerisation wurde 

erstmal 1956 von MICHAEL SZWARC durch die Polymerisation von Styrol in THF definiert.  Auf 

ihn ist zudem der Begriff der ĺebenden§ Polymere zurückzuführen.[128, 129]  Allgemein zeichnet 

sich die Polymerisation durch den nukleophilen Angriff des anionischen Initiators oder 

Kettenendes an ein meist vinylisches Monomer aus. Die lebenden Kettenenden stoßen sich 

durch gleichsinnige Coulombsche Kräfte voneinander ab, sodass bei idealen 

Reaktionsbedingungen keine Abbruch- oder Übertragungsreaktionen auftreten.[130, 131]  Solche 

idealen Bedingungen bedeuten, dass Arbeiten unter striktem Ausschluss von Wasser und 

weiteren protischen Verunreinigungen, Sauerstoff und auch Kohlenstoffdioxid, die als 

Elektrophile fungieren können, unerlässlich sind. Werden diese Voraussetzungen erfüllt, 

können über die anionische Polymerisation wohldefinierte Polymere mit engen 

Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden, wobei auch weitere Parameter, wie das 

verwendete Lösungsmittel oder die Reaktionstemperatur eine mitunter wichtige Rolle 

spielen.[107, 132]   

Abgesehenen von der Art der Monomere können in der anionischen Polymerisation eine Reihe 

von metallorganischen Verbindungen als Initiatoren  verwendet werden.[107, 131, 133]  

Alkyllithiumv erbindungen wie n-Butyllithium ( n-BuLi) oder sec-BuLi zählen vor allem durch 

ihre sehr hohen Elektronegativitäten und Elektronenaffinitäten sowie starken 

Ionisationspotentialen zu den gängigsten und in unpolaren Lösungsmitteln kommerziell 

erhältlichen Initiatoren . Darüber hinaus sind auch bifunktionelle Initiatoren wie Kalium - oder 

Natriumnaphthalid weit verbreitet. [107]  Die klassischen monofunktionalen Initiatoren reagieren 

im ersten Schritt der Polymerisation, dem Kettenstart, unter einem nukleophilen Angriff auf 

vorhandene Monomerbausteine schnell und vollständig ab, was eine enge 

Molekulargewichtsverteilung gewährleistet. Im weiteren Verlauf des Kettenwachstums lagern 

die aktiven Kettenenden weiteres Monomer an, bis dieses im Idealfall komplett  verbraucht ist. 

Anders als bei der freien radikalischen Polymerisation können bei der anionischen 

Polymerisation vollständige Monomerumsätze bei gleichzeitiger Kontrolle erzielt werden. 

Verglichen zu anderen Polymerisationsmethoden ist die Auswahl an Monomeren aufgrund der 

Anforderungen beschränkt, wobei vor allem Ŭ-Olefine mit elektronenziehenden Gruppen 

polymerisiert werden können, da diese die Elektronendichte der Vinylgruppe verringern und 
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den elektrophilen Charakter des Ŭ-Kohlenstoffes erhöhen.[130, 131]  Monomere mit beispielsweise 

aziden Protonen würden zum sofortigen Abbruch der Polymerisation oder zur Nebenreaktionen 

mit dem zugesetzten Initiator führen und müssen vor der Polymerisation chemisch geschützt 

werden.[107, 134, 135]  Neben (substituierten) Dienen, Styrolen, (Meth -)Acrylaten und 

Vinylpyridine n können auch zyklische Monomere wie Carbosilane, Siloxane, Lactone oder 

Epoxide klassischerweise polymerisiert werden. Allerdings muss das nötige Initiatorsystem dem 

verwendeten Monomer angepasst werden.[107, 131]  Nach vollständigem Umsatz des Monomers 

können dank des immer noch lebenden und somit aktiven Kettenendes Blockcopolymere oder 

andere Architekturen durch Zugabe eines zweiten Monomers generiert werden. Hierbei muss 

die richtige Reihenfolge der verwendeten Monomere beachtet werden, da die aktiven 

Kettenenden des ersten Segments eine ausreichende Reaktivität zur nukleophilen Reaktion mit 

dem zugesetzten zweiten Monomer aufweisen müssen. Das Monomer des ersten Blockes sollte 

hierfür ein en größeren pKa-Wert vorzeigen.[133, 136]  Alternativ zur Blockcopolymersynthese kann 

das lebende Polymer durch Abbruchreagenzien terminiert werden, wodurch auch Endgruppen 

gezielt eingeführt werden können.[100, 107, 131]  In Schema 2 sind die allgemeinen 

Reaktionsschritte der anionischen Polymerisation am Beispiel von Styrol in THF bei -78 °C mit 

n-BuLi als Initiator und Methanol (MeOH) als Abbruchreagenz gezeigt. 

 

Schema 2:  Initiierung s-, Wachstums- und Terminierungsreaktion der anionischen Polymerisation am Beispiel von 

Styrol (2) in THF bei -78 °C und n-Butyllithium (n-BuLi, 1) als Initiator, sowie Methanol (MeOH) als 

Abbruchreagenz. 

 

Allgemein verläuft die Initiierung  in der Regel deutlich schneller ab als das eigentliche 

Kettenwachstum, sodass die Propagation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
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Polymerisation ist. Die Geschwindigkeitskonstante ὺ der anionischen Polymerisation hängt 

somit nur von der Wachstum-Geschwindigkeitskonstanten Ὧ  und der Monomerkonzentration 

ab, da im Idealfall die Konzentration der aktiven Carbanionen [P*] unverändert bleibt. [131]  

ὺ  Ὧ ὖᶻ ὓ      (1)  

Unter der Annahme, dass keine Abbruch- oder Übertragungsreaktionen stattfinden und die 

Konzentration der Carbanionen [P*] gleich der Konzentration an eingesetztem Initiator [I] ist, 

wird durch Integration der Zusammenhang nach Gleichung (2) erhalten. Im Idealfall würde 

durch Auftragung von ln([M] 0/[M] t) gegen die Zeit ein linearer Anstieg des Umsatzes bzw. des 

Polymerisationsgrades mit der Zeit ersichtlich werden.[137]   

ὰὲ Ὧ Ὅ ὸ      (2)  

Die für die anionische Polymerisation verwendeten Lösungsmittel spielen für die Reaktivität der 

aktiven Kettenenden und somit auf die Geschwindigkeit der Polymerisation eine entscheidende 

Rolle. Dabei lässt sich allgemein sagen, dass mit zunehmender Polarität des Lösungsmittels die 

Geschwindigkeit der Polymerisation steigt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass bei einer hohen 

Polarität die Solvatisierung der einzelnen Ionen verbessert und damit der Abstand zwischen 

Kettenende und Gegenion vergrößert wird, wodurch ein nukleophiler Angriff des anionischen 

Kettenendes vereinfacht wird. [138 -141]  Das nach FUOSS und WINSTEIN beschriebene Gleichgewicht 

zwischen den möglichen Ionenpaaren ist in Schema 3 vereinfacht dargestellt. In unpolaren 

Lösungsmitteln liegen die Ionenpaare hierbei meist aggregiert oder als Kontaktionenpaare vor, 

während in polaren Lösungsmitteln solvatgetrennte Ionenpaare oder gar freie Ionen möglich 

sind. Neben der Polarität wirkt sich  auch die Konzentration und die Temperatur auf die Lage 

des Gleichgewichts und somit auf die Geschwindigkeit der Polymerisation aus.[102, 131, 142]   

 

Schema 3:  FOUSS-WINSTEIN-Gleichgewicht und der Einfluss des Lösungsmittels bzw. der Polarität auf die Reaktivität 

des anionischen Kettenendes.[141] In Anlehnung an Referenz [141] - Lösungsmittel (blau), Anion (rot) 

und Kation (grün).  
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Das Lösungsmittel in der anionischen Polymerisation hat darüber hinaus nicht nur Einfluss auf 

die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch auf die Mikrostruktur  von Polydienen, wie 

beispielsweise Polyisopren. In unpolaren Lösungsmitteln wird während der Polymerisation 

vorrangig die 1,4-Verknüpfung gegenüber den 1,2- und 3,4-Verknüpfungen gebildet 

(Abbildung 9). In polaren Lösungsmitteln hingegen tritt aufgrund der Solvatisierung durch die 

Lösungsmittelmolekülen eine Delokalisierung des Anions von Ŭ-Kohlenstoff hin zum 

begünstigten ɔ-Kohlenstoff ein, wodurch der Anteil an 1,2- und 3,4-Verknüpfungen gefördert 

wird. [133]  Folglich können im Falle von Isopren oder auch Butadien durch die Wahl des 

Lösungsmittels verschiedenen Strukturisomere mit unterschiedlichen physikalischen 

Eigenschaften generiert werden. Die insgesamt vier möglichen Mikrostrukturen von 

Polyisopren sind in Abbildung 9 gezeigt. 

 

Abbildung 9:  Strukturisomere bzw. Verknüpfungsvarianten, welche durch die Wahl des Lösungsmittels während 

der Polymerisation von Isopren erhalten werden können. 

 

Bedingt durch den lebenden Charakter sei hier nochmals hervorgehoben, dass die anionische 

Polymerisation eine exzellente Methode zur Synthese auch komplexer Polymerarchitekturen 

darstellt. Dafür wurden in den vergangenen Jahrzehnten intensive Forschung betrieben, um die 

anionische Polymerisation mit all ihren Vorteilen für eine Viel zahl von Monomeren und 

Polymer-Designs zugänglich zu machen. Dazu zählen beispielsweise die Möglichkeit zur 

Polymerisation von Methacrylaten mit engen Molekulargewichtsverteilungen[143]  oder auch die 

Einführung der Silacyclobutan-vermittelten Carbanionenpumpe, die es ermöglicht, die 

Reaktivität lebender Kettenenden signifikant zu erhöhen und dadurch weitere 

Monomeranlagerungen gewährleistet.[144, 145]  Bezüglich dieser und weiterer Anstrengungen 

gerade in Bereichen der Aufreinigung, der Verwendung gewünschter Monomeren und 

Reagenzien, Strategien zur Polymerisation und vertiefenden kinetischen Untersuchungen sei 

hier allerdings auf die weiterführende Literatur verwiesen. [102, 107, 131, 133, 146, 147]  
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2.3. Grundlagen der radikal ischen Polymerisation  unter Atom transfer 

Mit der Entdeckung der anionischen Polymerisation und der daraus resultierenden Möglichkeit 

zur Generierung von Blockcopolymeren wurden in den vergangenen Jahrzehnten eine Reihe 

weiterer, alternative r Polymerisationsmethoden entwickelt, um Nachteile der anionischen 

Polymerisation zu umgehen und Monomere zugänglich zu machen, die aus chemischen 

Gründen nicht in der anionischen Polymerisation verwendet werden können. Mitte der 90er 

Jahre konnten in diesem Zuge die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, sog. 

quasi-lebende Polymerisationen, beschrieben werden.[148]  Neben der Nitroxid-vermittel ten 

Polymerisation (NMP, nitroxide-mediated polymerization) [112, 113]  und der Reversiblen Additions-

Fragmentierungs Kettenübertragungs Polymerisation (RAFT, reversible addition-fragmentation 

chain transfer) [110, 111]  zählt die radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP, atom 

transfer radical polymerization) zu den drei wichtigsten Vertretern . Aufgrund der Relevanz für 

die vorliegende Arbeit soll in diesem Abschnitt auf die Grundlagen der ATRP eingegangen 

werden.  

Das Grundprinzip der ATRP liegt, wie auch bei der NMP, in einem wechselseitigen 

Vorhandensein sog. aktiver und ́ schlafender§ Polymere. Dabei liegt das Gleichgewicht der 

beiden Zustände stark auf der Seite der vorübergehend inaktiven Ketten. In diesem Zustand 

ŕuht§ die Polymerisation, da das Kettenende nicht in der Lage ist, weiteres Monomer 

anzulagern. Durch die nur sehr geringe Zahl an aktiven Kettenenden wird die 

Wahrscheinlichkeit zu Abbruchreaktionen wie Rekombination oder Disproportionierung 

deutlich herabgesetzt. Dies führt zu einer besseren Reaktionskontrolle und ermöglicht die 

Generierung von Polymeren mit engen Molekulargewichtsverteilungen. Grundlegend gehört 

die ATRP zu den Kettenwachstumspolymerisationen und beruht auf 

Elektronentransferprozessen zwischen dem (polymeren) Kettenende und einem 

Übergangsmetallkatalysator [Mt n(Ligand) m] . Der Komplex besteht dabei aus einem 

Übergangsmetall (Mt) in einer niedrigen Oxidationsstufe n, welches von Liganden der Anzahl 

m umgeben ist. Zum Start der ATRP induziert der Katalysator einen homolytischen 

Bindungsbruch einer Alkyl-Halogen-Bindung, die klassischerweise ein ATRP Initiator (Ini-X) 

aufweisen muss. Das Halogenradikal wird dadurch auf den Komplex durch Zunahme der 

Oxidationsstufe des Übergangsmetalls übertragen [Mtn+1 (Ligand) mX], während am Initi ator ein 

(aktives) Alkylradikal entsteht, welches zur Anlagerung von vorhandenem Monomer befähigt 

ist. Diese Propagation erfolgt so lange, bis der Übergangsmetallkomplex das Halogen zurück 

überträgt, wobei das halogenterminierte Kettenende folgend als ́ schlafend§ bezeichnet wird. 

Das Gleichgewicht dieser vorgelagerten Reaktion liegt wie bereits erwähnt stark auf der Seite 

der deaktivierten, halogenterminierten Kettenenden, wodurch die Konzentration an Radikalen 
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gering gehalten wird. Bis zu mittleren Umsätzen können Abbruchreaktionen weitestgehend 

unterdrückt und Polymere mit niedrigen Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Der 

Reaktionsverlauf von der Initiierung, über das Kettenwachstum und der Gleichgewichtsreaktion 

zwischen den aktiven und deaktivierten Ketten ist am Beispiel eines [CuI(Ligand)X] -Komplexes 

in Schema 4 illustriert . Der Kettenabbruch erfolgt entweder ungewollt durch Rekombinationen 

und Disproportionierungen oder bewusst durch vollständige Verschiebung des Gleichgewichts 

auf die Seite der schlafenden Spezies. Letztere Vorgehensweise stellt gleichzeitig die essentielle 

Grundlage zur Bildung von Blockcopolymeren über die ATRP dar.[109, 149, 150]  

 

Schema 4:  Reaktionsverlauf der klassischen ATRP: Homolytische Bindungsspaltung am Initiator 10 mit Hilfe des 

Übergangsmetallkomplexes [CuI(Ligand)X] zur aktiven Spezies 11, welche zur Propagation von 

Monomeren (blau) befähigt ist ( 12). Durch Rückübertragung des Halogens X von [CuII(Ligand)X2] auf 

12 kommt es zum Stopp des Kettenwachstums und zur Bildung der schlafenden Spezies. Wechselseitige 

Aktivierung und Deaktivierung begünstig en die Herstellung definierter Polymere mit engen 

Molekulargewichtsverteilungen.  

 

Ähnlich wie bei der anionischen Polymerisation muss die Geschwindigkeitskonstante der 

Initiierung der ATRP deutlich größer sein als die Geschwindigkeitskonstante der 

Wachstumsreaktion (ὯḻὯ ). Ebenso muss der Initiator nicht nur schnell, sondern auch 

vollständig umgesetzt werden, um eine enge Molekulargewichtsverteilung gewährleisten zu 

können. Je nach Polymerisationssystem kommen bei der ATRP meist kommerziell erhältliche 

Benzylhalogenide, Ŭ-Halogenester bzw. -ether oder Ŭ-Halogennitrile als Initiatoren zum 

Einsatz. Dabei nehmen Substitutionsgrade, radikalstabilisierende Gruppen und die Wahl des 

Halogenatoms einen wesentlichen Einfluss auf die Initiierungsgeschwindigkeit. [150, 151]  Die 

Übergangsmetallkomplexe bzw. Katalysatoren stellen mit die wichtigste Variable zur 

Einstellung des Gleichgewichtes der ATRP dar und sind darüber hinaus essentiell zum Gelingen 

einer jeder Polymerisation, da ohne sie der homolytische Bindungsbruch nicht möglich wäre. 

