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Im Jahr 2018 wurde in der Makromolekularen Chemie eine Vielzahl interessanter Arbeiten
publiziert, die mit groRer Sicherheit zu weiteren Fortschritten in den kommenden Jahren
beitragen werden. Dabei kénnen die aktuellsten Forschungsergebnisse in finf Teilgebiete
unterteilt werden: Biopolymere und biomedizinische Anwendungen von Polymeren,
Polymeranalytik und  Simulation, Polymerhybride und kompositare Materialien,
Synthesestrategien und Herstellungsprozesse, sowie Erkenntnisse zur Selbstanordnung von
Polymeren und deren Strukturbildung.

1. Biopolymere und biomedizinische Anwendungen

Im Bereich der Biopolymere, biologisch inspirierten makromolekularen Systeme und Polymere
zur gezielten biomedizinischen Anwendung wurden drei Themenbereiche besonders
fokussiert untersucht: Eine gezielte Nutzung von DNA-Origami, die Charakterisierung und
kontrollierte Nutzung von Peptiden, Proteinen und Enzymen, sowie richtungsweisende
Ansatze zur Nutzung von Polymermaterialien in der Diagnose und Therapie von Krankheiten.
Die Forschung im Bereich der DNA-basierten Strukturen umfasst die Erweiterung der
strukturellen Vielfalt, die Erhéhung der Stabilitét, sowie die Anwendung dieser Technologie.
Bisher wurde angenommen, dass die Bandbreite der méglichen Anwendungen durch die flr
die DNA-Origami-Faltung notwendigen hohen (nicht-physiologischen) Mg?*-Konzentrationen
stark eingeschrankt sein wird. Dagegen konnten Keller und Mitarbeiter nun erstmalig zeigen,
dass DNA-Origami Nanostrukturen nach Synthese in rational ausgewahlten Pufferldsungen
auch bei Mg?*-Konzentrationen im niedrigen mikromolaren Bereich stabil sein kénnen, was
Anwendungen in komplexen Losungen, wie Serum oder Vollblut, méglich erscheinen lasst.”
(Abb. 1b)

Die Gruppe von Walther zeigte erstmals, dass es mdglich ist, die supramolekulare Erkennung
in DNA-Segmenten mit reversibler Phasenseparation zu kombinieren, um mesoskalige
Strukturbildungsprozesse zu kontrollieren, welche tber die bekannte Selbstassemblierung von
Nanostrukturen mittels DNA-Origami hinausgeht.? Durch thermische Behandlung konnten
erstmals vollstandig DNA-basierte Kern-Schale-Mikrogele und -kapseln mit hierarchischer
Strukturkontrolle hergestellt werden. (Abb. 1a)

Eine weitere Methode zur Nutzung der gezielten DNA-Hybridisierung wurde von Weil und
Mitarbeitern vorgestellt.) Hierbei wurden DNA-Fliesen erst mit DNA-Faltungsstrangen zu
definierten Nanoréhren umgewandelt und ATRP-Initiatoren modifizierte DNA-Fragmente
angebunden. Hier konnten monodisperse Nanordohren als Makroinitiatoren zur Synthese von
zylindrischen Polymerblrsten fir den Zugang zu Polymer DNA-Hybriden genutzt werden.
Fir eine mdgliche Anwendung von DNA-basierten Systemen konnten die Arbeitsgruppen von
Herrmann und Kros amphiphile Polynukleinsduren auf der Oberflache der Haut von
Zebrafischembryos verankern.®) Die Haut der Zebrafische konnte so durch Zugabe von
Oligonukleotiden spezifisch und reversibel funktionalisiert werden. Weiterhin waren auf diesem
Wege DNA Hybridisierungskettenreaktionen (HCR) mdoglich, die es erlauben die
Funktionalitaten zu Amplifizieren was ein breites Spektrum an Oberflachenmodifikation im
lebenden Organismus ermdglicht. (Abb. 1c)
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Abbildung 1: a) Konzept der kinetische Kontrolle der Selbstassemblierung von langen
Multiblock-ssDNAs zum kontrollierten Aufbau von komplett-DNA-basierten Strukturen mit
hierarchischer interner Struktur; b) Stabilisierung von DNA-Origami-Strukturen bei niedrigen
Mg?*-Konzentrationen durch Adaptierung der Synthesebedingungen; c) Spezifische
Modifikation von DNA Sequenzen im lebenden Organismus des Zebrafisches durch
spezifischne DANN Hybridisierung (Reproduziert von Referenzen '%. Copyright Nature
Publishing Group, John Wiley & Sons 2018 und RSC Publishing Group)

Im Bereich der Synthese und Charakterisierung peptidischer Materialien und deren
Anwendung fassten Landfester und Morsbach aktuelle Fragestellungen des Themenbereiches
mit Bezug auf Proteinen an Grenzflachen detailliert zusammen.®

Um die Effizienz von Enzymen an Grenzflachen zu verbessern, haben Boéker, Wu und
Mitarbeiter Pickering-Emulsionen mit Enzym-Polymer-Konjugaten entwickelt.®) Durch die
angebundenen Polymere sind die Enzyme nicht nur grenzflachenaktiver, sondern auch gegen
die Denaturierung an der Grenzflache stabilisiert.

