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Das Gebiet der Polymermechanochemie,"? in welchem
makroskopische Kréfte innerhalb einer Polymermatrix in
chemische Transformationen umgewandelt werden, erfahrt
einen erneuten Aufschwung. Ungewohnliche oder ander-
weitig kinetisch schwer realisierbare chemische Reaktionen
sind nun moglich, indem mechanisch labile, als Mechano-
phore bezeichnete Funktionalititen in Polymere eingebet-
tet und anschlieBend exogenen Kriften ausgesetzt werden !
Allerdings richten sich die Anstrengungen auf diesem For-
schungsgebiet nun darauf, Kréfte als ein Mittel zu nutzen, um
reaktive chemische Spezies zu erzeugen. Besonders von In-
teresse sind Polymere, die unter Einwirkung einer mechani-
schen Kraft Sduren oder Redoxreagentien freigeben, weil
derartige Materialien bei Anwendungen von Nutzen sein
konnten, die von selbstheilenden Systemen, welche durch
sdaurekatalysierte Vernetzungsreaktionen wiederhergestellt
werden, bis zu mechanisch angetriebenen Synthesen reichen.

Die Erzeugung niitzlicher niedermolekularer Reagentien
ausgehend von mechanisch aktivierten Polymeren steckt
noch in den Kinderschuhen, und die veroffentlichten Me-
thoden zur Erreichung dieses Ziels erfordern oft einen ther-
mischen oder chemischen Behandlungsschritt.*” Die Ent-
wicklung von Materialien, die ausschlielich unter mechani-
scher Krafteinwirkung wohldefinierte chemische Einheiten
absondern, erwies sich als eine erheblich gro3ere Herausfor-
derung. Moore und Mitarbeiter®™ haben in einem grundle-
genden Beitrag gezeigt, dass Distickstoff durch Ultraschall
aus einer Diazoeinheit ausgetrieben werden kann, die zentral
in einer Polyethylenglycolkette angeordnet ist. Auch wenn
sich der chemisch inerte Distickstoff nicht fiir Folgereaktio-
nen eignete, schaffte dieses Beispiel die Basis fiir zwei neuere
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Veroffentlichungen der Gruppen um Moore und Grzybowski,
die in schoner Weise zeigten, wie reaktive chemische Rea-
gentien aus mechanisch responsiven Materialien erzeugt
werden konnen.

Die Arbeitsgruppe von Moore konzentrierte sich auf die
Erzeugung von Brgnsted-Sduren durch die Komprimierung
von geeignet funktionalisierten Polymeren.’) Die Entwick-
lung mechanisch responsiver Materialien stiitzte sich auf
vorhergehende Untersuchungen von Craig et al., die nach-
gewiesen hatten, dass Polymere mit mehreren gem-Di-
halogencyclopropan(gDHC)-Einheiten mechanisch vermit-
telte elektrocyclische Umlagerungen unter Freisetzung von
Dihalogenalkenen eingehen konnen.! Die nachfolgende
thermische Behandlung (165°C) der olefinischen Produkte
hatte eine Extrusion von Mineralsiduren (z. B. HCl) zur Folge.
Um die fiir die Eliminierungsreaktion erforderliche Tempe-
ratur herabzusetzen, sahen Moore et al. ein Inden-basiertes
Analogon vor, welches die Umlagerung der gDHC-Gruppen
sowie die Eliminierung von HCI durch eine Aromatisierung
begiinstigen sollte (Schema 1).

(o] Cl & art Cl

PM
Mo X OYL —> | ﬁ;
3 d PMA @

& Y

Schema 1. Kraftinduzierte Ringsffnung eines Inden-basierten gDHC-
Mechanophors (links) mit anschlieRender HCI-Eliminierung und Aro-
matisierung. Die mutmatfiliche, durch Ringéffnung gebildete Zwischen-
stufe ist in Klammern gezeigt. PMA = Poly(methylacrylat).