Die Komplexe bestehen mit den Liganden und den zentralen Metallhalogeniden aus zwei 

Komponenten, wobei es sich bei den Metallen meist um Kupfer, aber auch weitere 

Übergangsmetallelemente der 3d-Reihe (Cr, Fe, Ni), 4d-Reihe (Mo, Ru, Rh, Pd) und der 
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5d-Reihe (Re) handelt. Über die meist stickstoffhaltigen, multidentalen Liganden wird zum 

einen die Löslichkeit der Metallhalogenide gewährleistet aber auch die Aktivität  des 

Katalysators beeinflusst. Die große Auswahl an möglichen Initiatoren und den 

Übergangsmetallkomplexen mit ihren enormen Variationsmöglichkeiten sind neben der 

Reaktionstemperatur und dem ebenfalls stark auf das Reaktionsgleichgewicht 

einflussnehmenden Lösungsmittel Stellschrauben, die es grundsätzlich ermöglichen, eine sehr 

große Anzahl an Monomeren zu polymerisieren. Auch wenn hier ein Vorteil der ATRP liegt, 

muss für jedes Monomer durch die Vielseitigkeit das passende System evaluiert werden. 

Nichtsdestotrotz liegt in der vielfäl tigen Auswahl an polymerisierbaren Monomeren einer der 

Vorteile der ATRP gegenüber anderen Polymerisationsmethoden. Die einfachsten, aber auch 

komplexeren und funktionalen (Meth-)Acrylate, (Meth -)Acrylamide, Vinylacetate, 

Vinylchloride und Styrole  können über die ATRP mit engen Molekulargewichtsverteilungen und 

unterschiedlichsten Architekturen polymerisiert werden. [109, 150, 152]  Darüber hinaus können 

Monomere mit funktionellen Gruppen wie Hydroxy-, Ester- oder Etherfunktionen im Vergleich 

zur anionischen Polymerisation mit dem passenden Reaktionssystem problemlos umgesetzt 

werden. Einzig bei komplexierenden Funktionalitäten wie Carbonsäuren oder stickstoffhaltige 

Monomeren müssen die Reaktionsbedingungen gezielt angepasst werden.[109, 150, 153]  Zwar ist 

eine Polymerisation mit diesen Monomeren grundsätzlich möglich, die Entfernung der 

Metallkatalysator aus dem Polymerprodukt ist allerdings durch die komplexierenden 

Funktionalitäten erschwert.  

Die Synthese von Blockcopolymeren erfolgt in der Regel nicht wie bei der anionischen 

Polymerisation durch sequentielle Zugaben von Monomeren nach zuvor vollständigem 

Verbrauch, da bei hohen Umsätzen die Gefahr von Abbruchreaktionen durch Rekombination 

oder Disproportionierung zweier aktiver Kettenenden wahrscheinlicher wird. Außerdem 

resultieren durch eine vorzeitige Zugabe von neuem Monomer keine definierten 

Blockcopolymere, vielmehr erfolgt die Bildung eines statistischen Übergangs. Folglich muss vor 

Zugabe des zweiten Monomers das unverbrauchte Monomer vollständig aus dem 

Reaktionssystem entfernt werden. Präparativ erfolgt die Abtrennung des unverbrauchten 

Monomers durch Ausfällung des halogenterminierten Polymers, welches nach Aufreinigung 

lagerfähig ist und für die Reaktion zu Blockcopolymeren in einem neuen Reaktionssystem als 

Makroinitiator dienen kann .[102, 109, 150, 154]   

Auf Basis der hier beschriebenen klassischen ATRP konnten in den vergangenen Jahren 

modifizierte ATRP-Varianten hervorgebracht werden. Diese Methoden zeigen entweder 

gegenüber Verunreinigungen ein robusteres Verhalten oder die Mengen an nötigem 

Übergangsmetallkomplex können im Vergleich zur klassischen ATRP mit einem äquimolaren 

Einsatz im Bezug auf den zugesetzten Initator um über das 100-fache reduziert werden.[109, 155]  



  

Stand der Forschung  Seite 23 

Dazu zählen beispielsweise die in Schema 5 gezeigten Activators (Re)Generated by Electron 

Transfer (A(R)GET) ATRP[156] , Initiators for Continuous Activator Regeneration (ICAR) ATRP[157]  

und elektrochemisch kontrolierte ATRP (eATRP) [158] , wie auch die photoinduzierten ATRP[159]  

oder Supplemental Activation Reduction Agent (SARA) ATRP[160, 161] , wobei hier auf die 

weiterführende Literatur verwiesen sei.[109, 149]  

 

Schema 5:  Illustration der klassischen ATRP (schwarz) und der ATRP-Varianten A(R)GET, eATRP und ICAR (blau), 

die den oxidierten Metallkomplex einmalig oder kontinuierlich, chemisch oder elektronisch reduzieren. 

Als Reduktionsmittel wird  in der A(R)GET beispielsweise Ascorbinsäure (16) und in der ICAR 

Azobis(isobutyronitril) (AIBN) (17) verwendet.  

 

Durch ihre Vielfältigkeit bietet die ATRP zusammengefasst eine hervorragende Möglichkeit, 

nicht nur einfache Homopolymere und Blockcopolymere herzustellen, sondern durch 

geschickte Verwendung multifunktionaler Initiatoren oder der Kombination mit anderen 

lebenden bzw. kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden auch komplexere 

Polymerarchitekturen herzustellen. Vor allem die geringere Anfälligkeit gegenüber 

Verunreinigungen und der daraus resultierenden einfacheren Handhabung gegenüber der 

anionischen Polymerisation macht sie trotz der nötigen Übergangsmetallkomplexe zu einer 

industriell relevanten Polymerisationsmethode, die auch in Zukunft von großer Bedeutung sein 

wird.  
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2.4. Blockcopolymere und Mikrophasenseparation  

In den vorangegangenen Kapiteln konnten die Synthesemöglichkeiten von Blockcopolymeren 

und deren Potential in der Nanotechnologie aufgezeigt werden. Dabei wurde bereits auf die 

Ausbildung von Nanostrukturen in der Bulkphase von Blockcopolymeren durch die 

Mikrophasenseparation hingewiesen. In diesem Abschnitt wird auf die Theorie der 

Mikrophasenseparation näher eingegangen. Grundlage bildet die Betrachtung eines 

Zweikomponentensystems der Homopolymere A und B, welches je nach Lage der freien 

Mischungsenthalpie ЎὋ  phasensepariert oder als homogene Mischung vorliegt . Die freie 

Mischungsenthalpie hängt mit der Mischungsenthalpie ЎὌ , der Temperatur T und der 

Mischungsentropie ЎὛ  zusammen, wobei bei negativem ЎὋ  aufgrund eines hohen 

entropischen Wertes eine homogene Mischung der Polymere vorliegt.[162, 163]  

      ЎὋ ЎὌ ὝЎὛ       (3)  

FLORY und HUGGINS entwickelten auf Basis der thermodynamischen Beziehung die nach ihnen 

benannte Flory-Huggins-Theorie, welche das Phasenverhalten von Polymermischungen 

beschreibt. Entscheidende Parameter sind hierbei der Polymerisationsgrad N, die 

Volumenanteile  X der beiden Polymere und der Wechselwirkungsparameter … . Der 

dimensionslose Wechselwirkungsparameter beschreibt die Interaktionen zwischen den beiden 

Polymersegmenten A und B und wird wie folgt beschrieben. [74, 162]  

         … ‐ ‐ ‐      (4)  

Die Wechselwirkungsenergie zwischen den Segmenten A und B wird hierbei durch ‐  

beschrieben, während ‐  und ‐  die Wechselwirkungsenergien unter den jeweils gleichen 

Segmenten definiert. Darüber hinaus haben die Zahl der nächsten Nachbarn Z und die 

Boltzmann-Konstante Ὧ  Einfluss auf den Wechselwirkungsparameter. Bei einem positiven 

Wechselwirkungsparameter, was für die meisten Polymermischungen zutrifft, werden die 

Wechselwirkungen mit den eigenen Segmenten bevorzugt. Dies führt zu einer Entmischung des 

Polymersystems.[74]  Für die Beschreibung der Flory-Huggins-Theorie wird der 

Wechselwirkungsparameter …  zusammen mit den Volumenbrüchen  X der Segmente A und 

B, sowie die Polymerisationsgrade N der Polymere A und B jeweils in Kontext der 

Mischungsenthalpie ЎὌ  und der Mischungsentropie ЎὛ  gesetzt. 

ЎὌ ὙὝϽ… Ͻ‰ Ͻ‰       (5)  

       ЎὛ  ὙϽ ϽÌÎ‰ ϽÌÎ‰      (6) 
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Durch Kombination von Gleichung (5) und (6) analog zu Gleichung (4) wird die freie 

Mischungsenthalpie ЎὋ  gemäß Gleichung (7) nach der Flory-Huggins-Theorie erhalten, wobei 

nochmals deutlich wird, dass der Wechselwirkungsparameter … , die Temperatur T, die 

Volumenanteile  X und der Polymerisationsgrad N wichtige Größen zum Phasenverhalten von 

Polymeren darstellen.[74, 162, 164]  

  ЎὋ ὙὝϽ… Ͻ‰ Ͻ‰ ὙὝ ϽÌÎ‰ ϽÌÎ‰    (7)  

Analog lassen sich auf Basis der Theorie für die Phasenseparation von Homopolymeren auch 

AB-Blockcopolymere beschreiben. Aufgrund der kovalenten Bindung zwischen beiden 

Polymersegmenten, kommt es im Falle einer Unverträglichkeit allerdings nicht zu einer 

Makrophasenseparation, sondern zu einer Mikrophasenseparation. Je nach Kettenlängen der 

Polymere bilden sich Morphologien im Bereich von 10-100 nm aus, wodurch sich die Bedeutung 

für die Nanotechnologie begründet. Je nach Unverträglichkeit, Polymerisationsgrad und 

Volumenanteil der beiden Segmente können sich periodisch geordnete Lamellen, Zylinder oder 

Kugelmorphologien ausbilden, wobei auch komplexere, sog. Gyroid- oder andere Strukturen 

möglich sind (vgl. Abbildung 11).[23, 162, 164]  Die Abhängigkeit zur Phasenseparation bzw die 

Unverträglichkeit  kann durch Betrachtung des Produktes aus dem Wechselwirkungsparameter 

und des Polymerisationsgrades in drei Regime eingeteilt werden Dabei gehen alle 

Beschreibungen zunächst von einer Polymermischung aus, die durch die kovalente Bindung der 

Segmente A und B gestört wird.[74, 162, 164, 165]   

¶ Weak Segregation Limit (WSL)  … ὔ  10 

¶ Strong Segregation Limit (SSL) … ὔ  100 

¶ Intermediate Segregation Limit  (ISL) … ὔ ~ 50  

Für das Weak Segregation Limit Regime im Bereich von … ὔ  10 gilt, dass die 

Polymermischung in der Schmelze völlig ungeordnet vorliegt und die Wechselwirkungen 

zwischen den Segmenten A und B nur sehr schwach ausgeprägt sind. Wird nun entweder die 

Temperatur verringert oder das Produkt aus …  und ὔ nähert sich dem Wert 10 an, wird ein 

kritischer Punkt erreicht, an dem sich die enthalpischen und entropischen Werte nahezu 

ausgleichen. Der Übergang von einem ungeordneten in einen geordneten Zustand findet  an 

diesem Punkt statt und wird  in der Literatur unter dem Begriff der Order-Disorder-Transition 

(ODT) geführt. In diesem Bereich ist die Unverträglichkeit der  Segmente gering, sodass nur eine 

schwache Entmischung mit einer breiten Phasengrenze erfolgt , was durch ein sinusförmiges 

Konzentrationsprofil beschrieben wird  (Abbildung 10a).[164, 166]  Für eine ausführliche 
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Beschreibung dieses Regimes sei hier vor allem auf Arbeiten von LEIBLER, sowie FREDRICKSON 

und HELFAND verwiesen.[167, 168]  

   

Abbildung 10:  Zusammensetzungsprofile des a) WSL (sinusförmig)  und b) SSL (stufenförmig)  Regimes mit  A als 

Volumenanteil von Segment A und r als Streckenkoordinate in Anlehnung an Referenz [162] .[162]  

 

Dem WSL Regime gegenüber steht das Strong Segregation Limit Regime mit  einem … ὔ von 

über 100 und dieses liegt anders als das WSL Regime weit entfernt von der ODT. Hier liegt eine 

relativ Große Unverträglichkeit der beiden Segmente vor, was sich in einer scharfen, lokalen 

Grenzfläche mit der Ausbildung von einheitlichen Domänen der Segmente A und B 

wiederspiegelt (vgl. stufenförmiges Zusammensetzungsprofil in Abbildung 10b). [162, 164]  

Basierend auf vorherigen Arbeiten geben HELFAND und WASSERMANN auf Grundlage der 

Self-Consistent-Field-Theorie (SCFT) eine ausführliche Beschreibung dieses Regimes.[169 -173]  

Diesem Mean-Field-Ansatz zugrundeliegend konnten die klassischen Kugel-, Zylinder- und 

Lamellenmorphologien in einem Phasendiagramm berechnet werden. SEMENOV vereinfachte 

diese numerische Theorie durch Verwendung einer asymptotischen Näherung von … ὔᴼЊ, 

indem er unter anderem annahm, dass die Ketten gestreckt vorliegen, was mit einem 

Entropieverlust einhergeht. Dabei ergibt sich aus den Arbeiten eine Abhängigkeit zwischen dem 

Domänenabstand bzw. der Periode d und … ὔ mit der Kuhnlänge Ŭ.[174, 175]  

Ὠ ͯ ‌ … Ⱦ ὔȾ 

Die Arbeiten von LEIBLER, FREDRICKSON, HELFAND, WASSERMANN und SEMENOV stellen somit die 

Grundlage für die theoretischen Betrachtungen der Phasenseparation von Blockcopolymeren 

dar und beschreiben die drei bis dahin gängigen Morphologien aus Lamellen, hexagonal 

gepackten Zylindern und kubisch innenzentrierte Kugeldomänen. Mit der unabhängigen 
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Entdeckung einer vierten, der sog. Gyroidmorphologie durch HAJDUK et al. und SCHULZ et al. 

mittels Kleinwinkel -Röntgenstreuexperimenten (SAXS, small-angle X-ray scattering) an 

PS-b-PI[176]  bzw. Kleinwinkel -Neutronenstreuexperimenten (SANS, small-angle neutron 

scattering) an PS-b-P2VP[177]  Systemen mussten die Theorien zur Beschreibung der 

Mikrophasenseparation erweitert werden. MATSEN und BATES konnten 1996 auf Basis des WSL 

und SSL Regimes, sowie für eine mittlere Unverträglichkeit der Segmente ( Intermediate 

Segregation Limit) eine erweiterte Mean-Field-Theorie und ein dazugehöriges, vollständiges 

Phasendiagramm über alle drei Regime vorstellen. Für vertiefende theoretische Hintergründe 

sei hier allerdings auf die Literatur verwiesen.[178]  In Abbildung 11 sind die bereits mehrfach 

beschriebenen vier bekannten Gleichgewichtsmorphologien, sowie das dazugehörige, 

vollständige Mean-Field-Phasendiagramm gezeigt. 

