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Anorganische Blockcopolymere

Blockcopolymere mit funktionellen anorganischen
Blocken: lebende Additionspolymerisation von
anorganischen Monomeren
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Blockcopolymere sind Makromolekii-
le, die aus zwei oder mehr homopoly-
meren Abschnitten aufgebaut sind. Das
grofle Interesse an Blockcopolymeren
rithrt von der Nichtmischbarkeit der
Blocke her. Diese Eigenschaft fiihrt
dazu, dass die Blocke in diinnen Filmen
spontane Selbstorganisationen eingehen
und phasengetrennte nanometergrofie
Doménen mit unterschiedlichsten Mor-
phologien (z.B. sphirische oder zylin-
drische Formen) oder auch gyroide und
lamellare Phasen bilden. In bestimmten
Losungsmitteln entstehen sogar Micel-
len mit Kern-Schale-Struktur.!! Ein-
drucksvolle Fortschritte auf dem Gebiet
der organischen Blockcopolymere fiihr-
ten zu einer Vielzahl moglicher An-
wendungen, einschlielich der Verwen-
dung als Template zur Nanostrukturie-
rung von Oberflichen (Abbildung 1)
oder Silicium-Gates in Flash-Speichern
sowie als Vesikel zum Wirkstofftrans-
port mit einstellbarer Permeation.”!
Um definierte Blockcopolymere zu
erhalten, braucht es Polymerisations-
protokolle, die eine exakte Reaktions-
steuerung ermoglichen. Diese als le-
bende Polymerisationen bezeichneten
Prozesse gestatten den Aufbau von Po-
lymerketten durch Kettenwachstums-
methoden, ohne dass die Kontrolle iiber
die Gesamtarchitektur verlorengeht.
Letzteres tritt ein, wenn es zu merkli-
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Abbildung 1. Nanomusterbildung mithilfe von Blockcopolymertemplaten. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen (SEM-Aufnahmen) eines selbstorganisierten diinnen Films eines
Polystyrol-b-polyisopren(PS-b-Pl)-Blockcopolymers, das sphérische Pl-Partikel in einer PS-Matrix
bildet. a) SEM-Aufnahmen einer Monoschicht nach Atzung der sphirischen Pl-Partikel mit
Ozon; die nun leeren PI-Dominen erscheinen dunkel in der Aufnahme. b) SEM-Aufnahme, die
hexagonale Anordnungen von Lochern in Siliciumnitrid auf einem Silicium-Wafer zeigen. Das
Muster wurde durch Reaktivionenitzung mithilfe eines wie in (a) gezeigten Copolymerfilms als
Atzmaske tibertragen. Die dunkleren Bereiche sind 20 nm tiefe Lécher im Siliciumnitrid, die
durch die Lécher im Film (a) herausgeitzt wurden. Ahnliche Ansitze kénnen zur Nanostruktu-
rierung magnetischer Materialien fiir hochdichte Speichermedien und andere Anwendungen ge-
nutzt werden. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [3b].

chen irreversiblen Kettentransfers oder
Kettenabbruchreaktionen kommt.™
Ohne storende Kettentransfers und
Kettenabbriiche gelingt die sequenzielle
Polymerisation der Monomere, und falls
die Initiierungsschritte schnell sind, las-
sen sich definierte Blockcopolymere mit
engen Molekulargewichtsverteilungen
erhalten.

Das Konzept der lebenden Polyme-
risation wurde urspriinglich anhand an-
ionischer Polymerisationen in den 50er
Jahren beschrieben,” viele der aktu-
ellsten Fortschritte stammen aber aus
dem Gebiet der organischen Polymere.
Besonders hervorzuheben sind die ra-
dikalische Polymerisation von Olefinen,
die Gruppentransferpolymerisation von
Methacrylaten und Acrylaten, die ring-
offnende Metathesepolymerisation von
cyclischen Olefinen und die metallka-
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talysierte ring6ffnende Polymerisation
von  cyclischen  o-Aminosdure-N-
carboxyanhydriden zur Bildung von
Polypeptid-Blockcopolymeren.!  Le-
bende Polymerisationen sind heute weit
verbreitet in der organischen Polymer-
synthese von definierten makromole-
kularen Materialien mit kontrollierten
Strukturen; Beispiele sind endfunktio-
nalisierte Polymere sowie Block- und
Sterncopolymere.

Ganz im Gegenteil zu den Fort-
schritten bei der lebenden Polymerisa-
tion von organischen Monomeren wa-
ren vergleichbare Prozesse fiir anorga-
nische Spezies bis vor kurzem praktisch
unbekannt. Solche Polymerisationen
wiren aber wiinschenswert, da sich
durch den Einbau von anorganischen
Segmenten in Polymere zusétzliche
Funktionalititen ergeben.! Ein Grund,
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weshalb sich dieses Gebiet nur sehr
langsam entwickelt hat, besteht in der
schwierigen Synthese anorganischer
Makromolekiile. Die derzeit verfiigba-
ren Methoden ermoglichen im Allge-
meinen keine Steuerung des Moleku-
largewichts und ergeben Materialien
mit breiter Molekulargewichtsvertei-
lung; Methoden auf der Basis lebender
Polymerisationen, die einen Zugang zu
prézise definierten Strukturen ermogli-
chen, sind leider noch immer selten.