Die kontinuierliche Biokatalyse im Fluss gewinnt in der industriellen Biotechnologie konstant
an Bedeutung, da durch Fixierung von Enzymen in Flusskanalen deren katalytische Aktivitat
synthetisch genutzt werden kann, ohne das Produkt zu kontaminieren.” Niemeyer und
Mitarbeiter beschrieben die Synthese von Hydrogelen basierend auf der stereoselektiven
Dehydrogenase (LbADH) und Glukose-1-Dehydrogenase (GDH), wobei GDH den Cofaktor
regeneriert.” Durch rekombinante Modifikation der Enzyme mit SpyTag und SpyCatcher-
Domanen konnten die Enzyme zu Hydrogelen aggregieren, ein quantitativer Umsatz und eine
exzellente Stereoselektivitat in der Reduktion prochiraler Ketone erreicht werden.

Die Verkapselung von einzelnen Proteinen und Enzymen zur Kontrolle von Stabilitat und
Aktivitat ist biotechnologisch ebenfalls von grolRem Interesse und wurde von Dellaitre und
Mitarbeitern eingehend untersucht.®’ Eine quasi-universelle Methode fiir die direkte
Verkapselung von Proteinen oder Enzymen auf molekularer Ebene wurde beschrieben, wobei



die Dicke der Hydrogelschicht an der Oberflache des Proteins prézise eingestellt werden
konnte, was es erlaubt, Stabilitadt und katalytische Aktivitat direkt zu steuern.

Synthetische Peptide und Polypeptide zeichnen sich vor allem durch ihre vielfaltige
Strukturbildung in Losung aus. Die Strukturbildung kann selbststandig oder durch Template
erfolgen und bietet so ein breites Spektrum an potentiellen Anwendungen. In Zusammenarbeit
mit der Gruppe von Huck konnten Herrmann und Mitarbeiter hochgeladene kationische
Polypeptide rekombinant herstellen und mit RNA komplexieren.? Diese bilden dabei
kugelférmige Coacervat-Tropfchen aus. In einer Umgebung, in welcher dynamische
Microtubuli unter der Zugabe von biochemischem Treibstoff polymerisieren, werden die
Polyelektrolytkomplex-Kompartimente zu Ianglichen Fibrillen deformiert und schlieflich geteilt.
Hierbei handelt es sich um eines der ersten Beispiele von funktionalen artifiziellen
Nanosystemen, welche durch Selbst-Assemblierung im Nicht-Gleichgewichtszustand
hervorgehen.

Die Gruppe von Besenius konnte zeigen, dass ABA' Triblock-Peptid-Polypeptoid-Peptid-
Konjugate, mit zwei komplementaren Phenylalanin-Histidin-Pentapeptidstrangen (A/A"), die
Stimuli-responsive  Selbstassemblierung zu Nanostdbchen in  wassrigen Medien
ermoglichen.’” Die Peptidsequenz kodiert jeweils fiir antiparallele B-Faltblattstrukturen und
unterstitzt die Bildung von Kern-Schale-Architekturen, die aufgrund der proteinresistenten
Polysarkosin-Schale nicht nur sterisch stabilisierte Aggregate bilden, sondern auch keinerlei
Aggregation im menschlichem Blutplasma induzieren.

Borner und Mitarbeiter beschreiben wie polypeptidische Strukturen als hochst effiziente
Haftvermittler eingesetzt werden konnen.'" Hierbei wurde eine Muschel-inspirierte
Proteinvernetzung verwendet, welche eine stabile Adhasion auf diversen Oberflachen (inkl.
Teflon) zeigte und eine hohe Salzwasserresistenz aufwies. Voit und Mitarbeiter beschrieben
Hohlkapseln mit multiresponsiven Kanalen zur Kontrolle von enzymatischen Reaktionen.'?
Im Bereich der Diagnose und therapeutischen Nutzung von Polymeren und polymeren
Nanopartikeln lieferten verschiedene Gruppen interessante Beitrage in den Bereichen zur
Therapie bakterieller Infektionen wie Tuberkulose oder neue Behandlungsansatze zur lokalen
Therapie von Krebserkrankungen. In Zusammenarbeit mit der Gruppe Griffith konnten die
Gruppen um Haag, De Geest und Barz in Zebrafisch- und Mausmodellen zeigen, dass
nanopartikulare Wirkstofftrager sich nach intravendser Gabe in Granulomen anreichern und
somit als eine vielversprechende Basis zur Entwicklung neuer Behandlungsmethoden der
Tuberkulose angesehen werden kénnen z.B. flir die Verringerung von Behandlungszeitraum
und Wirkstoffdosis.™

