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Polymerdesign umfasst �blicherweise den Einbau mehrerer
funktioneller Einheiten in eine Polymerkette, wodurch letzt-
lich dessen Eigenschaften eingestellt werden. Durch Kombi-
nation verschiedener funktioneller Einheiten l�sst sich eine
Vielzahl von Polymereigenschaften abstimmen. Die klassi-
sche Polymerchemie lehrt uns, dass eine einzelne funktionelle
Gruppe – insbesondere die Endgruppe einer Polymerkette –
nicht zu den Polymereigenschaften beitr�gt, was in den
meisten F�llen tats�chlich auch stimmt. Die Natur belehrt uns
jedoch eines besseren: Die Photoisomerisierung eines ein-
zelnen Retinalmolek�ls innerhalb eines großen polymeren
Komplexes namens Rhodopsin ist der Mechanismus f�r das
hoch empfindliche Okularsystem der Photorezeptoren von
Wirbeltieren. Die Umwandlung des 11-cis-Isomers in das all-
trans-Isomer f�hrt zu einer Ver�nderung der �bergeordneten
Struktur der Rhodopsineinheit.[1]

Licht wird in den Polymerwissenschaften seit langem ge-
nutzt und hat bereits zu zahlreichen Anwendungen gef�hrt,
welche von Materialien mit nichtlinearen optischen Eigen-
schaften �ber optische Datenspeicherung, organische
Leuchtdioden und Photovoltaik bis hin zur Lithographie
reichen.[2] Ausgehend von der Idee der Stimulation eines
einzelnen Chromophors innerhalb einer Polymerkette, unter
Verst�rkung des Chromophoreffekts �ber die Kette hinweg,
bildeten sich in letzter Zeit neue, interessante Forschungs-
gebiete der Polymerwissenschaften heraus. Zum Erzielen ei-

ner entsprechend hohen synthetischen Genauigkeit muss man
nicht nur die passende Chromophoreinheit ausw�hlen, die
reversible oder irreversible Ver�nderungen zeigt, sondern
auch Syntheserouten finden, die das Anbringen eines ein-
zelnen Farbstoffmolek�ls an eine Polymerkette erm�glichen.
In diesem Highlight sollen aktuelle Beispiele vorgestellt
werden, in denen Polymereigenschaften in Substanz oder in
L�sung mithilfe eines einzelnen Chromophors beeinflusst
werden; auch neu aufkommende Anwendungen dieses Kon-
zepts sollen angesprochen werden.

Die Entwicklung von Techniken zur kontrollierten (ins-
besondere radikalischen) Polymerisation hat es in letzter Zeit
erm�glicht, eine einzelne Chromophoreinheit an einer defi-
nierten Position einer Polymerkette einzuf�hren. Wie Evans
et al. zeigten, l�sst sich durch den Einbau eines einzelnen
photochromen Farbstoffs in eine einzelne Polymerkette die
Photochromie des Farbstoffs aufrechterhalten und die lokale
Umgebung jedes individuellen Farbstoffmolek�ls steuern.
Die Autoren synthetisierten mittig und endst�ndig funktio-
nalisierte 2,2-Diaryl-2H-naphtho[1,2-b]pyran-Poly(n-butyl-
acrylat)-Konjugate durch radikalische Atomtransferpolyme-
risation (ATRP) und demonstrierten, dass die Platzierung des
photochromen Naphthopyranfarbstoffs in der Mitte von Po-
ly(n-butylacrylat)-Ketten mit niedriger Glas�bergangstem-
peratur zu schnellerer sekund�rer Entf�rbung als bei einer
Platzierung am Ende f�hrt.[3]

Die M�glichkeit, ein Polymer auf externe Stimuli rea-
gieren zu lassen, fasziniert die Polymerwissenschaftler.[4] Von
besonderem Interesse sind reversible morphologische Ver-
�nderungen von Nanostrukturen in L�sung.[5] Ein derartiges
Verhalten wird oft durch pH- und Temperatur�nderungen
oder durch Licht ausgel�st. Hier stellt sich nun die Frage:
Gen�gt eine einzelne Chromophoreinheit, um dieses re-
sponsive Verhalten zu beeinflussen? K�rzlich wurde gezeigt,
dass der Einbau einer einzelnen derartigen Einheit ausrei-
chende Ver�nderungen der Polymereigenschaften induzieren
kann. Richtungweisende Arbeiten zu lichtinduzierten Struk-
tur�nderungen in L�sung stammen von Fr�chet et al. , die ein
funktionelles Amphiphil synthetisierten, das aus einem Po-
ly(ethylenglycol)-Lipid-Konjugat und einer einzelnen 2-Di-
azo-1,2-naphthochinon(DNQ)-Einheit am Ende des hydro-
phoben Schwanzes bestand (P1 in Schema 1).[6] DNQ ist eine
h�ufig verwendete Chromophoreinheit, da seine lichtindu-
zierte Wolff-Umlagerung zu einer drastischen Ver�nderung
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der L�slichkeit f�hrt. Dementsprechend intensiv wird es f�r
industrielle Photolacke eingesetzt.[7] Interessanterweise l�sst
sich diese Wolff-Umlagerung nicht nur durch UV-Bestrah-
lung ausl�sen, sondern auch durch Zwei-Photonen-Absorp-
tion.[8] Unbestrahlt bildet das funktionelle Amphiphil Micel-
len in L�sung. Unter Bestrahlung mit UV-Licht bei 350 nm
oder mit einem gepulsten Laser bei 795 nm (zur Induktion
einer Zwei-Photonen-Absorption) f�hrt hingegen eine Ver-
�nderung in den amphiphilen Eigenschaften des Molek�ls zur
Zerst�rung der Micellen.