 

Abbildung 11:  (oben) Illustrierte Bulkmorphologien von AB-Blockcopolymeren, welche durch die 

Mikrophasenseparation je nach Volumenanteil (f) erhalten werden können.[179] Bearbeitet und mit 

Genehmigung verwendet aus Referenz [179]. Copyright © 2010, American Chemical Society. (unten) 

Mean-Field-(SCFT)-Phasendiagramm für symmetrische AB-Blockcopolymere bis … ὔ = 120. Die 

Zugehörigkeit der verschiedenen Phasen bedeuten: L (Lamelle), H (hexagonal gepackte Zylinder), 

Q  (Doppel-Gyroide-Struktur), Q  (bcc, kubisch innenzentrierte Kugeln), CPS (close-packed 

spheres, dicht gepackte Kugeln, metastabil), DIS (disordered, ungeordnet). [178] Bearbeitet und mit 

Genehmigung verwendet aus Referenz [178]. Copyright © 1996, American Chemical Society. 
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Neben den klassischen AB-Blockcopolymeren mit zwei Segmenten können für die 

unterschiedlichsten Polymerarchitekturen und einer variierenden Zahl von Segmenten die 

verschiedensten Morphologien erhalten werden. Die Komplexität dieser Strukturen nimmt 

allerdings mit jedem hinzugefügten Segment enorm zu. Verglichen zu den Morphologien der 

beschriebenen AB-Blockcopolymeren (vgl. Abbildung 11) sind beispielsweise durch die 

Addition eines dritten Segmentes C bereits mehr als 30 mögliche, teils komplexe Morphologien 

denkbar, wobei einige dieser Strukturen in Abbildung 12 schematisch dargestellt sind. Dabei 

hängen die möglichen Morphologien der ABC-Triblockterpolymere ähnlich wie  bei den 

Zweikomponentensystemen von den Volumenanteilen der Segmente und den Flory-Huggins- 

Wechselwirkungsparameter … , …  und … , aber auch von der Reihenfolge der Segmente A, 

B und C ab.[21, 74, 180, 181]   

 

Abbildung 12:  Schematische Darstellung eines ABC-Triblockterpolymers und 12 mögliche, illustrierte 

Bulkmorphologien .[21] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [21]. Copyright © 

2005, Elsevier Ltd. 

 

Experimentell sind besonders die klassischen Triblockterpolymere basierend auf Polystyrol, 

Polybutadien und Polymethylmethacrylat (SBM), auf Polystyrol, Poly(ethylen-co-butylen) und 

Polymethylmethacrylat (SEBM), auf Polystyrol, Polybutadien und Poly(2-vinylpyridin) und auf 

Polystyrol, Poly(2-vinylpyridin) und Poly( tert-butylmethacrylat) vor allem von STADLER, 

KRAUSCH und ABETZ untersucht worden.[180, 182 -188]  Die theoretischen Beschreibungen und 

Vorhersagen der Phasenseparation von ABC-Triblockterpolymeren sind aufgrund der 

zusätzlichen Variablen, der großen Vielfalt und möglichen Morphologien deutlich komplexer 

und weit weniger betrachtet . Für vertiefende Hintergründe sei dazu auf die weiterführende 
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Literatur verwiesen.[21, 181, 189 -192]  Auch wenn im Falle der Triblockterpolymere das Verständnis 

zur Mikrophasenseparation noch nicht so ausgeprägt ist wie bei den einfacheren 

AB-Blockcopolymeren, bieten die Morphologien gerade durch ihre auch komplexen Strukturen 

das Potential, als Ausgangsmaterial für Anwendungen über die Bottom-Up-Strategie dienen zu 

können.  
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2.5. Metallhaltige Polymere  í die Kombination anorganisch -organischer Materialien  

2.5.1. Die Vielfalt der Metallopolymere  

Wie bereits im Kapitel 2.1 der Blockcopolymere aufgeführt, können durch die Kombination von 

klassisch organischen Polymeren mit anorganischen Elementen wie beispielsweise Silizium 

Ausgangsmaterialien für keramische Werkstoffe generiert werden. Die angesprochenen, 

siliziumhaltigen Polymer architekturen bestehen dabei meist aus Polysilanen, Polycarbosilanen, 

Polysiloxanen, Polysilazanen oder Polysilylcarbodiimiden und dienen vorwiegend als Präkursor 

zur Herstellung von Keramiken.[193, 194]  Im Vergleich zu den siliziumbasierten Polymeren bietet 

die Verknüpfung von organischen Polymeren mit Metallen durch deren weitreichenden 

Eigenschaften ein enormes Potential zur Generierung vielfältiger, funktionaler Materialien. 

Diese sogenannten Metallopolymere mit ihren teils katalytischen, photophysikalischen, 

halbleitenden, präkeramischen oder redoxresponsiven Eigenschaften standen aus diesem 

Grund in den letzten Jahrzehnten bereits intensiv im wissenschaftlichen Fokus, um als 

Ausgangsmaterial für potentielle Anwendungen in der Katalyse, Medizin, Sensorik, Umwelt- 

oder Energiewirtschaft fungieren zu können.[195 -201]  Die verwendeten Metalle können dafür 

entweder nachträglich über koordinative Stellen an das Polymer angebunden werden oder 

bereits während der Polymerisation innerhalb der Monomere enthalten sein. Dabei werden die 

Metallopolymere grundsätzlich in zwei Klassen geteilt, in denen die Metalle entweder als 

integraler Bestandteil der Hauptkette vorliegen oder lateral an das Rückgrat angebunden sind. 

Zusätzlich wird zwischen linearen und stark verzweigten, dentritischen Polymeren 

unterschieden, wie in Abbildung 13 schematisch illustriert ist. Darüber hinaus können 

Metallopolymere bezüglich der Metallbindung klassifiziert werden, wobei zwischen reversibel 

(dynamisch) und irreversibel (statisch) gebundenen Metallen unterschieden wird .[38, 201]  Für die 

große Klasse der dynamisch-metallhaltigen Polymere, in denen die Metalle über nicht-kovalente 

Koordinationen im Polymer gebunden sind, wird in dieser Arbeit nicht näher eingegangen, 

weshalb auf die weiterführende Literatur verwiesen sei.[201 -204]  

 

Abbildung 13:  Illustrierte Darstellung möglicher Metallopolymerstrukturen: a) Metall als integraler Bestandteil der 

linearen Hauptkette, b) Metall als lateraler Bestandteil des linearen Rückgrats und c) Metall als 

Bestandteil einer verzweigten, dentritischen Struktur. 
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In den vergangenen Jahrzehnten konnten ein Großteil der Hauptgruppenmetalle (p-Block), 

Übergangsmetalle (d-Block), sowie die Lanthanoide und Actinoide (f -Block) in polymere 

Strukturen integriert werden, wobei die Übergangsmetalle die Mehrheit an dargestellten 

Metallopolymeren beschreiben.[38, 205]  Auch wenn es unterschiedlichste beschriebene Beispiele 

gibt, handelt es sich bei den Metallopolymeren, die auch für die Synthese von 

Blockcopolymeren geeignet sind, meist um sog. Metallocene.[206]  Da im Zuge dieser Arbeit der 

Fokus auf linearen Polymeren auf Basis von Metallocenen und vor allem auf Ferrocenen (Fc) 

liegt, sei für weitere metallbasierte Polymere auf Übersichtsartikel verwiesen, die sich mit der 

Synthese, Charakterisierung und Anwendung von Metallopolymeren im Allgemeinen, aber 

auch durch vertiefende Literatur zu Hydrogelen oder dentritischen Metallopolymeren 

befassen.[38, 201, 207 -213]  Bei den Verbindungen der Metallocene befindet sich das Metallzentrum 

zwischen zwei zyklischen Kohlenwasserstoff-Liganden. Bei den Liganden handelt es sich meist 

Cyclopentadienylringe, die über elektrophile aromatische Substitutionen derivatisiert und in 

entsprechende monomere Verbindungen überführt werden können. Folglich konnten in den 

vergangenen Jahrzehnten polymerisierbare Metallocene generiert werden, die über lebende 

und (kontrolliert ) radikalische Polymerisationen umsetzbar sind. Vorranging wurden hier 

Monomere auf Basis von Ferrocen hergestellt und in entsprechende Polymerarchitekturen 

überführt. Den Fc-haltigen Polymeren wird sich aufgrund der Bedeutung in den beiden 

anschließenden Kapiteln gesondert gewidmet. Allerdings konnten neben diesen Polymeren 

auch eine Reihe weiterer Metallocene in Monomere überführt und polymerisiert werden, wozu 

bspw. Cobaltocen- bzw. geladene Cobaltoceniumpolymere zählen. So konnten von REN et al. 

wasserlösliche, geladene Polymere auf Basis von Cobaltocenium über die freie radikalische 

Polymerisation zugänglich gemacht und mittels Ionenaustausch die Polarität des erhaltenen 

Materials deutlich herabgesetzt werden.[214]  Homo- und Blockcopolymere mit geladenen 

Cobaltoceniumeinheiten konnten ebenfalls über die ringöffnende Metathese-Polymerisation 

erhalten werden. Die Synthese eines entsprechenden Blockcopolymers ist in Schema 6 

exemplarisch gezeigt.[215, 216]  

 

Schema 6:  Ringöffnende Metathese-Polymerisation (ROMP) des cobaltoceniumbasierten Monomers 18 zunächst 

zum Homopolymer 19 und anschließender Blockcopolymerisation mit cis-5-Norbornen-exo-2-

carboxylsäure 20, gemäß Referenz [216]. [216] 
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Die Forschungsgruppe um RAGOGNA konnte auf Basis einer mehrstufigen Synthese neutrale 

cobaltocenhaltige (Meth-)Acrylate entwickeln und diese über die freie radikalische oder die 

kontrolliert radikalische RAFT Polymerisationen in Homo- und auch Blockcopolymere 

überführen.[217 -219]  In Schema 7 ist die Copolymerisation des cobaltocenbasierten Acrylats 23 

mit Methylacrylat 24 und des zuvor synthetisierten Polydimethylsiloxan-basierten (PDMS) 

RAFT-Makroinitiators 22 gezeigt.[219]   

 

Schema 7:  Reaktionsschema der Copolymerisation des cobaltocenbasierten Acrylats (CpCoCb) 23 mit Methylacrylat  

(MA)  24 und des Polydimethylsiloxan-basierten (PDMS) RAFT-Makroinitiators 22 zum Blockcopolymer 

PDMS-b-(PolyCpCoCb-co-PMA) 25, gemäß Referenz [219]. [219]  

 

Darüber hinaus gelang die Polymerisation für eine Reihe weiterer Co-haltiger Monomere, wie 

auch für  Metallocene auf Basis von Ruthenium oder Nickel. Weiter konnten erste 

Anwendungsmöglichkeiten beschrieben werden, wobei es sich meist um sog. verbrückte 

Metallocenophane handelt, die bis auf ihre Fc-basierten Verwandten weit weniger untersucht 

worden sind.[220-224]  Grundsätzliches Problem, nicht nur bei den Co-haltigen Polymeren, sind 

die mitunter schwere und synthetisch aufwändige Zugänglichkeit der monomeren 

Verbindungen, deren Reaktivität, aber auch die Löslichkeit der letztendlich gewünschten 

Polymere gerade bei hohen Polymerisationsgraden. Auch wenn die bisher angesprochenen 

Polymetallocene auf Basis von Cobalt, Nickel und Ruthenium erste Beispiele darstellen, um als 

potentiel le redoxaktive Materialien oder nach thermischer Umwandlung als magnetische 

Keramiken Verwendung zu finden, sind speziell Polymerarchitekturen wie b spw. 

Blockcopolymere fast nicht beschrieben. Demgegenüber stehen die Fc-basierten Polymere, die 

in den vergangenen Jahrzehnten bereits intensiv von verschiedensten Forschungsgruppen 

untersucht wurden.  

Mit der Entdeckung Mitte des 20. Jahrhunderts revolutionierte  das Ferrocen die 

Metallorganische Chemie und bietet heute die Grundlage vieler Anwendungen im Bereich der 

enantioselektiven und asymmetrischen Katalyse, Medizin, als Redox- und Batteriematerialien, 

in der Sensorik, sowie in optischen Anwendungen.[225 -230]  Die immense Popularität von Ferrocen 
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zeigt sich auch in den bisher über 18900 Publikationen (Web of Science zum Suchbegriff: 

Ferrocene am 28.01.2019). Dies begründet sich durch nahezu einzigartige Eigenschaften wie 

der hohen luft - und thermischen Stabilität bis zu 400 °C, der sehr hohen Reaktivität und der 

milden und gleichzeitig reversiblen Oxidation von Ferrocen 26 zum Ferrocenium-Ion 27 von 

etwa +0,4 V (gegen eine Kalomelelektrode kalibriert ), die in Schema 8 illustriert  ist.[225]  

Weiterer Vorteil liegt in der kostengünstigen Herstellung von Ferrocen und einer Reihe von 

Derivaten, die darüber hinaus kommerziell erhältlich sind.  

 

Schema 8: Illustrierte reversible Redoxreaktion zwischen Ferrocen 26 und des dazugehörigen Ferrocenium-Ions 27. 

 

Im Bereich der Makromolekularen Chemie konnten bereits 1955 erste Polymere mit lateral 

angebundenen Ferroceneinheiten über radikalische Polymerisationen synthetisiert werden. 

Dabei handelte es sich um Polyvinylferrocen 29, dessen Polymerisation ausgehend von 

Vinylferrocen 28 in Schema 9 gezeigt ist.[231]   

 

Schema 9:  Polymerisation von Vinylferrocen 28 mittels radikalischer Polymerisation zu Polyvinylferrocen 29 nach 

ARIMOTO und HAVEN.[231] 

 

Mitte der 70er Jahre folgten Arbeiten von PITTMAN basierend auf radikalischen 

Polymerisationen und Polykondensationen von Fc-haltigen Monomere, wobei die erhaltenen 

Polymere erstmals ausführlich charakterisiert wurden.[232 -238]  Darauf aufbauend konnten in den 

vergangen Jahrzehnten eine ganze Reihe weiterer Monomere auf Basis von Ferrocen, sowie die 

daraus folgenden Polymere generiert werden. In den beiden anschließenden Abschnitten wird 

eine Übersicht über die Entwicklung Fc-basierter Polymere mit dem Fokus auf linearen 

Polymerarchitekturen gegeben. Dabei wird zwischen Ferrocenen in der Hauptkette und an das 

Backbone lateral gebundenen Ferrocenen unterschieden.  
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2.5.2. Polymere mit Ferrocenen in der Hauptkette  

Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben konnten Mitte des 20. Jahrhunderts erste 

Polymere auf Basis von Ferrocen synthetisiert werden. Dabei zählt Polyferrocenylen 30 

(Abbildung 14) zu dem vom Strukturausschnitt einfachsten Polymer, wobei das Ferrocen 

gleichzeitig integraler Bestandteil der Hauptkette ist. Erstmals konnte KORSHAK et al. 1960 

Polyferrocenylen mit Molekulargewichten bis 7 kg mol-1 mittels radikalischer Polymerisation 

synthetisieren, wobei ähnlich wie bei späteren Polymerisationsversuchen über 

ULLMANN-Kupplungen, Kondensationsreaktionen oder auch oxidativer Kupplungsstrategien von 

dilithiierten Ferrocenen n ur niedermolekulare und teils unlösliche Polymere mit strukturellen 

Fehlstellungen erhalten werden konnten.[211, 239, 240]   

 

Abbildung 14:  Strukturformel von Polyferrocenylen 30, welches erstmals 1960 über radikalische Polymerisation 

beschrieben werden konnte. 