Eine Kombinationstherapie flir Krebserkrankungen beschrieben Kabanov und Jordan.' Sie
konnten zeigen, dass sich Polyoxazolin-Triblockcopolymere mit verschiedenen Verhaltnissen
von Etoposid und Cisplatin-Derivaten formulieren lassen und wurmartige Mizellen ausbilden.
Interessanterweise konnte in diesen Wirkstoffformulierungen die Freisetzungskinetik und
somit die Pharmakokinetik der Wirkstoffe verbessert werden und eine Reduktion des
Tumorwachstums in Mausmodellen des kleinzelligen und nicht-kleinzelligen Lungenkrebs.
Einen anderen Weg zur Erhéhung der therapeutischen Effizienz mittels lokaler Bestrahlung
von polymeren Systemen in malignen Gewebe nutzen die Gruppen um Wu. Dafur wurden
amphiphile Blockcopolymere hergestellt, die den Wirkstoff Chlorambucil tragen, der Gber einen
photolabilen Rutheniumkomplex an das Polymer gebunden ist und gezielt freigesetzt werden
konnte." Auf diesem Weg konnte das Wachstum solider Tumore signifikant reduziert werden,
ohne dass systemische Toxizitat beobachten werden konnte.

Haag und Mitarbeiter beschrieben die Synthese von mehrfach funktionalisierten Graphen-
Nanoschichten mit einer Beschichtung von hyperverzweigtem Polyglycerin.'® Diese Partikel
akkumulieren nach zellularer Aufnahme in Mitochondrien von Tumorzellen und blockieren bei



Laserbestrahlung die mitochondriale Funktion, was zu einer vermehrten Freisetzung von
Doxorubicin (DOX) fuhrt und die Toxizitat erhoht.

Die Gruppe von De Geest zeigte saurelabile Nanogele als Wirkstofftrager flr Imidazochinolin-
basierte Toll-like Rezeptor 7/8-Agonisten.’” Nach subkutaner Verabreichung ermdglichten
diese Systeme eine lokale Aktivierung antigenprasentierender Zellen, die auf den

drainierenden Lymphknoten beschrankt ist, um prophylaktische Immunisierung gegen Tumore
zu erreichen.
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Abbildung 2: a) Passive Anreicherung von polymeren Nanopartikeln in Bereichen mit
entziindungsbedingter, knotenartiger Gewebeneubildung (Granulomas), die bei Tuberkulose-
infektion auftreten, eréffnet neue Therapieansatze zur lokalen Behandlung von Tuberkulose;
b) Eine Kombinationsimmuntherapie aus mit TLR7/8-Antagonisten (IMDQ) beladenen
Nanogelen, Tyrosinkinase-3-Ligand und Immun-Checkpoint-Inhibitor (anti-PD-L1) fahrt zur
Einwanderung von Immunzellen (Dendritische Zellen (rot) und CD8" T Zellen (grin)) in
Melanome (B16-Hautkrebsmodel) und unterdriickt das Tumorwachstum. (Reproduziert von
Referenzen''"). Copyright American Chemical Society 2018 und John Wiley & Sons 2018)

2. Polymeranalytik und Simulation

Einen fundamentalen Bestandteil der Makromolekularen Chemie stellt die Polymeranalytik
dar, die Hand in Hand mit den synthetischen Herausforderungen geht. Auch im letzten Jahr
wurden signifikante Neuerungen prasentiert, wie z.B. verbesserte Detektoren fiir die
GroRenausschlusschromatographie (GPC). In den letzten Jahren wurde die GPC-Detektion
erweitert, um die chemische Zusammensetzung Molekularmassen-abhangig darzustellen.
Wilhelm und Mitarbeiter haben einen neuen Trend in der IR-Spektroskopie aufgegriffen.'®
Neue, durchstimmbare und leistungsstarke Quanten-Kaskaden-Laser ermdglichen eine
deutliche Verbesserung der Messleistung, was besonders fiir die on-line Messung im GPC-
Betrieb forderlich ist und eine Korrelation von Molekularmassendaten mit chemischer



Information ermdglichte. Eine der wichtigsten Methoden in der Welt der Polymere ist die NMR-
Spektroskopie. Hier wurden Neuerungen im Bereich der Desktop-NMR-Gerate von Blimich
und Singh zusammengefasst.”® Koynov, Butt und Mitarbeiter verwendeten
Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie, um Wirkstofftransporter in menschlichem Blut zu
verfolgen.? Hierflir wurden polymerbasierte Wirkstofftransporter mit Fluoreszenzfarbstoffen
markiert und deren GroéRe wie auch deren Wirkstoffbeladung in flieRendem Blut direkt
analysiert.