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurde ein Polymer-
netzwerk hergestellt, das aus Methylacrylat und einem Bis-
(acrylat)-funktionalisierten vernetzenden Mechanophor be-
steht. Wie eine Analyse mit dynamischer Differenzkalori-
metrie (DSC) zeigte, wies die gewiinschte Ringoffnungs-Eli-
minierungsreaktion einen exothermen Ubergang bei etwa
70°C auf. Eine Integration der erhaltenen Kurve erméglichte
eine Quantifizierung der verbleibenden gDHC-Einheiten
innerhalb des komprimierten Materials. Weitere Versuche
ergaben, dass erhohte Driicke zunehmend geringere Uber-
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gangsintensitidten zur Folge hatten (vgl. 10% gDHC-AKkti-
vierung berechnet fiir 88 MPa, dagegen 20% Aktivierung
beobachtet bei 352 MPa). Wichtig war zudem, dass eine
monotone Beziehung zwischen der gDHC-Aktivierung und
dem angewendeten Druck gefunden wurde, was darauf hin-
deutet, dass die Reaktion mechanisch unterstiitzt ist. (Eine
solche Beziehung wire fiir einen thermischen Vorgang nicht
zu erwarten.) Weitere Belege fiir eine mechanochemische
Reaktion stammen aus einer Reihe von Kontrollexperimen-
ten. Zum Beispiel erfuhr ein Material, in welchem der Inden-
basierte Mechanophor nicht kovalent an die Polymermatrix
gebunden war, unter Kompression nur eine minimale Akti-
vierung (ca. 6 % ).

Zahlreiche Analysemethoden dienten zum Nachweis,
dass nach Kompression dieses vernetzten Materials eine azide
Spezies entstanden war. Der pH-Wert der komprimierten
Materialien wurde mit Methylrot-Indikatorlosungen verfolgt
und die Sdurekonzentration in Acetonitril-Suspensionen der
aktivierten Polymere unmittelbar gemessen. Die Mechano-
phor-vernetzten Materialien wurden nach Kompression be-
deutend saurer, wie es ein Farbwechsel der Methylrot-Losung
und eine Senkung des gemessenen pH-Werts belegen
(pH 5.50—3.17). Zum Vergleich war eine geringfiigige Sau-
reproduktion zu beobachten, wenn nichtkomprimierte Ma-
terialien oder komprimierte Materialien, in denen die Inden-
Einheiten nicht kovalent an die Polymermatrix gebunden
waren, untersucht wurden. Zudem war die Messung von
Raman-Schwingungen fiir aromatische C=C-Bindungen im
Einklang mit den vermuteten Anthracenyl-Produkten und
unterstiitzte dariiber hinaus die vorgeschlagene mechano-
chemische Reaktion.

Protische Sduren sind allerdings nicht die einzigen reak-
tiven Verbindungen, die auf mechanische Weise aus Poly-
mermaterialien erzeugt werden konnen. Grzybowski et al.
konzipierten'” ein Zweiphasensystem, in dem mechanisch
erzeugte Radikale innerhalb von Polymeren Wasserstoffper-
oxid (H,0,) an einer Polymer-Wasser-Grenzfliche hervor-
bringen sollten (Schema 2). Um zunichst die mechanische
Erzeugung von Radikalen zu priifen, wurde eine Reihe von
Polymerréhren bestehend aus Tygon, Poly(dimethylsiloxan)
und Poly(vinylchlorid) in einem Schraubstock zusammenge-
driickt. Eine Analyse der komprimierten Materialien mithilfe
von Elektronenspinresonanz-Spektroskopie bestétigte die
Anwesenheit von Radikalen. Dieses Ergebnis stiitzt sich zu-
dem auf die beobachtete Entfiarbung von 2,2-Diphenyl-1-
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Schema 2. Polymerrohr im Schraubstock. Die Kompression des Rohrs
erzeugt Radikale, die an der Wasser-Polymer-Grenzfliche reagieren
und H,0, bilden. Rote Pfeile zeigen die Richtung der angewendeten
Krifte (nach Lit. [10]).
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picrylhydrazyl (DPPH) in Acetonitril-Losungen, welche den
komprimierten Rohren ausgesetzt waren. Demgegeniiber
waren an nichtkomprimierten Rohren weder die den radi-
kalischen Spezies zugehorigen Resonanzen noch eine DPPH-
Entfarbung festzustellen.