Eine andere Klasse stimuliresponsiver Polymere sind
temperaturresponsive Polymere, die bei Erhitzen oder Ab-
k�hlen einen Phasen�bergang durchlaufen. Ein Beispiel
hierf�r ist Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM), das in
Wasser eine untere kritische L�sungstemperatur (LCST) von
32 8C aufweist.[9] Die L�slichkeit von Polymeren in Wasser
h�ngt von zwei einander entgegenwirkenden Faktoren ab:
1) von Wasserstoffbr�cken zwischen H2O-Molek�len und
polaren Gruppen des Polymers sowie 2) vom hydrophoben
Effekt als Resultat einer besseren Reorganisation von H2O-
Molek�len um unpolare Gruppen des Polymers herum; diese
Effekte f�hren zu einer negativen Enthalpie�nderung, der
eine negative Entropie�nderung entgegenwirkt. Aus diesem
Grund k�nnen marginale Ver�nderungen (besonders bez�g-
lich unpolarer Gruppen) in der Polymerkette eine starke
Wirkung bei Temperaturen in der N�he der LCST haben, da
diese Phasentrennung haupts�chlich entropiegetrieben ist.[9]

Folgerichtig hat die Kombination von Licht und Temperatur
als Stimuli zur Ausl�sung lokaler Polarit�ts�nderungen große
Beachtung gefunden. Es wurde bereits �ber einige Beispiele
f�r den Einbau von Chromophoreinheiten in Polymere und
das Potenzial von Licht als Stimulus berichtet.[10]

Weniger umfassend wurde die F�higkeit eines Lichtsti-
mulus untersucht, Morphologie�nderungen in der Nano-

struktur eines temperaturresponsiven Polymers zu bewirken,
das eine einzelne Chromophoreinheit enth�lt. Akiyama und
Tamaoki verwendeten ein Azobenzolderivat mit 2-Chlor-
propionylsubstituent als Initiator f�r die ATRP von N-Iso-
propylacrylamid (NIPAM).[11] Sie synthetisierten eine Serie
von PNIPAM-Polymeren mit einem Polymerisationsgrad
(DP) zwischen 14 und 93 (Mw/Mn< 1.1), die alle eine einzelne
Azobenzoleinheit am a-Kettenende trugen (P2 in Schema 1).
Polymere mit einem kleineren DP (d.h. gr�ßeren Azoben-
zolgehalt) hatten einen niedrigeren Tr�bungspunkt mit dem
trans-Isomer von Azobenzol im Vergleich zu unmodifizier-
tem PNIPAM. Bei einer UV-Bestrahlung zur Erzeugung des
cis-Isomers hatte der Azobenzolgehalt jedoch keine signifi-
kanten Auswirkungen auf den Tr�bungspunkt. Daraus wurde
geschlossen, dass das cis-Isomer �hnlich hydrophil wie die
NIPAM-Einheit ist. Beeindruckende Verschiebungen des
Tr�bungspunkts um bis zu 12 8C bei Bestrahlung waren mit
einer einzigen Azobenzoleinheit pro Polymerkette m�glich.
�hnlich demonstrierten Jochum et al., dass temperaturre-
sponsives Poly(oligo(ethylenglycol)methylethermethacrylat)
(POEGMA) mit DP von 14 und 29 und einer einzelnen
Azobenzolendgruppe (P3 in Schema 1) einen reversiblen
licht- und temperaturgesteuerten Phasen�bergang in Wasser
eingeht.[12] Wegen der h�heren Polarit�t von cis-Azobenzol
wurden nach UV-Bestrahlung der w�ssrigen Polymerl�sun-
gen h�here Werte f�r die Tr�bungspunkte gemessen.