Ein wachsendes Gebiet in der Analytik stellt die Superauflésungsfluoreszenzmikroskopie dar.
Wall, Richtering und Mitarbeiter haben diese Methode verwendet, um die innere Struktur von
Mikrogelen zu untersuchen.?" Hierbei wurde ein fluoreszierender Vernetzer in die Mikrogele
eingefiihrt und dessen Dichte mit Fluoreszenzmikroskopie abgebildet, um die
Vernetzungsdichte in Abhangigkeit von der Entfernung zum Partikelzentrum aufzutragen (Abb.
3).
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Abbildung 3: Vernetzerverteilung innerhalb eines Mikrogels abgebildet durch
Superauflosungsfluoreszenzmikroskopie. Reproduziert mit Erlaubnis von Referenz 2.
Copyright John Wiley & Sons 2018.

Blank und Mitarbeiter verwendeten Einzelmolekilkraftmikroskopie und
Molekulardynamiksimulationen, um die mechanischen Strukturfunktionsbeziehungen von
Protein-basierten heterodimeren Superhelices zu untersuchen.?® Die Studie zeigte, dass
diese supramolekulare Struktur mit der Entfaltung der einzelnen Helices auf eine in
Schergeometrie angelegte Kraft reagiert. Massenspektrometrie ist eine weitere Methode, um
ein tiefergehendes Verstandnis Uber Polymerstrukturen zu erhalten, besonders mittels
Hochauflésung wie von Barner-Kowollik und Mitarbeitern beschrieben.?® Hier wurde ein
Programm generiert, welches eine sehr schnelle Analyse und Zuordnung von Massenspektren
ermdglichte. Auf dem Gebiet der Simulationen wurden ebenfalls viele Fortschritte gemacht.
Bereau, Kremer und Mitarbeiter zeigten den ersten Bericht zur Computer-gestitzten Studien
Uber Polymer-Kristall Polymorphismus darstellt.? Es wurde die Kristallisation von
syndiotaktischem Poly(styrol) mittels coarse-grained und atomistischem Modeling simuliert.

3. Polymerhybride und -kompositmaterialien

Ein viel beachtetes Forschungsgebiet der letzten Jahre umfasst die Kombination von
Polymeren mit anorganischen Materialien. Hierbei ertffnen sich vollkommen neue und teils
unerwartete Materialeigenschaften, die 2z.B. fur Katalyse, Gasadsorption oder



Hochleistungsmaterialien verwendet werden kénnen. Im letzten Jahr wurden auf dem Gebiet
der Polymerhybride verschiedenste Materialkombinationen beschrieben, wobei ein starker
Fokus auf Systemen in wassrigem Medium lag.

Mikrogele sind von besonderem Interesse, da verschiedenste Anwendungen vor allem im
biomedizinischen Bereich vermutet werden. Plamper und Mitarbeiter demonstrierten eine
Copolymerisationstrategie von Vinylferrocen und N-Isopropylacrylamid zur Herstellung von
metallhaltigen Mikrogelen.2 Mittels einer Fallungspolymerisation konnten direkt elektroaktive
Kern-Schale-Mikrogele hergestellt werden, die fir die Einlagerung eines hydrophoben
Antibiotikums sowie dessen elektrochemische Freisetzung verwendet wurden. Der
Ladungstransport innerhalb des Mikrogels erfolgte auf verschiedenen Zeit- und Langenskalen,
da ein Groldteil des Ferrocens im Kern des Mikrogels lokalisiert ist und nur wenige
Ferroceneinheiten an der Oberflache der Mikrogele vorliegen.

Die Kombination von Mikrogelen mit Goldnanopartikeln wurde von Pich und Mitarbeitern
beschrieben.?® Hierbei wurden Kern-Schale-Mikrogele mit b-Diketongruppen hergestellt, die
fur Gold(lll) lonen Komplexierung und Reduktion genutzt wurden. So konnten die Nukleation
und das Wachstum der Goldnanopartikel mit Durchmessern um die 8 nm im Kern lokalisiert
werden und weiteres Partikelwachstum bis zu einer GréRe von 46 nm erreicht werden.
Eisenoxidnanopartikel wurden von Schacher und Kollegen mit einem Polyampholyten
(Poly(dehydroalanin)) beschichtet.?”? Die ampholytische Schicht erlaubte es, die
Oberflachenladungen der Partikel mittels pH zu steuern und gezielt Polyelektrolyten sowie das
Modellprotein BSA auf der Oberflache zu adsorbieren. Interessanterweise kann die
adsorbierte Polyelektrolyt- oder Proteinschicht mittels pH-Anderung reversibel desorbiert
werden, was eine gezielte Einstellung der Oberflachenchemie ermdoglichte.