Als néchstes wiesen eine Vielzahl anderer spektroskopi-
scher und chemischer Verfahren darauf hin, dass die mecha-
nisch erzeugten Radikale unter Zweiphasenbedingungen
tatsdchlich H,0, bilden konnen, sobald die genannten Roh-
ren mit Wasser gefiillt und dann komprimiert wurden. Die
Analyse eines Wasseraliquots, das den komprimierten Syste-
men entnommen wurde, zeigte beispielsweise charakteristi-
sche Peroxid-Signale bei 6 =10.1 ppm (D,O) und 1,,,, =210-
300 nm (‘H NMR- bzw. UV/Vis-Spektroskopie). Eine cyclo-
voltammetrische Messung lieferte auBBerdem eine Redukti-
onswelle bei —0.4 V (gegen Ag*/AgCl), die mit dem E,,, von
H,O, vereinbar ist; ebenso ergab das Aliquot einen positiven
Fenton-Test (mit Xylenolorange als Indikator). Unter der
Annahme, dass alle mechanisch erzeugten Radikale letztlich
H,0, bilden, errechnete sich fiir die Radikalerzeugung durch
Kompression der Polymerrohren eine Energieeffizienz von
bis zu 30 %.

Gryzbowski et al. zeigten ferner, dass komprimierte Ma-
terialien iiber die Erzeugung von H,0, hinaus weitere niitz-
liche Reaktionen ermoglichen konnen. Das Zusammendrii-
cken von Rohren, die mit wissrigen Au™-Salzlosungen gefiillt
waren, hatte beispielsweise eine Abscheidung von Au’-Na-
nopartikeln auf der Polymeroberflache zur Folge, die durch
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und andere Verfahren
sichtbar gemacht wurden (Abbildung 1A). Die mechanisch
erzeugten Peroxide konnten in UV/Vis-spektroskopischen
Tests auBBerdem wasserlosliche organische Farbstoffe entfér-
ben(z. B. Methylenblau und Neutralrot). Ein besonderes Ex-

Abbildung 1. A) Au"-Salze (gelbe Lésung) wurden an einer Polymer-
grenzflache mithilfe von mechanisch erzeugtem Wasserstoffperoxid zu
Au’-Nanopartikeln reduziert (AuNP, violette Lésung). Ein SEM-Bild der
Nanopartikel ist rechts gezeigt. B) Die Oxidation eines substituierten
Cumarins zu fluoreszierendem Umbelliferon war zu beobachten, wenn
eine Versuchsperson in Schuhen ging, die mit dem substituierten Cu-
marin imprigniert waren (Wiedergabe mit Erlaubnis nach Lit. [10]).
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periment veranschaulichte die oxidative Spaltung von Bo-
ronsdureestern durch mechanisch erzeugte Peroxide. Das
Gehen in einem Schubh, in dessen Sohle eine wéssrige Losung
eines Boronsdureesterderivats von Umbelliferon (das keine
sichtbare Fluoreszenz aufwies) injiziert worden war, fiihrte
zur Bildung des urspriinglichen Fluorophors (Abbildung 1B).
Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass mechanisch er-
zeugte Radikale in Polymermaterialien unter Beanspruchung
moglicherweise zur Entstehung mechanischer Defekte bei-
tragen konnten, z.B. indem sie chemische Abbaureaktionen
induzieren.

Wihrend Moore und Grzybowski in groBartiger Weise
zeigen konnten, wie mit Einfallsreichtum auf dem Gebiet der
Mechanochemie ein Zugang zu niitzlichen reaktiven Spezies
fiir viele Anwendungen erdffnet werden kann (z. B. Sensorik,
selbstheilende Materialien, chemische Synthese), bestehen
nach wie vor noch Verbesserungsmoglichkeiten. Beispiels-
weise unterliegen die verdffentlichten, von Inden abgeleite-
ten Materialien einer thermischen Aktivierung bei relativ
niedrigen Temperaturen (ca.50°C), was ihre Verarbeitbar-
keit einschrinken konnte. Dariiber hinaus kénnten die zur
Freisetzung von HCI erforderlichen hohen Driicke (mehr als
80 MPa) den Anwendungsbereich dieser Materialien auf ex-
treme Bedingungen beschrianken. Hohere Umsitze (oder die
Entwicklung von autokatalytischen Zyklen) sind auerdem
fiir den umfassenden Einsatz der Polymermechanochemie in
der chemischen Synthese notwendig. Trotzdem sind wir zu-
versichtlich, dass diese Veroffentlichungen die Entwicklung
weiterer mechanisch responsiver Materialien anregen wer-
den, welche reaktive niedermolekulare Spezies, wie Basen,

biologisch aktive Reagentien usw., erzeugen oder sogar syn-
thetisch niitzliche Transformationen unterstiitzen, die typi-
scherweise toxische Metallhydride als Radikalvorstufe vor-
aussetzen (z. B. die Barton-McCombie-Reaktion).
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