10178  Wiley Online Library

Angewandte

Editorial

Deutsche Ausgabe:

DOI: 10.1002/ange.201505298

Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201505298

Chemie in einer Welt der Materialien

Klaus Miillen*

Di. vergangenen Jahrzehnte haben
grof3e Fortschritte in den Methoden der
organischen Synthese gebracht. Die
kiinftige Entwicklung wird vermehrt auf
der kristallographischen Kontrolle ver-
bunden mit der Nutzung von Transla-
tionssymmetrien beruhen, wie sie etwa
in anorganischen Festkorperphasen iib-
lich ist. Wahrend sich die Aufmerksam-
keit von nichtnatiirlichen Kohlenwas-
serstoffmolekiilen und ihrer Physik hin
zu Naturstoffen und ihrer Biologie ver-
schob, verlor man aber den Blick fiir die
physikalischen Eigenschaften organi-
scher Materie und fiir die einzigartige
Kompetenz des Chemikers, solche Ei-
genschaften zu ,,synthetisieren®.

Die Gesellschaft begegnet der Chemie
mit Skepsis, definiert aber zugleich ei-
nen dringenden Bedarf an kiinftigen
Technologien. Physiker und Ingenieure
haben sich beeilt, diese Herausforde-
rung anzunehmen, reichlich Mittel ein-
geworben und optimistische Verspre-
chungen gemacht. Verdriangt wird da-
bei, dass viele der eingesetzten Mate-
rialien technisch alles andere als perfekt
sind. Typische Beispiele findet man bei
Lithiumionenbatterien und Brennstoff-
zellen, wichtigen Stiitzen einer kiinfti-
gen Elektromobilitédt. Der als Anode in
solchen Batterien verwendete Graphit
hat eine niedrige Ladungsspeicherka-
pazitdt. Anorganische Materialien sind
ihm {iiberlegen, leiden aber unter mor-
phologischer Instabilitdt als Folge der
grofen Volumendnderung bei der Auf-
nahme und Freisetzung der Ionen.
Brennstoffzellen wiederum enthalten
Nafion-Membranen, die kaum die An-
forderungen hinsichtlich Stabilitét, Pro-
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tonenleitung und Wasserretention er-
fillen, und Platin, das als Katalysator
fir die Sauerstoffreduktion genutzt
wird, ist bei weitem nicht in ausrei-
chenden Mengen auf der Erde vorhan-
den, um die avisierte Zahl von elektrisch
angetriebenen Autos auszuriisten.

Wenn wir zu anspruchsvolleren Funk-
tionen iibergehen, so hat sich Silicium
als einzigartiger Halbleiter erwiesen,
der Elektronik und Photovoltaik fiir die
absehbare Zukunft dominieren wird.
Dennoch konnte die weitere Miniaturi-
sierung neue Halbleiter wie Graphen-
nanostreifen notig machen. Diese wer-
den von Physikern durch das Auf-
schneiden von Kohlenstoffnanoréhren
erzeugt. Jedoch fehlt den erhaltenen
Materialien, wie es angesichts der har-
schen Herstellungsmethoden  nicht
tiberraschend ist, die Strukturperfektion
und damit auch die Kontrolle iiber die
Bandstrukturen, selbst wenn die For-
scher von ,smooth edges* reden.
Konnten all diese ungelosten wissen-
schaftlichen und technischen Heraus-
forderungen dem Chemiker nicht Mo-
tivation genug sein, seine iiberragende
Fihigkeit zur Synthese ins Spiel zu
bringen und sich verstdrkt der Materi-
alforschung zu 6ffnen?