 

In den darauf folgenden Jahren konnten enorme Fortschritte in der Synthese von Polymeren 

mit Ferrocen als Bestandteil der Hauptkette durch Verwendung unterschiedlichster 

Polymerisationsmethoden errungen werden. Dabei wurden gezielt zwischen jeder 

Ferroceneinheit weitere Kohlenstoff- oder andere Heteroatome eingebaut, um zum einen die 

Löslichkeit zu verbessern und die Polymerisationsgrade zu steigern oder zum anderen neue 

Eigenschaften zu generieren.[211, 241, 242]   

Ein Meilenstein auf dem Gebiet der Metallopolymere im allgemeinen und für die Fc-basierten 

Polymere im speziellen konnte 1992 von der Arbeitsgruppe um MANNERS mit der Entdeckung 

der thermischen, pgleĂddlclbcl Nmjwkcpgq_rgml &PMN' tml /*/^-Dimethylsilaferrocenophan (FS) 

31 xs Nmjw&/*/%bgkcrfwjqgj_dcppmaclmnf_l' &NDQ'32 gelegt werden (Schema 10). [243, 244]  Neben 

den beiden Methylgruppen am Siliziumatom kann das allgemein bezeichnete 

[1]Silaferrocenophan auch mit weiteren Alkylketten oder aromatischen Gruppen modifiziert 

werden.[245]  Der Vorteil der ROP gegenüber zuvor verwendeten Kondensationsreaktionen liegt 

im Prinzip des Kettenwachstumsprozesses, wodurch schon bei bereits geringen Umsätzen hohe 

Polymerisationsgrade erreicht werden konnten. Darüber hinaus wird die ROP durch die 

verkippte Ausrichtung der beiden Cyclopentadienylringe um 20,8° und der folglich 

vorliegenden Ringspannung des verbrückten Ferrocensystems von etwa 80 kJ mol-1 energetisch 
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begünstigt, da im Polymer selbst die beiden Ringliganden die energetisch bevorzugte parallele 

Ausrichtung einnehmen.[245, 246]  

 

Schema 10:  Reaktionsschema zu der von der Arbeitsgruppe um MANNERS entdeckten thermischen, ringöffnende n 

Polymerisation von 1,1ñ-Dimethylsilaferrocenophan (FS) 31 bei 130 °C zu 

Poly(1,1òdimethylsilaferrocenophan) (PFS) 32. 

 

Neben der thermischen ROP von [1]Silaferrocenophanen mit den unterschiedlichsten 

Substituenten konnte 1995 auch die übergangsmetallkatalysierte ROP von 

[1]Silaferrocenophanen beschrieben werden.[247, 248]  Nochmals von erheblicher Bedeutung war 

Mitte der 90er Jahre die Entwicklung der lebenden anionischen Polymerisation von hochreinen 

[1]Silaferrocenophanen, da es diese Methode erlaubt, hochmolekulare Polymer mit engen 

Molekulargewichtsverteilungen (Ð < 1,2) herzustellen und darüber hinaus erweiterte 

Polymerarchitekturen zu generieren.[249 -251]  Mechanistisch reagiert ein zugesetzter Initiator 

(z.B. n-Butyllithium) durch eine n nukleophilen Angriff am Siliziumatom des 

[1]Silaferrocenophan s unter Ringöffnung, wodurch das Anion an den endständigen 

Cyclopentadienylring lokalisiert wird. Das Kettenwachstum erfolgt schließlich analog durch 

erneuten nukleophilen Angriff auf weiter vorliegendes Monomer. Wie in Schema 11 gezeigt, 

können bei der anionischen Polymerisation ähnlich wie bei der thermischen ROP die 

Substituenten variiert werden, wobei aufgrund der anionischen Bedingungen weniger Gruppen 

toleriert werden.[245]  

 

Schema 11:  Anionische Polymerisation von [1]Silaferrocenophan-Derivaten 33 (z.B. R = Rñ = Methyl; R, Rñ = Methyl, 

Ethyl; Methyl, Phenyl; Methyl, iso-Propyl) mittels variierender Initiatoren (Rññ = Ferrocen, Phenyl oder 

n-Butyl) zu definierten Poly[1]silaferrocenophanen 34. 

 

Je nachdem welche Substituenten am Siliziumatom geknüpft sind können die entsprechenden 

Polymere als kristalline oder amorphe Materialien vorliegen. Bei längeren Alkylketten (z.B. 
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n-Hexyl) oder bei unsymmetrischer Substitution weist das Bulkmaterial meist einen amorphen 

Charakter auf.[245]  Mit der Entwicklung der anionischen Ringöffnungspolymerisation von 

[1]Silaferrocenophanen konnte die etablierte Methode zur Bildung von Blockcopolymeren auf 

diese Klasse von Monomeren erweitert werden, sodass bereits kurz nach den ersten 

Veröffentlichungen von Homopolymerisationen erste Berichte über Blockcopolymere 

erschienen sind.[249, 252]  Darauf folgend konnten eine ganze Reihe weiterer, linearer PFS-

basierter Polymerarchitekturen, vorranging Blockcopolymere, mit den unterschiedlichsten 

Segmenten generiert werden. So konnte PFS bspw. in Blockcopolymere mit PS[252, 253] , PI[254] , 

P2VP[255] , Polydimethylsiloxan (PDMS)[256] , Polymethylvinylsiloxan (PMVS)[257] , 

Polyethylenoxid (PEO)[258] , sowie den unterschiedlichst substituierten Methacrylaten[145, 259, 260]  

überführt werden.   

Durch die gute Fähigkeit zur (Blockco)Polymerisation der [1]Silaferrocenophane, sowie der 

intensiven Charakterisierung der Polymere, haben sich die Poly[1]silaferrocenophane zu einer 

der wichtigsten Klasse an Metallopolymeren entwickelt, die auch gleichzeitig eine Plattform für 

eine Reihe von Anwendungsmöglichkeiten bietet, worauf in den folgenden, ausgewählten 

Beispielen eingegangen wird.[245, 261, 262]   

Wie bereits einleitend im Kapitel der Metallopolymere beschrieben, eignen sich die Polymere 

als Präkursoren für keramische Materialien mit vielfältigen  Eigenschaften. Auch PFS und 

verwandte Vertreter konnten in einigen Arbeiten durch Pyrolyse unter verschiedenen 

Atmosphären und Temperaturbereichen in Keramiken umgewandelt werden. So konnten durch 

thermische Umsetzung von PFS Homopolymeren bei 500-600 °C unter einem Stickstoffstrom 

magnetische Fe/C/SiC/Si3N4 Keramiken mit Ausbeuten von 35-65 % je nach Temperaturprofil 

und Substituenten erhalten werden.[244, 263]  Durch die Synthese von quervernetzten PFS mit 

einem spirozyklischen Vernetzer konnten nach Pyrolyse zwischen 600-1000 °C keramische 

Ausbeuten von 90 % erreicht werden, was die Bedeutung des Vernetzungsgrades auf die 

keramischen Ausbeuten zeigt. Zudem konnten Ŭ-Eisen-Nanopartikel in einer SiC/C/Si 3N4 

Matrix bestimmt werden, wobei die Partikel je nach Temperaturprofil unterschiedliche Größen 

und das Material ebenfalls ein temperaturabhängiges magnetisches Verhalten aufwiesen.[264, 

265]  Darüber hinaus gelang es, Poly[1] silaferrocenophan-Homopolymere mit Cobalt- oder 

Rutheniumcluster zu funktionalisier en und entweder in Fe/Co- oder Fe/Ru-Nanopartikel zu 

überführen, welche in einer amorphen SiC/C Matrix eingebettet sind.[266, 267]  Die Kombination 

von PFS mit der Option zur Umwandlung in keramische Materialen und der Selbstanordnung 

von Blockcopolymeren bietet eine hervorragende Möglichkeit, um Anwendungen in der 

Nanotechnologie zu ermöglichen. Die Eigenschaft von Blockcopolymeren, sich in der Bulkphase 

in eine Reihe nanoskaliger Morphologien zu separieren, konnte auch für eine Vielzahl an 
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PFS-basierten Blockcopolymeren und weiterer Multiblock polymere gezeigt werden.[268 -272]  

KLONINGER et al. untersuchte die Mikrophasenseparation von PFS-b-PMMA Blockcopolymeren 

und konnte im Zuge dessen die drei gängigen Kugel-, Zylinder- und Lamellenmorphologien für 

die synthetisierten Polymere in Abhängigkeit der Volumenanteile beobachten (Abbildung 15). 

Die Synthese der Blockcopolymere konnte auf Basis der ebenfalls von KLONINGER und REHAHN 

clrugaicjrcl /*/%-Dimethylsilacyclobutan- (DMSB) und 1,1 -̂Diphenylethylen- (DPE) 

vermittelten Reaktivitätssteigerung von lebenden PFS-Ketten während der anionischen 

Polymerisation durchgeführt werden.[145]  Hierbei wird d ie ringöffnende Reaktion von DMSB als 

sog. Carbanionenpumpe genutzt. Diese erlaubt es, die Reaktivität lebender Kettenenden 

erheblich zu steigern, sodass die Addition an Verbindungen wie DPE, die für die Polymerisation 

von Methacrylaten unumgänglich ist, möglich wird . Auf Grundlage dieses Prinzips konnten 

auch weitere PFS-basierte Polymerarchitekturen wie beispielsweise Triblockterpolymere der Art 

PS-b-PFS-b-PMMA synthetisiert und das komplexe Phasenverhalten in der Bulkphase studiert 

werden. Exemplarisch seien hier in Abbildung 16 TEM-Aufnahmen eines phasenseparierten PS-

b-PFS-b-PMMA gezeigt, welche eine PS-Zylinder-Morphologie in einer PMMA Matrix mit PFS 

Kugeln oder Zylinder an der PS/PMMA-Grenzfläche beobachten lassen. 

 

Abbildung 15:  Dünnschnitt-TEM-Aufnahmen von phasenseparierten PFS-b-PMMA Blockcopolymeren mit den drei 

gängigen a) Kugeln-, b) Zylinder- und c) Lamellenmorphologien nach KLONINGER et al. (PFS: dunkle 

Domänen, PMMA: helle Domänen).[272] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz 

[272]. Copyright © 2004, Elsevier Ltd. 

 

Weiter konnten dünne, selbstorganisierte PFS-basierte Blockcopolymer- oder 

Triblockterpolymerfilme  als Template für nanostrukturierte Materialien verwendet werden. [270, 

273-276]  Großflächig angeordnete Punktmuster von Cobalt auf einem Siliziumsubstrat konnten 

als Beispiel durch die Selbstanordnung von PS-b-PFS unter Ausbildung von PFS-Kugeln in einer 

PS-Matrix und anschließendem Plasma-unterstützten Ätzen (reaktive ion etching, RIE) des 

mehrschichtigen Substrates generiert werden.[277]  
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Abbildung 16:  TEM-Aufnahmen von phasenseparierten PS-b-PFS-b-PMMA Dünnschnitten mit verschiedenen 

Schnittwinkeln -  a) Schnitt senkrecht zu den Zylindern, b) Schnitt schräg zu den Zylindern. Graue 

PS-Zylinder in einer hellen Matrix aus PMMA und schwarze PFS-Kugeln oder -Zylinder an der 

PS/PMMA Grenzfläche nach KLONINGER et al..[269] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 

Referenz [269]. Copyright © 2007, John Wiley and Sons. 

 

In einer weiteren Arbeit konnte die Herstellung von 30  nm hohen und 20 nm breiten 

Silikasäulen basierend auf einem phasenseparierten Triblockterpolymertemplat demonstriert 

werden. Der dünne Film aus mikrophasensepariertem PI-b-PS-b-PFS mit quadratisch 

angeordneten PI- und PFS-Zylindern auf einem zweischichtigen Si/SiO2-Substrat konnte 

zunächst mittels elektronenmikroskopischer Methoden charakterisiert werden. Aufgrund der 

erhöhten Widerstandsfähigkeit gegenüber Plasmaätzbehandlungen von PFS im Vergleich zu PI 

und PS konnten die beiden rein organischen Domänen vollständig aus dem Film entfernt 

werden (Abbildung 17 a), b), e)). Nach weiterem Ätzen der Substratoberfläche konnten 

schließlich hoch geordnete Silikapunkte generiert werden (Abbildung 17 d),  g)). [278]  

Neben der Selbstanordnung von Blockcopolymeren in der Bulkphase können auch nanoskalige 

Strukturen in selektiven Lösungsmitteln durch die Selbstorganisation von Blockcopolymeren 

entstehen. Während das eine Blocksegment im selektiven Lösungsmittel löslich ist, zeigt das 

zweite Segment nur geringe bis gar keine Löslichkeit, wodurch eine Reihe von Kern-Schale 

Mizellmorphologien wie Scheiben bzw. Zylinder, Kugeln oder auch komplexere Strukturen 

gebildet werden können. Maßgeblich für die jeweilig en gebildeten Strukturen sind die 

Volumenzusammensetzungen der Blockcopolymere, die Konzentration der Mizelll ösung, das 

Lösungsmittel, die Temperatur wie auch das Vorhandensein zur Kristallisation befähigter 

Segmente.[279]  Letzterer Faktor bezieht sich vor allem auf PFS-basierte Blockcopolymere, die in 

selektiven Lösungsmitteln zum jeweiligen zweiten Segment, bedingt durch das 

Kristallisationsvermögen von PFS, sog. zylindrische Mizellen bilden können.  In den 

vergangenen Jahren konnten speziell Arbeiten von MANNERS auf dem Gebiet der ́ lebenden§ 
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Abbildung 17:  a) Illustrierte Darstellung der Generierung von geordneten Silika Säulen auf Basis eines 

phasenseparierten PFS-basierten Triblockterpolymers. b) - g) REM Bilder von PFS-Kugeln nach der 

Entfernung der PI und PS Domänen (b), e)), Silika Säulen mit PFS Kappen (c), f)) und Silika Säulen 

(d), g)). [278] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [278]. Copyright © 2009, 

American Chemical Society.  

 

kristallisationsgesteuerten Selbstanordnung (́ jgtgle§ crystallization-driven self-assembly, CDSA) 

von PFS-haltigen Blockcopolymeren in Lösung herausragende Ergebnisse liefern. Als zweites, 

koronabildendes Segment konnte beispielsweise PI, PDMS, P2VP oder PMMA verwendet 

werden.[279 -283]  Zum besseren Verständnis und zur prinzipiellen Vorgehensweise ist in 

Abbildung 18 der Prozess bcp ´jc`clbcl§ CDSA am Beispiel von PFS-b-PI illustriert.  

 

Abbildung 18:  Illustrierte Darstellung und Vorgehensweise der Ālebendenï kristallisationsgesteuerten 

Selbstanordnung (Ālivingï CDSA) von Blockcopolymeren zur Bildung zylindrischer Mizellen, 

exemplarisch an einem PFS-b-PI Blockcopolymer mit einem kristallisierbaren PFS Kern und einer 

homogenen PI Korona (PFS: orange, PI: blau) gezeigt.[284] Bearbeitet und mit Genehmigung 

verwendet aus Referenz [284]. Copyright © 2018, American Chemical Society. 
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Im Zuge weiterer Arbeiten konnten auch zylindrische Mizellen unterschiedlicher PFS-basierter 

Polymere miteinander verknüpft oder auch komplexere Architekturen generiert werden.[285 -290]  

Erst kürzlich konnten sog. Block-Comizellen bestehend aus PFS-b-P2VP Saat-Mizellen und 

PS-b-PFS-b-PMMA-basiertcp Rpg`jmaircpnmjwkcpc kgrrcjq ´jc`clbcp§ CDSA in einem 

Aceton/Essigsäureethylester-Gemisch präpariert werden. In Abbildung 19 ist hierzu der 

Bildungsprozess schematisch dargestellt, sowie TEM-Aufnahmen der entsprechenden 

PFS-b-P2VP / PS-b-PFS-b-PMMA Block-Comizellen gezeigt. 