Silicapartikel gehéren zu den am meisten verwendeten Nanopartikeltypen und diese werden
dementsprechend haufig in Polymerkompositen verwendet. Boker und Mitarbeiter haben pm-
grol’e Silicapartikel mittels Mikrokontaktdruck mit dreidimensionalen Polymer-Patches
versehen, wobei Poly(ethylenimine) gezielt raumlich kontrolliert angebracht wurden.?® Anzahl
der Patches, deren Abstand und deren Funktionalitat konnten durch die eingesetzten Stempel
exakt eingestellt werden (Abb. 4).



Abbildung 4: A) Schematische Ubersicht fiir den Prozess zur Multi-Patch-Partikel Fabrikation,
B) Hellfeldmikrogramm, C) Fluoreszenzmikrogramm, D) Uberlagerung und E-F)
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der modifizierten Silicapartikel. Reproduziert von 28,
CCBY-NC 3.0

Porose Materialien sind ein weiterer wichtiger Forschungsbereich, z.B. im Falle der Metall-
organischen Gerlste. Schmidt und Mitarbeiter verwendeten das doppelt hydrophile
Blockcopolymer PEG-b-PMAA, um die Kristallmorphologie eines Metall-organischen Gertists
zu modifizieren.?® Hierbei konnten hierarchisch aufgebaute Mesokristalle erhalten werden. Ein
anorganisch-organisches Netzwerk wurde von Kickelbick und Mitarbeitern beschrieben.3?
Hierbei wurde ein Copolymer basierend auf n-Butylmethacrylat, Diels-Alder-Funktionen und
Wasserstoffbriickenbildnern hergestellt. Schlieldlich wurde Wasserstoffbriickenbildner-
funktionalisiertes polymeres octahedrales Silsesquioxan (POSS) mit der Copolymermatrix flr
Netzwerke mit herausragendem Selbstheilungsvermdgen kombiniert.

4. Neue Synthesestrategien und Prozesse

Im Bereich der schaltbaren weichen Materie stellt Licht als externer Reiz ein leistungsfahiges
und viel verwendetes Werkzeug dar. Hecht und Mitarbeitern gelang die Synthese eines
optischen  Schalters, mit dessen Hilfe die Polymerisationskatalyse einer
Ringéffnungspolymerisation von L-Lactid gezielt durch Licht gesteuert wird und dynamische
kovalente Gleichgewichte eingestellt werden kénnen.®" Den Gruppen von Abetz und Junkers
gelang eine ultraschnelle Photo-RAFT-Polymerisation von Isopren und Styrol im
kontinuierlichen Flussreaktor,®? die eine deutlich schnellere Synthese von Homopolymeren,
statistischen Copolymeren und sogar Triblockcopolymeren ermdglichte. Frey und
Kooperationspartnern gelang der Aufbau und die detaillierte mechanische Charakterisierung
von Multiblockcopolymeren aus Polyisopren und Polystyrol mit Gradientenstruktur.3® Die
Nutzung von para-Methylstyrol mit dem Comonomer Isopren in einem ,One-Pot* Verfahren



mittels lebender anionischer Polymerisation ergab Blockcopolymere mit geringer
Gradientenstruktur, die eine Konsequenz der stark unterschiedlichen
Copolymerisationsparameter der lebenden anionischen Copolymerisation ist.*¥ Wurm und
Mitarbeiter berichten Gber Multiblockcopolymere von Sulfonamid-aktivierten Aziridinen und
Ethylenoxid,® wobei bei der direkten Copolymerisation ein amphiphiles Block-Copolymer
gebildet wird. Die erneute Zugabe der Monomermischung liefert in zwei Schritten amphiphile
Tetrablockcopolymere (Abb. 5).
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Abbildung 5: Synthesestrategie zur Darstellung von PEO und Poly(aziridin)-basierten
Blockcopolymeren (ber die anionische Ringéffnungspolymerisation. Reproduziert mit
Erlaubnis von *®. Copyright American Chemical Society 2018.