Die ersten Beispiele erfolgreicher
lebender Polymerisationen von anorga-
nischen Monomeren betrafen die Syn-
these von Polysiloxanen durch anioni-
sche  ringoffnende  Polymerisation
(ROP). Hierbei wurden Diblockcopo-
lymere wie Polystyrol-b-polydimethyl-
siloxan (PS-b-PDMS) erhalten (Abbil-
dung 2)."1 Durch neuere Entwicklungen
von Syntheserouten fiir Polysilan- und
Polyphosphazen-Blockcopolymere
(z.B. Polysilan-b-poly(methacrylsidure)
(PSi-b-PMAA) und Poly(ethylenoxid)-
b-polyphosphazen (PEO-b-PP)) konn-
ten weitere anorganische Blocke zu-
ginglich gemacht werden.®” Blockco-
polymere mit  Polyferrocenylsilan-
(PFS) und Polyferrocenylphosphan-
(PFP)-Blocken, wie PS-b-PFS bzw.
PFP-b-PDMS, wurden ebenfalls durch
lebende  anionische = ROP  herge-
stelle.to-t

Blockcopolymere mit labilen metal-
losupramolekularen Linkern zwischen
den Blocken (z.B. 1) oder im Kern von
Sterncopolymeren (z.B. 2) wurden in
den Arbeitsgruppen von Schubert und
Fraser ebenfalls durch lebende Polyme-
risationen erzeugt (Abbildung 3).'>™
Auch lebende Polymerisationen, die zu
Blockcopolymeren mit anorganischen
Substituenten in den Seitengruppen
fiihren, wurden intensiv erforscht. So
entwickelten die Arbeitsgruppen um
Schrock, Weck, Chan, Sleiman und
Grubbs Blockcopolymere mit Koordi-
nationskomplexen in den Seitenket-
ten,""® und Jaekle und Mitarbeiter
beschrieben Strukturen mit Lewis-sau-
ren Boran-Blocken." In allen Fillen
ging es darum, durch Einfithrung von
anorganischen Blocken, Linkern oder
Seitenketten zusédtzliche Funktionaliti-
ten zu erzeugen (Tabelle 1).

Trotz aller Fortschritte konnte die
vielseitigste und wichtigste Methode zur
Synthese organischer Polymere, die
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Abbildung 2. Blockcopolymere mit anorganischen Blécken in der Hauptkette.
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Abbildung 3. Block- und Sterncopolymere mit Ubergangsmetallkomplexen: a) als Linker zwi-
schen Polymerblécken (z.B. 1); b) im Kern eines Sterncopolymers (z.B. 2a und 2b; beide ent-
halten Bipyridinliganden mit oder ohne Polyoxalinketten).
A.ddltlonspolyme.rlsatlon von Olefinen, - Ph oo Mes  ph
bis vor kurzem nicht auf entsprechende L= }3— e )
anorganische Monomere angewendet ‘eh #h
werden. Das erste gut charakterisierte n
Beispiel eines solchen Prozesses wurde 3 4
erst 2003 durch Gates und Mitarbeiter
beschrieben [Gl. (1)].*” Es wurde ge- Molekulargewichten um 30000 bei einer
zeigt, dass das Phosphaalken 3 bei breiten  Molekulargewichtsverteilung
150°C eine langsame thermische Poly- liefert.
merisation eingeht und nach 24 Stunden Ein entscheidender Durchbruch
das Poly(methylenphosphan) 4 mit wurde kiirzlich erzielt, als Noonan und
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Tabelle 1: Besondere Funktionalititen von Blockcopolymeren, die aus dem Einbau anorganischer Komponenten resultieren.

anorganische Komponente Funktionalitit Lit.

anorganische Blécke in der Hauptkette

Polysiloxane, [SiR,0], niedrige T, stabil gegen Thermooxidation und UV, Hydrophobie, [6,7]
widerstandsfahig gegen Strahlung und Plasma

Polyphosphazene, [PR,=N], niedrige oder hohe T,, Strukturen gezielt abzustimmen (hydrophil oder hydrophob), [6,8]
schwer entflammbar, stabil gegen Hydrolyse, lonenleiter

Polysilane, [SiR], Leitfahigkeit (delokalisierte o-Elektronen), Photoleiter, photosensitiv fiir Nah-UV [6,9]
(Anwendungen in der Nanomusterbildung), Vorstufe fiir keramische SiC-Nanodominen

Polyferrocenylsilane, redoxaktiv, Vorstufe fiir keramische Dominen mit magnetischen oder katalytisch aktiven [10]

[(M-CsH,) Fe(m-CsH,) SiR,], Fe-Nanopartikeln, resistent gegen Plasma- und Elektronenstrahlitzung
(Nanomusterbildung auf Oberflichen), Halbleiter, hoher Brechungsindex