 

Abbildung 19:  (A) TEM-Aufnahmen zylindrischer Block-Comizellen präpariert aus PFS-b-P2VP Saat-Mizellen und 

anschlieÇender Ālebenderï CDSA von PS-b-PFS-b-PMMA in Aceton/Essigsäureethylester [1:1 (v/v)]. 

Größenbalken: 2000 nm. (B) TEM-Vergrößerung mit Zuordnung der jeweiligen Polymere der 

zylindrischen Mizellen. Größenbalken 200 nm. (C) Illustrierte Darstellung der Präparation von 

monodispersen, zylindrischen Block-Comizellen aus PFS-b-P2VP und PS-b-PFS-b-PMMA (PFS: orange, 

P2VP: grün, PS: grau, PMMA: violett).[284] Mit Genehmigung verwendet aus Referenz [284]. 

Copyright © 2018, American Chemical Society. 

 

So zeigt sich, dass PFS-basierte Polymere nicht nur in der Bulkphase, sondern auch in Lösung 

zur Generierung nanostrukturierter Materialien verwendet werden können. Durch Pyrolyse der 

zylindrischen, koronavernetzten Mizellen auf Basis von PI-b-PFS konnten bereits nanoskalige, 

magnetische Keramiken erhalten werden, die mögliche Anwendungen in der Katalyse oder als 

Ausgangsmaterial für Speichermedien finden können.[245, 291, 292]    
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Wenngleich neue Methoden zur Herstellung von Polymeren mit Ferrocen als integraler 

Bestandteil der Hauptkette entwickelt werden [293] , stellen zusammengefasst die PFS-basierten 

Materialien die mit Abstand bedeutendste Klasse an Polymeren mit Metallen in der Hauptkette 

dar. Durch die vielfältigen Eigenschaften bieten PFS-basierte Polymerarchitekturen eine 

Plattform für eine Reihe von potentiellen Anwendungen, speziell als Template in der 

Nanolithographie, in der Bildung nanostrukturierter, funktionaler Keramiken für 

Speichermedien, als (Elektro-)Chromophore und Stimulus-responsive, photonische Materialien 

oder im Bereich der Biomedizin.[34, 38, 39, 220, 245]  Trotz der immensen Bedeutung der 

PFS-basierten Polymere im Bereich der Metallopolymere stehen die mehrstufigen 

Monomersynthesen zu den extrem feuchtigkeits- und luftempfindlichen FS-Monomeren einer 

kommerziellen Verfügbarkeit entgegen. Auch stellen die teils erheblichen Ausbeuteverluste 

während der nötigen Aufreinigungsschritte zur Herstellung von hochreinem FS-Monomer für 

die anionische Polymersation Probleme dar. Desweitern neigen PFS-haltige Polymere nach 

chemischer Oxidation zu Kettenbrüchen, was in Anwendungen bzgl. der Effizienz zu Problemen 

führen kann.[262, 294]  Auch aufgrund dieser Nachteile konnten parallel zu den 

Hauptketten-basierten Polyferrocenen auch Polymere mit lateral gebundenen Ferrocenen 

entwickelt und bereits für eine Reihe von Anwendungen genutzt werden. Die Entwicklung 

dieser Polymere ist Bestandteil des nachfolgenden Kapitels. 
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2.5.3. Polymere mit lateral gebundenen Ferrocenen  

Vergleichend zu den Polymeren mit Ferrocen als integraler Bestandteil der Hauptkette und den 

[1] Silaferrocenophanen als dabei einzig häufig verwendete Monomerklasse sind bei den lateral 

gebundenen Ferrocenpolymeren eine Reihe unterschiedlichster Monomertypen zu nennen. Im 

Falle der seitenkettengebundenen Ferrocenen sind zudem nachträgliche Modifikationen 

möglich. Vinylferrocen (VFc) 35 konnte wie bereits beschrieben im Jahre 1955 als erstes 

Fc-haltiges Monomer mittels radikalischer Polymerisation in PVFc 36 überführt werden 

(vgl. Schema 12). [231]  Wie auch spätere Untersuchungen der radikalischen Polymerisation von 

VFc zeigten, können bei der verwendeten Polymerisationsmethode allerdings nur 

niedermolekulare PVFc erhalten werden. GEORGE und HAYES schlossen nach ihren Studien auf 

einen im Gegensatz zu Styrol anderen Abbruchmechanismus. Während bei der radikalischen 

Polymerisation von Styrol vorrangig Rekombinationen das Kettenwachstum beenden, wird die 

Polymerisation von VFc durch einen internen Elektronentransfer (single electron transfer, SET) 

vom Eisenatom auf das wachsende Kettenende und Bildung einer Fe(III) -Spezies vorzeitig 

gestoppt (vgl. Schema 12). [295 -297]  

 

Schema 12:  Radikalische Polymerisation von Vinylferrocen (VFc) 35 zu Polyvinylferrocen (PVFc) 36 sowie die durch 

einen internen Ein-Elektronent ransfer (single electron transfer, SET) verursachten Abbruchreaktion vom 

kettenendständigen Eisenatom auf das radikalische Kettenende 37. 

 

Nichtsdestotrotz konnten in den vergangenen Jahrzehnten einige PVFc-basierte Copolymere 

mittels frei er radikalischer Polymerisation generiert werden, wodurch die Molekulargewichte 

der resultierenden Polymere bei gleichbleibend breiten Molekulargewichtsverteilungen etwas 

gesteigert werden konnten.[234, 298 -302]  Auch konnten 1999 durch BAUMERT et al. PVFc-basierte 

Homo-, Co- und Blockcopolymere über die kontrollier t radikalische NMP synthetisiert werden, 

wobei auch hier keine hohen Molekulargewichte erhalten werden konnten.[303]  Neben den 

radikalischen Polymerisationsmethoden konnte auch die kationische Polymerisation von VFc 

beschrieben werden. Allerdings konnten auch hier aufgrund von Nebenreaktionen in Form 

elektrophiler Substitutionsreaktionen nur geringe Molekulargewichte erreicht werden.[304]   

Für die anionische Polymerisation von VFc wurde zunächst angenommen, dass ein 

Kettenwachstum aufgrund der Instabilität eines Carbanions am Ŭ-Kohlenstoff nicht möglich 

sei.[238]  Dieser Behauptung zum Trotz gelang 1997 NUYKEN et al. die Polymerisation von VFc in 
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THF bei tiefen Temperaturen. Die Bedeutung der Reinheit von VFc für die anionische 

Polymerisation wurde in dieser Arbeit hervorgehoben, weswegen wohl  etwaige frühere 

Polymerisationsversuche scheiterten.[305]  Homopolymere mit Molekulargewichten bis zu 

10 kg mol-1, wie auch Blockcopolymere mit PS, PMMA oder Polypropylensulfid (PPS) konnten 

erfolgreich beschrieben werden. Das Verhalten dieser Blockcopolymere hinsichtlich einer  

Mikrophasenseparation wurde allerdings nicht untersucht. PVFc-basierte Blockcopolymere mit 

PI, die anschließende Oxidation zum Polyvinylferrocentriflat und das 

Phasenseparationsverhalten dieser Blockcopolymere konnten etwa 10 Jahre später von DURKEE 

et al. beschrieben werden, wobei die PVFc-Ketten mit 3 kg mol-1 nur geringe Molekulargewichte 

aufwiesen.[306]  Trotz der ersten erfolgreichen Umsetzung von VFc zu verschiedenen 

Polymerarchitekturen mittels anionischer Polymerisation konnten insgesamt kaum 

PVFc-Segmente mit Molekulargewichten über 5 kg mol-1 generiert werden. Vertiefende 

Einblicke in die Polymerisation von VFc lieferten schließlich Arbeiten von GALLEI et al.. Hierbei 

wurde festgestellt, dass die angestrebten Molekulargewichte einen entscheidenden Einfluss auf 

den Monomerumsatz nehmen.[307]  Bei gewünschten Molmassen unter 5 kg mol-1 konnten 

vollständige Umsätze, bei Anhebung der Molmassen bis 10 kg mol-1 95% Umsätze und über 

10 kg mol-1 nur 90% Umsätze beobachtet werden. Daraus wurde gefolgert, dass bei höheren 

Molekulargewichten und Umsätzen die lebenden PVFc-Kettenenden Aggregate bilden, welche 

die aktiven Kettenenden zum weiteren Kettenwachstum abschirmen und in einen deaktivierten, 

śchlafenden§ Zustand überführen. Den immer noch lebenden Zustand der PVFc-Ketten konnte 

durch Anwendung der bereits beschriebenen Carbanionenpumpe aus DMSB und DPE bestätigt 

werden, womit GALLEI et al. zusätzlich in der Lage waren, Blockcopolymere mit PMMA oder 

P2VP zu synthetisieren (vgl. Schema 13). Das Verhalten dieser Polymere in der Bulkphase oder 

auch in Lösung konnte zudem untersucht werden. 

 

Schema 13:  Syntheseschema zur anionischen Polymerisation von VFc 35 und der Blockcopolymerisation von 2VP 

vermittelt durch die reaktivitätssteigernde Carbanionenpumpe aus DMSB und DPE zum 

Blockcopolymer 40 gemäß Referenz[307]. [307] 
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Darauf aufbauend konnten bspw. redoxaktive Nanokapseln auf Basis von PVFc-b-PMMA[308]  

oder gar Nanokapseln basierend auf PVFc-b-PMMA-b-PDMAEMA[309]  mit verschiedenen 

Stimuli -aktiven Segmenten hergestellt und charakterisiert werden. In den vorangegangenen 

Arbeiten wurde zusammengefasst gezeigt, dass über die sequentielle anionische Polymerisation 

PVFc-basierte Blockcopolymere mit Molekulargewichten von über 20 kg mol-1 für das 

PVFc-Segment hergestellt werden konnten. Darüber hinaus wurden kombinierte 

Polymerisationsmethoden beschrieben, um PVFc-haltige Blockcopolymere zu generieren. Die 

Kombination aus anionischer Polymerisation von VFc und ringöffnender Polymerisation von 

Ethylenoxid[310, 311]  oder Milchsäure[312]  durch vorherige Endfunktionalisierung der lebenden 

PVFc-Ketten mit Benzylglycidylether (BGE) oder Allylglycidylether (AGE) wird ebenso 

beschrieben wie die Verknüpfung der anionischen Polymerisation von VFc und der RAFT 

Polymerisation von Diethylacrylamid (DEA).[115]  Je nach Oxidationszustand der 

Ferroceneinheiten oder der vorherrschenden Temperatur konnten für das letztere synthetisierte 

PVFc-b-PDEA 41 in wässrigen Lösungen unterschiedliche Zustände von gelösten und 

kollabierten Polymeren bis hin zu Blockcopolymermizellen beobachtet und geschaltet werden 

(vgl . Abbildung 20). 

 

Abbildung 20:  (links): Strukturformel des über die Kombination aus anionischer und RAFT Polymerisation 

hergestellten PVFc-b-PDEA 41. (rechts): Bilder und schematische Darstellungen der vier 

verschiedenen Morphologien von 41 in wässriger Lösung in Abhängigkeit von der Temperatur und 

dem Oxidationszustand der Ferroceneinheiten (PDEA: schwarz, PVFc: orange, PVFc+: grün).[115] 

(rechts): Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [115]. Copyright © 2014, John 

Wiley and Sons. 

 

Nach den Syntheseerfolgen speziell in den letzten 10 Jahren auf dem Gebiet der anionischen 

Polymerisation von VFc konnten trotz  weiter optimierte r Reaktionsbedingungen keine 

PVFc-Homopolymere über 40 kg mol-1 hergestellt werden.[311]  So bedarf es weiterer 
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Lösungsansätze, um speziell Polymerarchitekturen mit hohen Molekulargewichten bei 

gleichzeitig großen Anteilen an PVFc zu generieren. Grundsätzlich konnte PVFc als 

redoxresponsives Polymer sein großes Potential bereits in ersten Arbeiten zeigen, um 

beispielsweise als Batteriematerialien oder in Systemen zur gezielten Filtration bzw. Separation 

mögliche Anwendungen zu finden.[224, 313, 314]   

Inspiriert von PVFc als Polymer mit lateral gebundenen Ferroceneinheiten konnten Anfang der 

1970er PITTMAN et al. Fc-haltige Acrylate und Methacrylate synthetisieren und über die freie 

radikalische Polymerisation in polymere Verbindungen mit Molekulargewichten von über 

20 kg mol-1 überführen. Der Fokus lag hierbei auf Ferrocenylmethylacrylat (FMA) 42 und 

Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) 43 (vgl. Abbildung 21). [232, 315]  In einer weiteren Arbeit 

konnte der Linker zwischen der (Meth-)Acrylat- und der Ferroceneinheit um einen Kohlenstoff 

erweitert werden. [235]  Dabei fungiert der Methyl- bzw. Ethyllinker  (spacer) als Trennelement 

zwischen dem aktiven Polymerkettenende und der Ferroceneinheit, sodass hier aufgrund des 

ausbleibenden internen Elektronentransfers im Vergleich zur radikalischen Polymerisation von 

VFc deutlich höhere Molekulargewichte von bis zu 80 kg mol-1 erzielt werden konnten. 

 

Abbildung 21:  Strukturformeln des von PITTMAN et al. erstmals polymerisierten Ferrocenylmethylacrylat (FMA) 42 

bzw. Methacrylats Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) 43. 

 

Neben der freien radikalischen Polymerisation wurde auch die anionische Polymerisation an 

den beiden Monomeren 42 und 43 untersucht. Während die Polymerisation des Acrylats 42 

begründet in der Abstraktion des aziden Ŭ-Wasserstoffatoms und einer folgenden Vernetzung 

scheiterte, konnte das Methacrylat 43 in unterschiedlichen Reaktionssystemen in 

hochmolekulare Polymere überführt werden. Allerdings konnten zum einen keine vollständigen 

Monomerumsätze sowie auch für anionische Verhältnisse sehr breite 

Molekulargewichtsverteilungen von teils weit über 10 beobachtet werden.[316, 317]  

Nichtsdestotrotz konnten auch erste Blockcopolymere mit PS, PMMA oder Polyacrylnitril (PAN) 

als zweites Blocksegment hergestellt und charakterisiert werden.[318]  Erst durch Anpassung der 

Reaktionsbedingungen, im Detail der Verwendung von polaren Lösungsmitteln, einem sterisch 

anspruchsvollen Initiator und dem Zusatz von LiCl, konnten von GALLEI et al. 