Im Gegensatz zu lebenden anionischen oder radikalischen Polymerisationen sind katalytische
Polymerisationen auf unpolare Reaktionsmedien beschrankt. Mittels mafigeschneiderter
Ni(Il)-Katalysatoren gelang Mecking und Kenyon nun die lebende Polymerisation von Ethylen
in Ethern, wie Tetrahydrofuran, zu ultrahochmolekularem Polyethylen, welche breite
Maglichkeiten flr die Kontrolle supramolekularer Strukturen eréffnet.®® Die Gruppe Jordan
berichtet von der Synthese hochdefinierter hydrophober Polymerbirsten aus
wasserunldslichen Monomeren in wassrigem Medium. Durch die mittels Cu(0)-vermittelter
kontrollierter Polymerisation gelang erstmalig die Synthese von Multiblockcopolymerbirsten
héherer Ordnung (Decabldcke), was einen wichtigen Schritt zur sequenzdefinierten Synthese
von Polymeren an Oberflachen mittels Kettenreaktion darstellt (Abb. 6).57
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Abbildung 6: Schematische Strategie zur Cu(0)-vermittelten kontrollierten Polymerisation fur
die Darstellung von Polymerbirsten an der Wassergrenzflache. Reproduziert mit Erlaubnis
von 7). Copyright John Wiley & Sons 2018.
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Seeberger und Mitarbeiter berichten Uber die kontrollierte Synthese von Oligo- und
Polysacchariden Uber die automatisierte Glycan-Selbstanordnung,®® mit der neuartige
Geometrien und Architekturen durch Kombination verschiedener funktionaler Kohlenhydrat-
Bausteine erhalten wurden. Die regio- and stereospezifsiche Polymerisation ringgespannter
Lactam-Derivate, wie bspw. 2-Azabicyclo[2.2.1]hept-5-en-3-on, zur Synthese funktionaler,
taktischer Prazisionspolymere wird von der Buchmeiser Gruppe berichtet.?® Die Variation der
Molybdan- und Wolfram-basierten Schrock-Katalysatoren erlaubte hierbei eine genaue
Einstellung der Taktizitdt. Neue polymere Kathodenmaterialien aus nachhaltigen
Ausgangsstoffen werden von Liedel und Antonietti beschrieben.® Durch die oxidative
Copolymerisation von Dopamin und Pyrrol bilden sich dabei stabchenférmige redox-aktive
Polymer-Nanopartikel aus. Im  Vergleich zu  konventionellen  anorganischen
Elektrodenmaterialien haben diese biobasierten Copolymere insbesondere den Vorteil, dass
die Herstellung ohne seltene Rohstoffe auskommt. Binder und Mitarbeiter berichten von
polymeren ionischen Flissigkeiten, hergestellt Gber eine RAFT-Polymerisation, die erstmals
fir das lonic Liquid Gating in Transistoren verwendet werden konnten.*" Dadurch kann die
Information der Schaltprozesse in der Grenzschicht gespeichert werden, was einen ersten
Schritt zu adaptiven Transistoren auf Basis ionischer Flissigkeiten darstellt. Die erstmalige
kontrollierte radikalische Polymerisation eines potenten Metallchelators auf Basis von Poly(2-
acrylamido glykolsaure) und Darstellung von Blockcopolymer-Architekturen gelang der
Gruppe von Schacher mittels RAFT-Polymerisation.*? Die ersten Beispiele fir die Chelat-



Bildung mit verschiedenen Metall-Kationen wie Ca?* und Cu?* zeigten das Potenzial, zukiinftig
Polymertemplat-basierte metallhaltige Architekturen zu generieren.

Das Speichern von Informationen in Molekilen mit Anwendung in der Kryptographie bzw. der
Steganographie, spielt in aktuellen Forschungstrends eine wichtige Rolle. Meier und
Mitarbeitern gelang es unter Ausnutzung der Ugi-Reaktion, einen Datenspeicher mit 130
Komponenten, d.h. eine Anzahl von etwa 500.000 molekularen Schlisseln aufzubauen. Der
Einsatz perfluorierter Seitenketten erwies sich zur Vereinfachung der Analyse durch
hochauflésende Tandem-Massenspektrometrie als vorteilhaft.*®