Polyferrocenylphosphane, Koordination von katalytisch aktiven Ubergangsmetallspezies, hoher Brechungsindex [

[(n-CsH4) Fe(-CsHA) PR],

anorganische Komponenten als Linker zwischen Polymerblécken und als Kerne von Sternpolymeren

RuL,-Linker redoxgesteuerte Dissoziation der Polymerblécke fiir Anwendungen in der Nanomusterbildung [12]

Fel,- oder EuL,-Kerne Fe: Abbaureaktion zu magnetischen Fe-Nanopartikeln; Eu: photolumineszent [13]

anorganische Komponenten in der Seitenkette eines Blocks

ZnX, oder PdL, Vorstufe von Quantenpunkten (z.B. ZnS) und Pd-Nanopartikeln [14]

PdL, nichtkovalente Vernetzung

Rel, photolumineszentes Material

RulL, photolumineszentes Material

Co,(CO), Vorstufe von Co-Nanopartikeln

BR, Lumineszenzsensoren fiir Lewis-Basen (R= Dithiophenyl),

(13]
[16]
(17]
(18]
(19]

Elektrolumineszenz fiir Anwendungen als Photoemitter (R = Chinolat)

[a] T,=Glasiibergangstemperatur.

Gates nachweisen konnten, dass Phos-
phaalkene in Gegenwart von Organo-
lithium-Initiatoren durch lebende anio-
nische Polymerisation bei Umgebungs-
bedingungen umgesetzt werden.”!! Die
Reaktion ist vollig analog zur Polyme-
risation von Olefinen wie Styrol.*!! Auf
diese Weise gelang die Synthese von
Poly(methylenphosphanen) mit kon-
trollierbaren Molekulargewichten
(steuerbar tiber das Verhiltnis Mono-
mer/Initiator) und engen Molekular-
gewichtsverteilungen. Dariiber hinaus
wurden mit ,lebenden® Polystyrolanio-
nen als Initiatoren erstmals Poly(me-
thylenphosphan)-Blockcopolymere 5
erhalten [Gl. (2)].
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Die lebende Polymerisation des
Phosphaalkens 3 weist einige interes-
sante Merkmale auf. 1) Die Polymeri-
sation verlduft trotz der sperrigen Mes-
und Ph-Substituenten (Mes=24.6-
C¢H,) erfolgreich. Der Grund hierfiir
ist, dass die in der Hauptkette enthal-
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tenen Phosphoratome einen um ca.
40% groBeren Kovalenzradius aufwei-
sen als Kohlenstoffatome, sodass den
Substituenten mehr Raum zur Verfii-
gung steht. Zum Vergleich geht selbst
das Diphenylethylen CH,=CPh,, das
nicht einmal den volumindsen Mes-
Substituenten trégt, wegen eines un-
giinstigen Kettenwachstumsschritts kei-
ne Homopolymerisation ein. Allerdings
fiihrt die Gegenwart der sperrigen Sub-
stituenten in 3 zu einem extrem langsa-
men Kettenwachstum (10°- bis 10’-mal
langsamer als beim Styrol). 2) Der Syn-
theseweg bietet Zugang zu Methylen-
phosphansegmenten, die einen neuen
Typ von Blockcopolymersegmenten
darstellen.  Dialkylarylphosphangrup-
pen lassen sich leicht funktionalisieren
und bilden sehr stabile Komplexe mit
Ubergangsmetallen, was sie zu interes-
santen Spezies fiir Anwendungen in der
Synthese macht. Tatsichlich wurde be-
reits iiber den Einsatz von statistischen
Poly(methylenphosphan)-Copolymeren
in Suzuki-Kupplungen berichtet. Das
Polymer fungierte hier als Trdger und
ermoglicht so eine einfache Trennung
von Produkt und Katalysator.?? 3) Es
steht die Moglichkeit in Aussicht,
selbstorganisierte Strukturen wie kata-
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lytisch aktive Micellen zu erzeugen.
4) Der prinzipielle Nachweis, dass an-
organische Monomere in kontrollierten
lebenden anionischen Polymerisationen
umgesetzt werden konnen, sollte die
Suche nach vielen weiteren anorgani-
schen Monomeren mit Mehrfachbin-
dungen anstoflen, die auf diese Weise
polymerisiert werden konnen. Die
Chemie der anorganischen Mehrfach-
bindungen ist mittlerweile gut erforscht,
und man kennt Beispiele fiir fast alle
Elemente des p- und d-Blocks.””! Wich-
tig wird sein, dass solche Monomere mit
Seitenketten ausgestattet werden, die
eine ausreichende kinetische Stabilitit
ermoglichen, sodass eine einfache Iso-
lierung und Aufreinigung sowie ther-
modynamisch begiinstigte Polymerisa-
tionen moglich werden. Dies ist eine
interessante Herausforderung fiir die
Zukunft, an der Schnittstelle zwischen
anorganischer und makromolekularer
Chemie.
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