Molekulargewichte von 180 kg mol-1 und Dispersitäten von unter 1,05 für PFMMA 



  

Seite 46 Stand der Forschung 

Homopolymere demonstriert werden. Darüber hinaus konnten engverteile Blockcopolymere 

mit PS oder PDMSB synthetisiert und das Mikrophasenseparationsverhalten in der Bulkphase 

untersucht werden.[319, 320]  Auf Basis dieser Synthesen konnten auch PI-b-PFMMA und 

PFMMA-basierte Blockcopolymere mit einem zweiten fluor haltigen Polymersegment hergestellt 

werden.[321, 322]  Sternförmige PFMMA-basierte Polymerarchitekturen konnten weiter von 

HIRANO et al. beschrieben werden.[323]  Auch zur Herstellung keramischer Nanokomposite 

konnten bereits FMMA-Derivate genutzt werden. Über die anionische Polymerisation 

hergestellte Blockcopolymere aus einem silsesquioxanbasierten Methacrylat (MAPOSS) und 

(6-(Methacryloyloxy)hexyl ferrocenylmethylether) (MAHFC) konnten nach erfolgter 

Mikrophasenseparation und Behandlung im Sauerstoffplasma zu Fäden aus Eisenoxid überführt 

werden.[324]   

Obwohl die anionische Polymerisation für die Synthese von Blockcopolymeren mit hohen 

Molekulargewichten und sehr engen Dispersitäten die Methode der Wahl darstellt, wurden in 

den vergangenen Jahren eine Reihe weiterer Acrylate und vor allem Methacrylate synthetisiert, 

die nur über andere Polymerisationsmethoden zugänglich sind. Dies liegt daran, dass die 

Seitenketten nicht nur die Ferroceneinheiten, sondern zusätzliche funktionelle Gruppen tragen, 

die eine Umsetzung dieser Monomere mittels anionischer Polymerisation nicht möglich 

machen. Stattdessen haben sich die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, wie 

die ATRP oder RAFT Polymerisation, als äußerst nützlich erwiesen, die in der Lage sind, 

Polymerarchitekturen mit diesen Ferrocen-Seitenkettenbasierten (Meth-)Acrylaten zu 

generieren. Einige dieser Monomere sind in Abbildung 22 exemplarisch gezeigt.[325]  

 

Abbildung 22:  Strukturformeln weiterer (Meth -)Acrylate mit lateral gebundenen Seitenketten, die für (kontrolliert) 

radikalische Polymerisationsmethoden zugänglich sind. (2-(Methacryloyloxy)ethyl 

ferrocencarboxylat) (FcMA) 44, (8-Acryloyloxyoctyl ferrocencarboxylat) (AOFC) 45 und 

Ferrocenylmethyl-triazolmethylacrylat (FTA) 46. 

 

Das Methacrylat (2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocencarboxylat) (FcMA) 44 spielt unter den 

gezeigten Monomeren in Abbildung 22 die mit Abstand größte Rolle und fungiert wie die 
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meisten Fc-haltigen Polymere als redoxresponsives oder präkeramisches Segment.[42, 326 -331]  

Mittels ATRP kann 44 mit Molekulargewichten von bis zu 130 kg mol -1 (GPC mit MALLS-

Detektor für absolute Molekulargewichtsbestimmungen) und gleichzeitigen Dispersitäten von 

1,27 polymerisiert werden. [332]  Die Arbeitsgruppe um TANG konnte mit Verwendung der ATRP 

definierte PEO-b-PFcMA-b-PS Triblockterpolymere herstellen und das Mikrophasenseparations-

Verhalten in der Bulkphase untersuchen.[333]  Stehende, hexagonal angeordnete Zylinder von 

PEO/PFcMA in einer PS Matrix konnten im Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, 

AFM) beobachtet und durch UV-Ozonolyse (UV/O) und Pyrolyse bei 1200 °C in geordnete 

Ŭ-Fe2O3-Nanopartikel überführ t werden. Das Acrylat-Analogon zu FcMA (FcA) konnte durch 

GHIMIRE et al. ebenfalls über die ATRP in Blockcopolymere mit PS mit variierenden 

PFcA-Anteilen überführ t und als dünner Film auf Goldsubstrate aufgebracht werden.[334]  Wie 

in Abbildung 23 illustriert  konnte das elektrochemische Verhalten der mikrophasenseparierten 

Filme in einer Elektrolytl ösung untersucht werden, wobei abhängig von der Mikrostruktur der 

Blockcopolymerfilme die redoxaktiven Domänen unterschiedlich angesprochen werden 

konnten. Während durchgängige Domänen, begründet in einer Zylinder- oder 

Lamellenmorphologie, die Elektronenweitergabe und die Gegenion-Migration  ermöglichten, 

konnte dies für Domänen, die keine kontinuierliche Verbindung zwischen der Filmoberfläche 

und dem Goldsubstrat aufwiesen, nicht beobachtet werden. In einer Folgearbeit konnte dieses 

Verhalten weiter untersucht und die Blockcopolymerfilme als elektrochemisch-responsiver 

heterogener Katalysator für MICHAEL-Additions-Reaktionen verwendet werden.[335]  

 

Abbildung 23:  Illustrierte PS-b-PFcA Filme mit einer PFcA Zylinder- bzw. Kugel-Morphologie . Im Falle der Zylinder-

Morphologie  eignet sich das redoxaktive PFcA als Domäne für eine Elektronenübertragung. [334] 

Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [334]. Copyright © 2015, American 

Chemical Society. 

 

Auch in Lösung sind Blockcopolymere mit PFcMA-Segmenten aktueller Bestandteil von 

Forschungsarbeiten, wobei meist der redoxresponsive Charakter der Ferroceneinheiten 
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ausgenutzt wird, um die in Lösung gebildeten Nanostrukturen zu verändern oder gar zur 

gezielten Freisetzung von transportierten Molekülen zu dienen. Amphiphile PEG-b-PFcMA 

Blockcopolymere, welche mittels ATRP synthetisiert wurden, konnten in wässriger Lösung zur 

Ausbildung von einer Reihe von Nanostrukturen verwendet werden, wobei die Form und Größe 

der Strukturen durch unterschiedliche Parameter gesteuert werden konnten.[336]  Darüber 

hinaus konnte die Selbstanordnung der Blockcopolymeren in Lösung genutzt werden, um ein 

fluoreszentes Molekül in die Nanostrukturen zu integrierten und durch Oxidation der 

Ferroceneinheiten redoxgetriggert wieder freizusetzen. Die RAFT-Polymerisation zur Synthese 

amphiphiler Blockcopolymere aus PFcMA und einem boronsäurehaltigen Polymethacrylat 

(PMVAPBA) und die Bildung sphärischer Mizellen in wässriger Lösung konnte von SALEEM et al. 

veröffentlich t werden.[337]  Ebenso konnten durch die Anbindung von Glucose an die 

Hydroxylgruppen der Boronsäureeinheiten anstelle sphärischer Mizellen Agglomerate und 

Unimere erhalten werden, was in Kombination mit den Redoxeigenschaften von PFcMA 

potentielle Anwendung in der Detektion und Sensorik von Saccharose finden könnte. Das 

Redoxverhalten der PFcMA-basierten Mizellen konnte durch TEM-Aufnahmen wie in Abbildung 

24 gezeigt durch chemische Oxidation mit (NH4)2Ce(NO3)6 und Reduktion mit NaHSO3 anhand 

der Quellung bzw. Schrumpfung der Mizellen bestätigt werden. 

 

Abbildung 24:  Oben: TEM-Aufnahmen PFcMA-b-PMVAPBA Blockcopolymermizellen in wässriger Lösung a) 

unbehandelte Mizellen, b) nach Oxidation mit einhergehender Quellung und c) nach Reduktion mit 

einhergehender Verkleinerung der Mizellen. Unten: Schematische Darstellung der Quellung und 

Verkleinerung der Blockcopolymermizellen.[337] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 

Referenz [337]. Copyright © 2017, Springer-Verlag Berlin Heidelberg. 
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Neben weiteren Arbeiten zu (Meth-)Acrylaten auf Basis von Ferrocen, in denen z.B. der Einfluss 

des Abstandes zwischen der polymerisierbaren Funktion und der Fc-Einheit untersucht 

wurde,[ 325, 338-341]  konnten auch Monomere auf Grundlage anderer polymerisierbarer Einheiten 

oder Polymerisationsmethoden synthetisiert werden. Beispielsweise gelang die Überführung 

Fc-haltiger Styrol-Derivate in Homo- und amphiphile Blockcopolymere.[342 -344]  Aber auch 

epoxidbasierte Fc-haltige Monomere, die über die ringöffnende Polymerisation in 

makromolekulare Verbindungen umgewandelt werden können, sind beschrieben und konnten 

exemplarisch mit PEO als zweites Polymersegment in amphiphile Blockcopolymere mit einer 

Reihe von Eigenschaften umgesetzt werden.[345 -347]  Definierte, redoxaktive Homo- und 

Blockcopolymere konnten von der SCHROCK-Arbeitsgruppe Anfang der 90er über die ROMP 

präpariert und charakterisiert werden. [348, 349]  Ebenfalls über die ROMP konnten Norbornene 

mit lateral gebundenen, kationischen Ferroceneinheiten polymerisiert werden. [350, 351]  Im Laufe 

der vergangenen 4 Jahre konnte die Gruppe um ASTRUC verschiedene neutrale und geladene 

Norbornene auf Basis von Ferrocen über die ROMP polymerisieren und das Redoxverhalten der 

Polymere studieren.[352]  Im Zuge dessen gelangen auch die Polymerisationen von neutralen und 

geladenen Ferrocen- sowie geladenen Cobaltocenmonomeren zu Multiblockcopolymeren. [353 -

355]  Erst kürzlich konnten mittels ROMP unter Zuhilfenahme eines Grubbs-Katalysators der 

3. Generation Tetrablockquaterpolymere wie in Schema 14 gezeigt synthetisiert werden.[356]  

 

Schema 14:  Abgekürztes Reaktionsschema der sequentiellen ROMP des ferroceniumbasierten Norbornens 47 und 

drei weiterer ferrocen-, ferrocenium- und cobaltoceniumbasierter Norbornene zum 

Tetrablockquaterpolymer 49. Alle Reaktionsschritte laufen bei Raumtemperatur ab.[356] 

 

Das Tetrablockquaterpolymer 49 konnte darüber hinaus ausführlich charakterisiert und die 

Elektrochemie und die Elektrochromie des neuartigen Polymers untersucht werden. Durch 

stöchiometrische Zugabe von Oxidations- und Reduktionsmittel mit passenden 

Redoxpotentialen gelang die selektive Oxidation bzw. Reduktion der entsprechenden 
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Metalloceneinheit, wodurch wie in Abbildung 25 gezeigt, ein selektiver Farbwechsel nach 

jedem Elektronentransfer beobachtet werden konnte. 

 

Abbildung 25:  Links: Elektrochrome Aktivität des Tetrablockquaterpolymers 49. Durch selektive, stöchiometrische 

Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln tritt eine selektive Farbänderung der Polymerlösung 

auf. Rechts: Polymer 49 in Gelb hinterlegt dargestellt durch die jeweiligen Metalle und deren 

Oxidationsstufe sowie deren Änderung beim jeweiligen Redox-Prozess [FE = FeCp (ʂ6-C6M6)]. [356] 

Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [256]. Copyright © 2018, John Wiley and 

Sons. 

 

Darüber hinaus besteht die Möglichkeit, die Ferroceneinheiten nachträglich über 

verschiedenste Reaktionen wie einer Veresterung, Hydrosilylierung oder Cycloaddition 

(Click-Chemie) an das Polymerrückgrat anzubinden. Für solche Reaktionen, wie auch für 

weitere Beispiele an Polymeren mit seitlich gebundenen Ferroceneinheiten sei hier allerdings 

auf die weiterführende Literatur verwiesen.[40, 72, 205, 330, 357 -361]   

Wie sich an der Vielzahl und der daraus resultierenden Plattform für potentielle Anwendungen 

von Polymeren mit lateral gebundenen Ferrocenen widerspiegelt, zeigt das stetig wachsende 

Interesse in den Wissenschaftszweigen der Chemie und Materialwissenschaften. Die Klasse der 

Metallopolymere im Allgemeinen wird folglich auch in Zukunft weiter im Fokus intensiver 

Forschungsarbeiten stehen, um daraus neue, funktionale Materialien zu generieren. Dazu zählt 

neben der Synthese neuer Monomere auch die Umsetzung in verschiedenste 

Polymerarchitekturen sowie deren ausführlichen Charakterisierung, um die vielfältigen 

Eigenschaften dieser organisch-anorganischen Werkstoffe in Zukunft in Materialien unseres 

täglichen Lebens zu integrieren. Zu den angesprochenen Polymerarchitekturen mit integrierten 

Metallen zählen auch auf Oberflächen gebundene Polymerketten, da hierüber versucht wird, 

die Eigenschaften der darunterliegenden Substrate gezielt einstellen zu können. Die 

theoretischen Beschreibungen und auswählten Beispiele werden im nachfolgenden Kapitel 

vorgestellt.  
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2.6. Oberflächenimmobilisiert e funktionale Polymere  

Angefangen bei Autolacken, die neben der Optik auch dem Schutz der darunterliegenden 

Karosserieteile vor Korrosion dienen, über kratzfeste Beschichtungen von Brillengläsern oder 

der Modifizierung von Oberflächen mit wasserabweisenden und selbstreinigenden Materialien 

(Lotus-Effekt) spielen Beschichtungen unterschiedlich dicker Filme auf den zugrundeliegenden 

Substraten eine wichtige Rolle. Auch in vielen Bereichen der Nanotechnologie fungieren im 

Nanometermaßstab dünn aufgebrachte Filme eine immer größer werdende Bedeutung, um die 

Eigenschaften der Oberfläche gezielt zu verändern. Dabei rücken neben dünnen 

Nanopartikelf ilmen aus Metallen, organischen und metallorganischen Verbindungen immer 

häufiger Polymere in den Fokus der Wissenschaften.[17, 362, 3 63]  Die immobilisierten Polymere 

können entweder mittels Physisorption auf der Oberfläche gebunden oder mittels 

Chemisorption kovalent und somit fest an der Oberfläche verankert werden. Letzere Variante 

hat aufgrund der höheren Stabilität in den letzten Jahrzehnten deutlich an Interesse 

gewonnen.[364 -366]  Kovalent angebundene Polymere können durch Verwendung zweier 

unterschiedlicher Methoden realisiert werden. Bei der sog. Grafting-to-Strategie reagieren die 

funktionalisierten Endgruppen der zuvor synthetisierten Polymere mit entsprechend 

ansprechbaren, reaktiven Gruppen auf der Substratoberfläche (Abbildung 26 a)). Dem 

gegenüber steht der Ansatz des Grafting-from, bei dem die Polymerisation der Ketten direkt am 

 

Abbildung 26:  Gegenüberstellung der beiden Möglichkeiten Polymere kovalent auf Oberflächen anzubinden. a) 

Grafting-to: funktionelle Endgruppe von zuvor synthetisierten Polymeren reagiert  mit Gruppen auf 

der Substratoberfläche. b) Grafting-from: ausgehend von einem mit Initiatormolekülen 

beschichteten Substrats erfolgt die Polymerisation von der Oberfläche aus. 
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Substrat ausgehend von einer mit Initiator beschichteten Oberfläche stattfindet (Abbildung 

26 b)) . Dabei liegt die Stärke der Grafting-from Methode in den erhaltenen hohen 

Pfropfdichten, die ein Maß für die Gestalt der Polymere auf der Oberfläche darstellen. Während 

bei der ersteren Grafting-to-Methode nur niedrige Pfropfdichten erreicht werden können, liegt 

hier der Vorteil in der vor der eigentlichen Verankerung der Ketten liegenden Polymerisation. 