Neue mikroporése Polymernetzwerke auf Basis von Poly(aminoanthrachinonen) werden von
Thomas und Mitarbeitern durch eine Buchwald-Hartwig-Kupplung hergestellt. Die im Polymer
enthaltenen redox-aktiven Funktionalitaten fihren zu einer hohen Pseudokapazitat, wenn die
Polymere als Elektroden in einem elektrochemischen Kondensator genutzt werden.* Eine
neue Methode zur Erzeugung von Polymernetzwerken Uber C,H-Insertionsreaktionen (Engl:
CHic reaction) konnten Rihe wund Mitarbeiter aufzeigen. Ohne mehrstufige
Oberflachenreaktionen konnten unter Ausnutzung der Mikrofluidik-Technik  und
photochemisch-induzierter Benzophenonvernetzung Hydrogelpartikel flr potentielle
Anwendungen in der Bioanalytik in einem einstufigen Prozess generiert werden.*® Schubert
und Mitarbeiter berichten Uber den Zugang zu Nanogelen aus einem neuen Monomer,
welches Uber saurespaltbare Acetalgruppen verfigt und unter endo-/lysosomalen
Bedingungen eine selektive Freisetzung von Wirkstoffen ermdglichen. Dazu wurde eine
Fallungspolymerisation zur Herstellung einheitlicher Nanogele verwendet, deren vollstandiger
Abbau unter definierten Bedingungen beobachtet wurde.*® Seiffert und Mitarbeiter
untersuchten das mikroskopische Kettendiffusionsverhalten sowie die makroskopische
Relaxation von Poly(butylacrylat)schmelzen, in denen sowohl
Wasserstoffbrickenbindungsmotive als auch Kettenverhakungen eine transiente
Netzwerkstruktur erzeugten. Bei Abwesenheit von Cluster- und Aggregatbildung der nicht-
kovalenten Vernetzungseinheiten ist deren Vernetzungseffekt nur schwach und
Kettenverhakungen bilden maRlgeblich die Netzwerkstruktur aus. Weitere Studien weisen
umgekehrt darauf hin, dass hingegen Cluster- und Aggregatbildung der nicht kovalenten
Vernetzer diese Rollenverteilung genau umkehrt.*”

Neue Einblicke in das Abbauverhalten von Poly(p-phenylen)-Derivaten, die als
polymerbasierte LEDs fir groRflachige Displays zum Einsatz kommen, gewahrt die Gruppe
von Cr&ciun, Blom und Mitarbeitern.*® Eine Anderung der Spannung bei konstanter
Stromzufuhr ist auf eine strahlungsunabhangige Rekombination freier Elektronen und der
Lochfallen zurlckzufuhren, die durch das Zumischen eines Halbleitermaterials mit groRer
Bandllicke positiv hinsichtlich der Materialperformance beeinflusst werden konnte. Definierte
konjugierte Oligomere mit unterschiedlichen Chromophoren wurden von Hoéger und Lupton
synthetisiert und mittels Einzelmolekilspektroskopie untersucht.*® Es zeigte sich, dass der
Transfer der Anregungsenergie vom konjugierten Rilckgrat nicht-deterministisch auf die
unterschiedlichen Endgruppen Ubertragen wird, die auf Grund der Polymerstruktur durch einen
aulReren Parameter beeinflusst werden kann, z.B. der Polarisationsebene des
Anregungslichts. Die hier beschriebenen Transferprozesse sind nicht nur fir das Verstandnis
konjugierter Polymere von Interesse, sondern auch fur das naturliche Lichtsammelsystem, das
die Grundlage der Photosynthese darstellt (Abb. 7).49

Tinten fur den 3D Druck sind bis jetzt nicht wieder auflésbar, was aber in einigen Fallen
wuinschenswert ware. Barner-Kowollik und Mitarbeiter setzten erstmals eine unter sehr milden
Bedingungen wiederauflosbare 3D-Tinte im mikroskaligen 3D-Druck ein, so dass
Stltzstrukturen gezielt entfernt werden kénnen.?
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Abbildung 7: Synthese einer exitonischen Wippe bestehend aus Oligo(phenylen-
butadiynylen) mit endfunktionalisierten griinen oder roten Bodipy-Akzeptoren. Reproduziert
von 49,