Ein weiteres neues Gebiet neben der Verwendung ein-
zelner Chromophoren zur Abstimmung der L�sungseigen-
schaften von Polymeren sind Anwendungen in Substanz. In
letzter Zeit wurden Blockcopolymere dazu verwendet, na-
nopor�se d�nne Filme f�r die Nanostrukturierung, Trenn-
membranen und Sensoren herzustellen. Entscheidend f�r die
Herstellung nanopor�ser d�nner Filme ist die selektive Ent-
fernung einer der Blockdom�nen – �blicherweise der Mino-
rit�tskomponente in einer zylindrischen Morphologie – unter
milden Bedingungen. Untersucht wurde die Zersetzung unter
harschen Bedingungen, z. B. bei tiefer UV-Bestrahlung eines
Poly(methylmethacrylat)(PMMA)-Blocks oder Verwendung
einer s�ureempfindlichen Verkn�pfungsstelle. Kang und
Moon verwendeten photospaltbare ortho-Nitrobenzyl-
(ONB)-Linker in einem Polystyrol-block-Polyethylenoxid-
(PS-b-PEO)-Diblockcopolymer (P4 in Schema 1).[13] Die
Spaltung unter UV-Bestrahlung (350 nm, 6 h) gelang nicht
nur in L�sung, sondern auch in d�nnen Filmen mit einer
Morphologie in Form vertikal ausgerichteter Zylinder. Ein-
faches Waschen mit Methanol/Wasser ergab einen nanopo-
r�sen PS-Film (Abbildung 1).

Fustin et al. erweiterten die Synthesestrategie auf eine
Serie von Blockcopolymeren mit einer einzelnen photo-
spaltbaren ONB-Verkn�pfungsstelle.[14] Unter Verwendung
eines ATRP-Initiators, der die spaltbare ONB-Verkn�p-
fungsstelle und eine Alkingruppe f�r eine simultane Kup-
fer(I)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition enthielt, syn-
thetisierten sie eine Serie von Diblockcopolymeren (P5 in
Schema 1), z.B. PEO-b-PS, PEO-b-PtBA (tBA = tert-Butyl-
acrylat) und PS-b-PMMA, mit unterschiedlichen Blockl�n-
gen bei gleichzeitig engen Polydispersit�ten (Mw/Mn< 1.2).
Die Photospaltung eines Diblockcopolymers durch UV-Licht
(l = 300 nm) war im Fall von PEO-b-PS in L�sung nach

Schema 1. a) Polymerstrukturen mit einem Farbstoff zur Steuerung der
L�sungseigenschaften. b) Blockcopolymerstrukturen mit einer photo-
spaltbaren o-Nitrobenzylester-Verkn�pfungsstelle.
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15 min vollst�ndig, wie durch Gr�ßenausschlusschromato-
graphie nachgewiesen wurde.

Nojima et al. verwendeten ein photoschaltbares Di-
blockcopolymer, um die Kristallisation und Kristallorientie-
rung von Poly(e-caprolacton) (PCL) in eingeschr�nkter
Geometrie zu untersuchen.[15] Sie synthetisierten ein PCL-b-
PS-Blockcopolymer mit einer photospaltbaren ONB-Ver-
kn�pfungsstelle und nutzten Scherkr�fte, um die Vorzugs-
orientierung von PCL-Nanozylindern einzustellen. Die PCL-
Kristallorientierung wurde anschließend in Abh�ngigkeit von
der Kristallisationstemperatur (TC) f�r die unbestrahlte und
die bestrahlte Probe (d.h. f�r das intakte bzw. photogespal-
tene Diblockcopolymer) untersucht. Es zeigte sich, dass die
Orientierung der Nanozylinder in PCL/PS bei der Bestrah-
lung vollst�ndig erhalten blieb. Außerdem war die b-Achse
der Elementarzelle von PCL-Kristallen f�r beide Proben
bevorzugt parallel zur langen Achse der Nanozylinder ori-
entiert. Bemerkenswerterweise nahm die Kristallorientierung
mit steigender Kristallisationstemperatur nur f�r die photo-
gespaltene Probe zu, d.h. f�r ungebundene PCL-Ketten
(Abbildung 2).

Neue Arbeiten haben gezeigt, dass die Verwendung ge-
eigneter einzelner Chromophore in gezielt entworfenen Po-
lymeren gen�gen kann, um die Polymereigenschaften durch
Bestrahlung einzustellen. Allerdings sind noch Untersu-
chungen n�tig, um weitere Anwendungsm�glichkeiten auf-
zudecken und um die Ansprechzeit der polymeren Systeme
zu verbessern. Bestrahlungszeiten, die in den meisten F�llen
Stunden betragen, sind weit von den Wunschvorstellungen
entfernt. Die Natur hat uns gezeigt, dass es besser geht!
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Abbildung 1. a) Verwendung photoschaltbarer Blockcopolymere als
Template f�r die Bildung nanopor�ser d�nner Filme. b) Rasterkraftmi-
kroskopiebild eines durch Behandlung mit L�sungsmitteldampf orien-
tiertend�nnen Films von PS-b-PEO mit ONB-Verkn�pfungsstelle.[13]

c) Rasterelektronenmikroskopiebild des nanopor�sen PS-Films nach
Photospaltung und Waschen mit einem L�sungsmittel zur selektiven
Entfernung von PEO-Dom�nen.[13]

Abbildung 2. Unterschied in der Kristallorientierung der Nanozylinder
zwischen PCL-Homopolymeren, die bei �60 und �40 8C kristallisiert
wurden.[15]
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