So können für jedes Monomer die etablierten Polymerisationsmethoden durchgeführt werden 

und die Polymere im Anschluss vollständig charakterisiert werden, was bei der Grafting-from-

Strategie nur über Umwege möglich ist. Die niedrigere Dichte an gepackten Polymerketten auf 

der Oberfläche liegt an der sterischen Abschirmung der funktionellen Gruppen durch bereits 

gebundene Polymerketten, sowie des steigenden osmotischen Drucks der Polymerketten in 

Lösung.[25, 364 -366]  Die Immobilisierung von funktionellen Gruppen bzw. Initiatoren für die 

oberflächeninduzierten Polymerisationen hängt von der jeweiligen Substratoberfläche ab und 

fordert wiederum kom patible Gruppen, um mit den Funktionen der jeweiligen Oberflächen 

reagieren zu können. Besonders bedeutend sind dabei Silber- und Goldoberflächen, die mit der 

Reaktion von Thiolen kovalente Bindungen eingehen, während für Siliziumdioxidm aterialien 

Alkoxy- oder Chlorsilane als Endgruppen der Initiatoren Verwendung finden.[367, 368]    

Wie bereits erwähnt, hängt die Gestalt und das Ausdehnungsverhalten verankerter 

Polymerketten von der Form des Substrates und vor allem auch von der Pfropfdichte ů und 

somit dem Abstand zweier benachbarter Ketten ab. Je nach Pfropfdichte und des verwendeten 

Lösungsmittels können sich entweder flache oder pilzförmige Polymerknäule oder bei sehr 

hohen Pfropfdichten Polymerbürsten ausbilden. Erste fundamentale Theorien und 

Betrachtungen von Polymerbürsten auf Oberflächen konnten von ALEXANDER und DE GENNES 

beschrieben werden. Für die näheren Beschreibungen sei hier auf die weiterführende Literatur 

verwiesen.[365, 366, 369 -372]  Grundlegend weicht die Gestalt von einer oberflächenverankerten 

Polymerkette in Lösung aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberfläche und der 

eingeschränkten Beweglichkeit von der einer in Lösung befindlichen Kette ab. Die freie Energie 

solch verankerter Ketten besteht den Theorien nach aus zwei wesentlichen Beiträgen. Zum 

einen einer repulsiv wirkenden Wechselwirkung zwischen den einzelnen Polymeren, welche 

eine Streckung der Ketten bewirkt und der freien elastischen Energie, die den Entropieverlust 

aufgrund der durch die Kettenstreckung verminderte Anzahl an möglichen Konformationen 

beschreibt. Diese beiden Beiträge liegen in einer Polymerbürste unter verschiedenen Annahmen 

im Gleichgewicht, woraus ALEXANDER und DE GENNES einen linearen Zusammenhang zwischen 

der Schichtdicke der Bürste L mit dem Polymerisationsgrad N und der Pfropfdichte ů in Lösung 

folgerten (Gleichung 3). [365, 366, 372]  

ὒ θ ὔ„                    (3)  
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Neben den theoretischen Beschreibungen von Polymeren auf Oberflächen, insbesondere der 

Polymerbürsten, konnten in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Polymeren auf die 

unterschiedlichsten Substrate aufgebracht werden. Im folgenden Abschnitt wird dabei 

vorranging auf ausgewählte Beispiele eingegangen, in denen die funktional en Polymere mittels 

oberflächeninitiierter  Polymerisation (SI-Polymerisation, surface-initiated ) immobilisiert 

werden konnten. Je nach verwendetem Monomer und chemischer Umgebungen im 

Reaktionssystem könnten die zu modifizierenden Substrate mit unterschiedlichen 

Initiatorg ruppen funkt ionalisiert werden, sodass die ´ecuĈlqafrc§ Polymerisationsmethode 

verwendet werden kann. Die lebenden Polymerisationssysteme wie die ROMP[373 -375]  oder die 

kationische[376]  und anionische Polymerisation sind im Vergleich zu den kontrolliert 

radikalischen Polymerisationsmethoden deutlich weniger im Fokus der Studien im Bereich der 

Oberflächenfunktionalisierung. Dies liegt zum Beispiel im Falle der anionischen Polymerisation 

an den extremen Anforderungen, welche nicht nur an die verwendeten Monomere, 

Lösungsmittel und Initiatoren, sondern auch an das zu modifizierende Substrat geknüpft sind. 

Nichtsdestotrotz werden auch hierfür einige Beispiele beschrieben, in denen bspw. 

siliziumbasierte Substrate zunächst mit einem Chlorsilan-Diphenylethylen-Initiator beschichtet 

und hiervon ausgehend die Polymerisation von Styrol mit sec-BuLi gestartet werden konnte.[377]  

Ebenfalls konnten in dieser Arbeit PS-b-PI Blockcopolymere mittels Grafting-from von einer mit 

einem Thiol-Diphenylethylen-Derivat beschichteten Gold-Oberfläche hergestellt werden. 

Ausgehend einer Diphenylethylen-Monolage konnten von QUIRK et al. mittels SI anionischer 

Polymerisation PI-b-PEO Blockcopolymere auf Siliziumwafer aufgebracht werden.[378]  Auf 

PS-Partikel konnte von GALLEI et al. eine Schicht aus DMSB durch ringöffnende anionische 

Polymerisation aufgebracht und das Kristallisationsverhalten der PDMSB-Schale untersucht 

werden.[379]  Auch das Fc-hauptkettenbasierte PFS konnte mittels SI anionischer Polymerisation 

auf PS-Partikel immobilisiert und in Fe/Si/C -Keramiken überführt werden.[380]  Weitere 

Arbeiten der Modifizierung von Oberflächen mittels anionischer Polymerisationen beschreiben 

allerdings meist nur die Verwendung einfacher, klassischer Monomere wie Styrol.[381 -385]   

Die mit Abstand gängigsten Polymerisationsmethoden zur Funktionalisierung von Oberflächen 

mit Polymeren mittels des Grafting-from-Ansatzes stellen die kontrolliert radikalischen 

Polymerisationen dar. Begründet wird dies im Vergleich zu den lebenden 

Polymerisationsmethoden durch eine deutlich höhere Toleranz gegenüber funktionellen 

Gruppen und Verunreinigungen, sowie der großen Bandbreite an polymerisierbaren 

Monomeren.[25, 386, 387]  Über die oberflächeninitiierte NMP  konnten beispielsweise die 

unterschiedlichsten Partikelsubstrate mit Styrol und Styrolderivaten modifiziert werden, wobei 

auch einige andere Polymere beschrieben werden.[28, 388 -391]  Einheitliche PS-Bürsten konnten 



  

Seite 54 Stand der Forschung 

von MAZUROWSKI et al. auf vollständig deuterierten organischen Nanopartikeln aufgebracht und 

die monodispersen Kern-Schale-Partikel mittels TEM und Kleinwinkel -Neutronenstreuung 

(SANS, small-angle neutron scattering) charakterisiert werden. [392]  GARCIA-VALDEZ et al. konnten 

vor kurzem die Immobilisier ung von CO2- und pH-responsiven Polymeren wie PDMAEMA oder 

Poly((N,N-diethylamino)ethylmethacrylat) (PDEAEMA) auf Cellulose-Nanokristallen (CNC, 

cellulose nanocrystals) mittels SI-NMP beschreiben und die Oberflächeneigenschaften der 

Nanokristalle durch Änderungen der CO2-Konzentration oder pH-Werte reversibel schalten.[393]  

Das Synthesekonzept hierzu ist in ( Schema 15) schematisch illustriert.  

 

Schema 15:  Synthesekonzept der oberflächeninitiierten NMP von verschiedenen CO2- und pH-responsiven 

Polymeren: Von der Funktionalisierung der Cellulose-Nanokristallen (CNC) mit einem NMP-Initiator 

(CNC-BB) und anschließender Polymerisation von DEAEMA, DMAEMA und 

(N,N-diethylamino)propylmethacrylamid (DMAPMAm) (blaue Strukturformeln). [393] Mit Genehmigung 

verwendet aus Referenz [393]. Copyright © 2017, Royal Society of Chemistry. 

 

Allerdings hat sich in den vergangenen zwei Jahrzehnten im Vergleich zur SI-NMP die SI-RAFT 

und vor allem die SI-ATRP zur meistgenutzten Polymerisationsmethode zur Modifizierung von 

Oberflächen mit Polymerbürsten entwickelt.[28, 387]  Neben einfachen (Meth-)Acrylaten und 

anderen vinylischen Monomeren konnten auch komplexere Monomere als Polymerbürsten auf 

Oberflächen aufgebracht werden, wobei eine ausführliche Übersicht in einem Review-Artikel 

von der Arbeitsgruppe um KLOK aus dem Jahr 2017 gegeben wird.[387]  Auch sei hier auf 

unterschiedlichste Polymerarchitekturen verwiesen, da nicht nur einfache Homopolymere, 

sondern auch mannigfaltige Strukturen generiert werden können. In den folgenden Beispielen 
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sollen einige dieser über SI-RAFT und SI-ATRP hergestellten Polymerbürsten auf 

unterschiedlichen Substraten abschließend vorgestellt werden, wobei der Fokus auf aktuellere 

Arbeiten von Stimulus-responsiven, vor allem hybriden und metallhaltigen Polymeren gelegt 

werden soll.   

Im Bereich der Stimulus-responsiven Polymere finden sich eine ganze Reihe von Arbeiten mit  

oberflächengebundenen Polymeren auf den unterschiedlichsten Substraten. Dabei befasst sich 

die überwiegende Mehrheit mit den klassischen Stimuli  wie der Temperatur oder dem 

pH-Wert.[387]  PNiPAM und PDMAEMA zählen zu den bekanntesten Stimulus- bzw. 

thermoresponsiven Polymeren. Diese Polymere zeichnen sich durch eine untere kritische 

Löslichkeitstemperatur (LCST, lower critical solution temperature) von 32°C bzw. 50°C aus und 

finden auf unterschiedlichsten Oberflächen großes Interesse im Bereich der Sensorik, der 

Biomedizin und der Wirkstofffreisetzung.[394 -399] Auch die pH-responsiven PMAA und PAA 

finden als auf Oberflächen gebundenen Polymerbürsten in einer Vielzahl an Arbeiten 

Anwendungen.[25, 387]   

Bei Betrachtung der Literatur von anorganisch/organischer Polymerbürsten, die mittels 

Grafting-from auf Oberflächen aufgebracht worden sind, können deutlich weniger Beispiele 

aufgeführt werden. Eine der wenigen Klassen an hybriden Polymerbürsten stellen die 

siliziumhaltigen Polymere dar. (3-Methacryloxypropyl)heptaisobutyl -T8-silsesquioxan 

(MAPOSS) konnte beispielsweise von CHEN et al. über eine SI-ATRP auf flache Si-Wafer 

aufgebracht und charakterisiert werden.[400]  Die chemische Zusammensetzung der Oberfläche 

konnte mittels Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) 

untersucht und die theoretischen Erwartungen bestätigt werden, während 

Kontaktwinkelmessungen zur Beschreibung der Benetzbarkeit der Oberfläche ein im Vergleich 

zum ursprünglichen Si-Wafer extrem hydrophobes Verhalten zeigten. Hybride, magnetische 

Organosilikananopartikel auf Basis von Eisennanopartikeln und einer modifizierten 

Polymerbürstenschale aus PMAPOSS konnten von GU et al. ebenfalls über eine SI-ATRP 

beschrieben werden.[401]  Wie in Schema 16 illustriert  konnten präkeramische Kern-Schale-

Partikel mit einer carbosilanbasierten Schale von VOWINKEL et al. über die Kombination aus 

Emulsionspolymerisation, zur Synthese des Kerns, und SI-ATRP, zur Aufbringung der Schale, 

hergestellt werden.[402]  Die erhaltenen Partikel konnten letztlich zur Generierung von 

freistehenden, porösen Keramiken mit geordneter Struktur verwendet werden.  

Im Bereich der metallhaltigen Polymere, die über oberflächeninitiierte Polymerisationen auf 

Substrate aufgebracht werden konnten, gibt es bis auf wenige Ausnahmen wie die SI-ATRP 

eines cobaltbasierten Monomers auf organische Polymerpartikel nur Fc-basierte Beispiele.[403]   
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Schema 16:  Funktionalisierung der Kern-Partikel aus PMMA und Polyallylmethacrylat (PALMA) mit dem ATRP-Inimer 

(orange) mittels Emulsionspolymerisation und SI-ATRP von SMP-10 zur Herstellung der präkeramischen 

Kern-Schale-Partikel P(MMA-co-ALMA)@SMP-10.[402] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 

Referenz [402]. Copyright © 2018, Elsevier Ltd. 

 

Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, zeichnen sich Polymere auf Basis von Ferrocen durch 

ihre exzellente Kombination aus redoxresponsiven, präkeramischen, optoelektronischen und 

halbleitenden Eigenschaften aus, die sie für eine große Anzahl an denkbaren 

Anwendungsmöglichkeiten besonders attraktiv machen. In Verbindung mit Substraten 

entstehen völlig neuartigc* ´qk_prc§Materialien, welche die potentielle Herstellung 

selbstreinigender Oberflächen, Geräte für die Sensorik und Mikrofluidik oder Katalysator en 

ermöglichen.[40]   

Der Einfluss unterschiedlicher Seitenkettenlängen zwischen den Ferroceneinheiten und dem 

Polymethacrylat-Rückgrat auf die Struktur der Polymerbürsten und Redoxeigenschaften wurde 

von GAN et al. untersucht.[404]  Hieraus folgerten die Autoren, dass Bürsten mit kurzen 

Seitenketten in ihren Systemen aufrecht stehen und ein stabileres bzw. starreres Verhalten 

zeigen als vergleichbare Fc-basierte Bürsten mit langen Seitenketten. In einer Folgearbeit 

konnten ebenfalls hinsichtlich der Seitenkette unterschiedliche Polyferrocenylmethacrylate mit 

variierenden Schichtdicken der Bürsten auf ITO (Indiumzinnoxid) mittels SI-ATRP aufgebracht 

und der Ladungstransport bzw. der zugrundeliegende Mechanismus (tunneling vs. hopping) 

zwischen der ITO- und einer zweiten aufgelegten GaOx/ EGaIn-Elektrode (eutektisches Gallium-

Indium) untersucht werden. [405]  Darüber hinaus konnte wie bereits beschrieben FS-Monomer 

über die anionische Polymerisation auf PS-Partikel aufgebracht werden.[380]  PFS konnte zudem 

in weiteren Arbeiten auf Oberflächen immobilisiert  werden, wobei es sich vorrangig um 

Grafting-to-Strategien handelte.[406 -409]  FMMA, welches ebenfalls über die anionische 

Polymerisation zugänglich ist, konnte über die kontrolliert e SI-ATRP auf ITO-, Gold- oder 
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Glaskohlenstoffsubstrate aufgebracht und für elektrochemische Untersuchungen als mögliche 

Anwendung in der Biosensorik verwendet werden.[410-413]  Ebenfalls auf ITO-Substrate, aber 

auch auf organischen Partikeln, Siliziumwafern, mesoporösem Silika oder mehrwandigen 

Kohlenstoffnanoröhrchen modifiziert mit  Goldnanopartikeln konnten 

Poly(2-(methacryloyloxy)et hyl ferrocencarboxylat) (PFcMA)-Bürsten über die SI-ATRP 

immobilisiert werden .[332, 414 -418]  MAZUROWSKI et al. beschreiben die Synthese von 

wohldefinierten PFcMA-Bürsten auf quervernetzten Polystyrol-Nanopartikeln. Verschiedene 

Konformationen der Polymere von pilzartigen bis hin zu dicht gepackten Bürsten konnten durch 

Variation der Menge an Oberflächeninitiator erhalten werden. [332]  Das Redoxverhalten der 

Kern-Schale-Partikel konnte ebenfalls untersucht werden, wobei eine Quellung der Partikel bis 

auf den doppelten Durchmesser im oxidierten Zustand beobachtet wurde. Nach thermischer 

Behandlung konnten die Partikel in ferromagnetische, kolloidale Eisenoxidmaterialien 

überführt und charakterisiert werden ( vgl. Abbildung 27). 

 

Abbildung 27:  Illustrierte Darstellung der SI-ATRP auf PS-Nanopartikel zur Immobilisierung von PFcMA. Neben dem 

Redoxverhalten der Polymere (Oxidation der Ferroceneinheiten mit einhergehender Quellung der 

Kern-Schale-Partikeln) konnte von MAZUROWSKI et al. die thermische Überführung in magnetische 

Partikel durchgeführt und untersucht werden. [332] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus 

Referenz [332]. Copyright © 2012, American Chemical Society. 