5. Selbstanordnungen, Template und Kristallinitat

Selbstorganisation ist traditionell ein wichtiger Bereich in der Polymerchemie und dies wurde
auch im letzten Jahr von vielen Wissenschaftlerinnen und Wissenschaftlern verfolgt. Hierbei
istim Allgemeinen das Ziel, wohldefinierte Strukturen auf der Nanoskala zu erzeugen, die dann
zum Beispiel als Templat verwendet werden kdnnen. Vielfach werden hierfiir Blockcopolymere
verwendet, die geordnete Strukturen durch Mikrophasenseparation bilden kénnen. Abetz und
Mitarbeiter zeigten die Bildung von isoporésen Hohlfasermembranen basierend auf dem
Blockcopolymer Polystyrol-b-Poly(4-vinylpyridin).5" Hierbei wurde die Selbstanordnung
innerhalb der Poren einer Poly(ethersulfon)-Membran durchgeflhrt und asymmetrische
Membranen mit hierarchischer Architektur und Porengréf3en von 25 nm zu 2.5 ym erhalten.
Durch Selbstorganisation kénnen sich auch kleineren Molekilen zu Polymeren
zusammenlagern. Wirthner und Mitarbeiter zeigten hier eine lebende supramolekulare
Polymerisation von Perylenbisimiden.? Die Kettenwachstumsreaktion fiihrte zu faserartigen
Strukturen, deren Lange Uber die Monomerzugabe gesteuert werden konnte. Ein wesentlicher
Anteil der Forschung auf dem Gebiet der Selbstorganisation findet in kolloidalen Systemen
statt, wobei vielfach auf biomedizinische oder optische Anwendungen abgezielt wird. Schlaad
und Mitarbeiter beschrieben eine Peptid-basierte Struktur in einem kolloidalen System.%®
Hierfur wurden a-helikale Homo- und Copolypeptide von y-Benzylglutamat und Allylglycin
emulgiert, was zu spiralférmigen Partikeln im trockenen Zustand fihrte. Durch die Chiralitat
der Monomere und daraus folgend auch der a-Helices konnte die Chiralitat der Spiralpartikel
gesteuert werden (Abb. 8).
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Abbildung 8: Spiralférmige Partikel aus a-helikalen Copolypeptiden von y-Benzylglutamat

und Allylglycin gebildet Uber einen Emulsionszugang. Reproduziert mit Erlaubnis von 5.
Copyright American Chemical Society 2018.

Ebenfalls in Emulsion stellten Delaittre und Mitarbeiter (PS-b-Poly(isopren)),’* sowie Klinger
und Kollegen (PS-b-P2VP),% ellipsoide Blockcopolymer-Nanopartikel mit komplexer interner
Struktur her. In beiden Arbeiten wurden die Polymerdomanen gezielt vernetzt und durch
Konjugationschemie modifiziert. Papadakis, Laschewsky und Mitarbeiter beschrieben eine
orthogonale schaltbare Blockcopolymer-Selbstanordnung in wassrigem Medium, die unter
milden Bedingungen madglich ist.%®) Durch Elektrolytkonzentration bzw. Elektrolytzusatz konnte
die Umwandlung wahlweise heterogen unter prinzipiellem Erhalt der Aggregate oder homogen
unter Auflésung in die Einzelketten und Neuaggregation mit invertierter Struktur eingestellt
werden. Groschel und Mitarbeiter verwendeten PS-b-Poly(2-vinylmethyl pyridiniumiodid) fur
die Herstellung von Mizellen mit ausgedehnter Korona.’”) Auf diesem Wege wurden
photonische Fliissigkeiten und Kristalle durch die periodische Anordnung der Mizellen erhalten
(Abb. 9).

S gk o (20m [l 200 0m B e
Abbildung 9: Mizellare photonische Kristalle basierend auf PS-b-Poly(2-vinylmethyl
pyridiniumiodid). Reprodiziert mit Erlaubnis von 5. Copyright American Chemical Society
2018.



Kolloidale Monolagen aus monodispersen Polymerpartikeln werden oft als Masken flr die
Herstellung zweidimensionaler Strukturen verwendet. In der Arbeit von Retsch und
Mitarbeitern wurde ein Konzept beschrieben, das es erlaubt, alle finf zwei-dimensionalen
Bravais-Gitter herzustellen.® Der Schlisselschritt dieser Synthese lag in dem
eindimensionalen Verstrecken der kolloidalen Monolage an der Wasser-Luft Grenzflache
durch die Kontrolle des Kontaktwinkels des Zielsubstrats.

Die Selbstorganisation einer polymeren ionischen Flissigkeit wurde von Binder und
Mitarbeitern untersucht.®® Zunachst wurde eine acrylierte Imidazolium-basierte ionische
Flissigkeit mit Trifluoroethylacrylat mittels reversiblem Additions-
Fragmentierungskettentransfer (RAFT) copolymerisiert und ein Triblockcopolymer mit
Pentafluorostyrol hergestellt. Im Falle des Copolymers wurden Partikel aufgrund der
mesoskopischen Organisation der ionischen Gruppen erhalten und globulare Aggregate von
Partikeln im Falle des Triblockcopolymers. Saalwachter, Thurn-Albrecht und Mitarbeiter
untersuchten die Verbindung von Verschlaufung und Kristallisation von PCL mittels
Multiquanten-NMR in der Zeitdomane.®® Im Fall hoher Molekularmassen und ausreichend
schneller Kristallisation erhdhte sich die Verschlaufungsdichte in den amorphen Bereichen und
es trat keine Entschlaufung ein. Die limitierte Kristallinitat von PCL (ca. 50%) wurde auf den
damit verbundenen "entropischen Druck" zurlickgefihrt.
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