 

Neben den präkeramischen Eigenschaften von Polymeren auf Basis von Ferrocen rührt die 

enorme Attraktivität der Makromoleküle vor allen in de n redoxaktiven Eigenschaften. Diese 

konnten ELBERT et al. in Studien zur Untersuchung der Benetzbarkeit von Oberflächen 

ausnutzen, wobei die Substrate zuvor mit unterschiedlichen Fc-haltigen Polymeren modifiziert 

wurden. [415]  Alkoxysilan-endfunktionalis ierte Polyvinylferrocene (PVFc) konnten zu diesem 

Zweck über den Grafting-to-Ansatz auf Siliziumwafer aufgebracht werden, während PFcMA 

über zuvor mit Initiator beschichtete Si-Substrate mittels SI-ATRP immobilisiert werden konnte. 
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Die Benetzbarkeit der modifizierten Oberflächen wurde daraufhin mittels 

Kontaktwinkelmessungen in Abhängigkeit der Molekulargewichte und des Oxidationszustandes 

von Eisen untersucht. Die ursprünglich hydrophilen Si-Waferoberflächen (64° ohne 

Plasmabehandlung) konnten durch das Aufbringen der Polymere in hydrophobe Materialien 

mit Kontaktwinkeln von etwa 90° umgewandelt werden. Im Falle der PVFc-beschichteten 

Substrate konnte nach chemischer Oxidation mit verschiedenen Oxidationsmitteln der 

Kontaktwinkel der aufliegenden Wassertropfen um 25° gesenkt werden. Deutlich größere 

Unterschiede konnten dagegen bei den PFcMA-modifizierten Si -Wafern beobachtet werden. 

Hier konnten in Abhängigkeit der Polymerisationsgrade eine zunehmende Differenz der 

Kontaktwinkel vor und nach der Oxidation m it zunehmendem Molekulargewicht der 

Polymerketten, wie in Abbildung 28 gezeigt, beobachtet werden. Mit einem Unterschied von 

70° zwischen den reduzierten und oxidierten PFcMA-Bürsten konnte die größte Spanne in der 

Polarität der Oberfläche bei den Bürsten mit dem höchsten Molekulargewicht bestimmt werden. 

Darüber hinaus zeigt auch die Wahl des Oxidationsmittels einen signifikanten Einfluss auf die 

resultierenden Kontaktwinkel.  

 

Abbildung 28:  Kontaktwinkel von Wassertropfen auf mit PFcMA-Bürsten beschichteten Si-Substraten mit 

unterschiedlichen Molekulargewichten, sowie nach Oxidation der Ferroceneinheiten mit 

(BrH4C6)3NSbCl6 (Tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonat)  oder FeCl3 

(Eisen(III)chlorid).[415] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [415]. Copyright © 

2013, American Chemical Society. 
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Für die Sensorik von gesundheitsschädlichen Pestiziden, konnte WEI et al. erst kürzlich die 

Synthese von PFcMA-Bürsten auf Goldnanopartikeln beschreiben, die wiederum vor der 

Funktionalisierung in mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhrchen eingelassen wurden (vgl. 

Schema 17). [418]  Neben der ausführlichen (elektrochemischen) Charakterisierung der 

anorganisch-organischen Nanohybriden konnten hergestellte Elektroden für die Sensorik von 

Trichlor fon-Rückständen, ein Pflanzenschutzmittel bzw. Insektizid aus der Klasse der 

Phosphonate, aus Lebensmitteln eingesetzt werden, wodurch sich weitere Entwicklungen in 

dem Bereich der Lebensmittelüberwachung erhofft werden.  

 

Schema 17:  Illustrierte Darstellung der Modifikation von  mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhrchen (MWCNT, multi -
walled carbon nanotubes) mit Goldnanopartikeln , welche zusätzlich mit einem ATRP-Initiator und der 

anschließenden Polymerisation von FcMA über die SI-ATRP mit Polymerbürsten beschichtet werden 

konnten. [418] In Anlehnung reproduziert und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [418]. 

Copyright © 2019, Royal Society of Chemistry. 

 

Zusammenfassend können auf Oberflächen immobilisierte Polymere die Eigenschaften der 

darunterliegenden Materialien grundlegend ändern, wofür nur wenige Nanometer an 

Filmdicken nötig sind. Seien es Stimulus-responsive Polymere im Allgemeinen, die 

beispielsweise die Benetzbarkeit und somit die Polarität der Oberflächen reversibel schalten 

können oder präkeramische Polymere, die nach thermischer Behandlung der 

Kompositmaterialien in funktionale Keramiken überführt werden können. Speziell im Bereich 

der Fc-haltigen Polymerbürsten wurden bereits verschiedene Substrate für die 

unterschiedlichsten Anwendungen wie der Sensorik, Separation oder der Wirkstofffreisetzung 

erfolgreich modifiziert, wobei es über die Grafting-Strategien hinaus noch weitere 
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Möglichkeiten der Oberflächenfunktionalisierung wie die Schicht -für-Schicht Methode (LbL, 

layer-by-layer) existieren auf die hier nur weiterführend verwiesen sei. [40, 43, 245]  
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3. Aufgabenstellung  

Die Synthese definierter,  hybrider und besonders metallhaltiger Polymere ist trotz der 

vielfältigen Eigenschaften und den daraus resultierenden potentiellen 

Anwendungsmöglichkeiten noch immer an Herausforderungen geknüpft. Wenngleich das 

wissenschaftliche Interesse im vergangenen Jahrzehnt deutlich gestiegen ist, bedarf es weiterer 

Anstrengungen, neue Strategien und Methoden zu entwickeln, um das Potential der Polymere 

als Bulk- oder Kompositmaterialien hin zu funktionalen Werkstoffen zu etablieren und weiter 

zu steigern.  

Im Rahmen dieser Arbeit sollten im Hinblick auf die Anwendung hybrider Polymere als 

Ausgangsstoff für eben solche funktional en Materialien variierende Polymerarchitekturen 

synthetisiert und ausführlich charakterisiert werden. Vordergründig sollten hierbei definierte 

metallhaltige Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilungen als Modellpolymere 

hergestellt werden. Als Synthesemethoden für die gewählte Aufgabenstellung sollten die 

lebende anionische und die kontrollierte, radikalische Polymerisation unter Atomtransfer 

(ATRP) verwendet werden. Mit Vinylferrocen  (VFc), Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) , 

slb /*/%-Dimethylsilaferrocenophan (FS) sollten hauptsächlich Monomere auf Basis von 

Ferrocen synthetisiert und mit rein organischen Monomeren in die entsprechenden 

Polymerstrukturen umgewandelt werden. Vorrangig sollten Blockcopolymere mit variierender 

Anzahl an Segmenten und klassische Diblockcopolymere mit lateral angebundenen 

Metallopolymeren als Zielstrukturen hergestellt werden. Ein besonderes Augenmerk sollte in 

die Untersuchung des strukturgebenden Verhaltens der Polymere auf der Nanometerskala in 

der Bulkphase gelegt werden. Dieses sollte hierbei mittels elektronenmikroskopischer Verfahren 

und Streuexperimenten charakterisiert werden. Die daraus resultierenden Möglichkeiten zur 

Verwendung als geordnete präkeramische und mitunter poröse Stimulus-responsive 

Materialien sollte abschließend evaluiert werden. 

Neben den Fc-haltigen Polymeren sollte auch ein neutrales, cobaltbasiertes Methacrylat 

(CpCoCbMA) hergestellt und zu Homo- und Blockcopolymeren mittels (kontrolliert er) 

radikalischer Polymerisation umgesetzt werden. Trotz der interessanten elektrochemischen und 

präkeramischen Eigenschaften wird dieser Klasse der metallbasierten Polymere im Vergleich zu 

den Fc-haltigen Verwandten weit weniger Beachtung in der aktuellen Forschung geschenkt. 

Folglich sollten neben klassisch polymeranalytischen Verfahren, die für ähnliche Systeme 

bereits bekannt sind, die Polymere auf ihre (reversiblen) elektrochemischen Eigenschaften 

untersucht werden. Die nach thermischer Behandlung erhaltenen Keramiken sollten weiter 

mittels Röntgenbeugung charakterisiert und ihre magnetischen Eigenschaften evaluiert 

werden.  
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Die Modifizierung von  (biobasierten) Oberflächen mit funktionalen Polymeren zur gezielten 

Manipulation  oder Verbesserung der Oberflächeneigenschaften spielt nicht nur zur Herstellung 

selbstreinigender Materialien eine wichtige Rolle, sondern wird in Zukunft aufgrund steigender 

Ressourcenknappheit und dem Drang nach immer intelligenteren Werkstoffen einen 

Forschungsschwerpunkt darstellen. Als zusätzliches Aufgabenpaket sollte deshalb im Rahmen 

dieser Arbeit die Immobilisierung hybrider Polymere auf Cellulose-basierten, porösen 

Substraten mittels Grafting-from-Strategien durchgeführt und untersucht werden. Zum einen 

sollte das POSS-basierte Methacrylat (3-(Methacryloxypropyl) heptaisobutyl-T8-silsesquioxan) 

(MAPOSS) mittels oberflächeninduzierter ATRP (SI-ATRP) auf kommerziell erhältliche n 

Filterpapieren aufgebracht und die nach thermischer Behandlung erhaltenen keramischen 

Materialien charakterisiert werden.  Die Immobilisierung des Fc-basierten Methacrylats 

(2-(Methacryloyloxy)ethyl  ferrocencarboxylat) (FcMA) auf Papiersubstrate sollte ebenfalls über 

die SI-ATRP realisiert werden. Neben der Keramisierung sollten die mit redoxaktiven 

Ferroceneinheiten modifizierten Papiere auch im Hinblick auf ihre  schaltbare Benetzbarkeit 

zwischen hydrophoben und hydrophilen Zuständen untersucht werden.  

Zusammengefasst sollten, wie in Abbildung 29 gezeigt, hybride, vorrangig Fc-basierte 

Monomere synthetisiert und mittels anionischer oder kontrolliert radikalischer 

Polymerisationsmethoden in unterschiedlichste Polymerarchitekturen überführt oder auf 

Oberflächen immobilisiert werden. Neben klassischer Polymeranalytik sollten die 

synthetisierten Polymere und modifizierten Oberflächen je nach Aufgabenstellung mit einer 

Reihe unterschiedlichster Analyseverfahren charakterisiert werden. Die hieraus gewonnenen 

Erkenntnisse an neuen (nano-)strukturierten und funktionalen Materialien sollten letztendlich 

zur Evaluation von potentiellen Anwendungsbereichen herangezogen werden. 

 
Abbildung 29:  Oben: Strukturformeln hybrider Polymervorläufer, welche Bestandteil der vorliegenden Arbeit sind: 

Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA), Vinylferrocen (VFc), 1,1òDimethylsilaferrocenophan (FS), 

CpCoCbMA als cobaltbasiertes Methacrylat, (2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocencarboxylat ) (FcMA) 

und (3-(Methacryloxypropyl) heptaisobutyl -T8-silsesquioxane) (MAPOSS). Unten: Angestrebte 

Polymerarchitekturen von Homo- und Blockcopolymeren (a, b), über Multiblockcopolymere (c, d), 

Graftpolymere (e) und auf Oberflächen immobilisierte Polymere (f) . 
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4. Kumulativer Teil der Arbeit  

Die für diese Arbeit relevanten Ergebnisse sind bereits in ausgewählten Fachjournalen publiziert 

und werden nach einer kurzen Zusammenfassung in den folgenden sechs Unterkapiteln 

vorgestellt. Hierbei befassen sich die Abschnitte 4.1 bis 4.3 mit  der Synthese Fc-haltiger linearer 

und verzweigter Polymerarchitekturen  und deren strukturbildendes Verhalten in der 

Bulkphase. Zusätzlich wird in der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 4.1 das Potential des 

mikrophasenseparierten Polymers als Templat für redoxresponsive, geordnete und gleichzeitig 

poröse Materialen aufgezeigt. In Abschnitt 4.4 liegt der Fokus auf der Synthese cobalthaltiger 

(Blockco-)Polymere und deren chemischen und physikalischen Eigenschaften. Die beiden 

abschließenden Arbeiten befassen sich mit der Oberflächenfunktionalisierung von 

Cellulose-basierten Materialien mit POSS- und Fc-haltigen Polymeren mittels 

oberflächeninduzierter Polymerisation, sowie der Charakterisierung der erhaltenen 

Materialien. 

 

4.1. Metallopolymerbasierte Blockco polymere zur Herstellung von porösen und 
redoxresponsiven Materialien  

Metallbasierte Polymere rücken seit der jüngeren Vergangenheit immer häufiger in den Fokus 

der Polymer- und Materialwissenschaften. Dies liegt an der einzigartigen Kombination von 

redoxschaltbaren, halbleitenden, katalytischen, photophysikalischen und optoelektronischen 

Eigenschaften und den daraus resultierenden Anwendungsmöglichkeiten liegt. [207]  Dabei 

spielen Polymere auf Basis von Ferrocen eine besondere Rolle und weisen mit Ferrocen und 

Ferrocenium ein besonders gut untersuchtes Redoxpaar auf. Darüber hinaus stellen Fc-haltige 

Polymere in Kombination mit Blockcopolymeren eine hervorragende Möglichkeit dar, um als 

Template in der Nanolithographie zu dienen oder Anwendungen in der gezielten 

Wirkstofffreisetzung, der selektiven Separation von Targetmolekülen oder in Membranen zur 

Kontrolle des Wasserflusses zu finden.[41, 72, 224, 347]  

In diesem Abschnitt werden die Synthesen von Blockcopolymeren basierend auf Isopren (I) und 

Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) demonstriert, welche eingesetzt werden können, um 

hochgeordnete, poröse Materialen zu generieren. Hierfür wurden mittels sequentieller 

anionischer Polymerisation die jeweiligen Blockcopolymere mit unterschiedlichen 

Zusammensetzungen synthetisiert und polymeranalytisch charakterisiert. Darüber hinaus 

konnten ABA-Triblockcopolymere mit  FMMA als jeweils endständiges Segment A hergestellt 

und ebenfalls charakterisiert werden. Alle synthetisierten (Tri -)Blockcopolymere weisen eine 

deutliche Mikrophasenseparation auf, sodass speziell für die reinen Blockcopolymere die 
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gängigen, nanoskaligen Kugel-, Zylinder-, und Lamellenmorphologien hergestellt und mittels 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) 

und Kleinwinkel -Röntgenstreuung (SAXS) charakterisiert werden konnten. Durch selektiven 

Abbau des PI-Segments mittels Ozonolyse konnten unter Erhalt der 

Blockcopolymermorphologie hochgeordnete, poröse Materialien hergestellt und mittels 

TEM- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) analysiert werden.   

Zusätzlich konnten die neu hergestellten metallbasierten Blockcopolymere mittels 

Tauchbeschichtung als Film auf Cellulose-basierte Substrate aufgebracht werden. Auch hier 

wurde eine Mikrophasenseparation beobachtet. Ebenfalls gelang es, die PI-Domänen mittels 

Ozonolyse und anschließendem Herauslösen der gebildeten PI-Fragmente zu entfernen, sodass 

poröse Oberflächen hergestellt werden konnten. Unterschiede in der Oberflächenbenetzbarkeit 

bedingt durch die veränderte Porosität und anschließender chemischer Oxidation der 

redoxresponsiven Ferroceneinheiten konnten durch Kontaktwinkelmessungen bestätigt 

werden.   

Diese Arbeit zeigt zusammengefasst, dass Blockcopolymere mit abbaubaren Segmenten genutzt 

werden können, um auf der Nanometerskala hochgeordnete, poröse Materialien zu generieren. 

Die unter der gleichzeitigen Verwendung von redoxaktiven, präkeramischen Polymeren 

erzeugten Materialien können als mögliche Plattform für magnetische, geordnete Keramiken 

oder redoxgesteuerte Separationsdevices auf Basis von Papier dienen. 
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Abbildung 30:  Table of Content Grafik zu ïMetallopolymerbasierte Blockcopolymere zur Herstellung von porºsen 
und redoxresponsiven Materialienï. Mit Genehmigung aus Referenz [419]  übernommen. [419] 
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