De: Ubergang von einer organischen
Verbindung zu einem Material schlief3t
die Erzeugung eines definierten ma-
kroskopischen Zustands der Materie
ein. Dies kann ein diinner Film, eine
Faser, eine geordnete Mesophase oder
eine nanostrukturierte Morphologie
sein. Synthese und Verarbeitung miissen
also kombiniert eingesetzt werden, und
diese Integration schlieBt oft supramo-
lekulare Ordnung ein. Konjugierte or-
ganische Makromolekiile als typischer
Fall sind durch ihre Lichtemission und
den Ladungstragertransport gekenn-
zeichnet. Fiir elektronische Bauele-
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mente werden diese Polymere aus Lo-
sung in diinne Filme gegossen, und was
Polymere einzigartig macht, ist ihre Fa-
higkeit, bei der Legierungsbildung defi-
nierte Nanostrukturen zu bilden. Do-
nor-Akzeptor-Polymere mit alternie-
render Anordnung von elektronenrei-
chen und elektronenarmen Bausteinen
spielen eine zentrale Rolle als Lichtab-
sorber mit enger Bandliicke in der
Photovoltaik und als Halbleiter mit ho-

Eine Neuausrichtung der Che-
mie auf Materialien und deren
Eigenschaften wiirde eine ver-
stdrkte Sensibilitdt fiir struktu-
relle Komplexitdt erfordern

her Ladungstragerbeweglichkeit in
Feldeffekttransistoren. Nicht nur wire
ihre Synthese unmdéglich ohne die mo-
dernen Methoden der iibergangsme-
tallkatalysierten ~ Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Kupplung, sondern sie definieren
auch strenge Anforderungen an die
Syntheseperfektion wie Vermeidung
von Strukturdefekten, Kontrolle iiber
das Molekulargewicht und die Moleku-
largewichtsverteilung sowie gewissen-
hafte Entfernung von Katalysatorres-
ten. Zusitzlich besteht enormer Bedarf
an kreativen Strukturmodifikationen
und mechanistischen Studien zum Po-
lymerwachstum.

Was kaum befriedigend entwickelt ist,
ist der kontrollierte Ubergang von die-
sen Makromolekiilen zu erwiinschten
Formen ihrer Packung im Festkorper.
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Ehe wir diese Herausforderung ins Au-
ge fassen, seien die Besonderheiten der
Synthese anorganischer fester Materia-
lien betrachtet, wobei das Schwerge-
wicht auf heterogenen Katalysatoren
wie Metallen, Metalloxiden und inter-
metallischen Verbindungen liegen soll.
Die Herangehensweise unterscheidet
sich hier von der in der organischen
Synthese, weil die verschiedenen Pha-
senstabilitditen und -breiten von bini-
ren, terndren oder noch komplexeren
Zusammensetzungen oft zu Inhomoge-
nitdten in der Stochiometrie und Mi-
krostruktur fiihren. Diese Vielfalt, die
besonders problematisch in Mehrkom-
ponentengleichgewichten ist, limitiert
die Voraussagbarkeit der anorganischen
Materialsynthese erheblich.

Zuriick zu den supramolekularen As-
pekten organischer Materialien: Hier
stellt sich die Frage, wie eine erwiinschte
lamellenartige Packung konjugierter
Ketten und ihre Organisation in Bezug
auf die Substratoberfldche zu erzwingen
wiren. Natiirlich lasst sich die Morpho-
logie durch die Wahl der Bausteine und
deren Alkylsubstitution beeinflussen,
aber die Abscheidung konjugierter Po-
lymerfilme ist ein komplexer Prozess,
der Keim- und Phasenbildung, Be- und
Entnetzung usw. einschlieft. Ebenso
kann man Kkinetisch in ungiinstigen
Konformationen und Packungsformen
entfernt vom Gleichgewichtszustand
gefangen bleiben.

Lassen Sie uns nicht nur organische
eindimensionale Polymere, sondern
auch ihre zweidimensionalen Analoga
wie Graphen ins Auge fassen. Graphen
hat aufregende physikalische Eigen-
schaften, ob es aber das Potenzial fiir
kiinftige Technologien besitzt, steht da-
hin, unabhingig von der enormen For-
derung, der sich dieses Feld erfreut.
Methoden der Graphenerzeugung rii-
cken daher in den Mittelpunkt. Graphen
kann durch mechanisch oder elektro-
chemisch unterstiitztes ,,Abpellen® ein-
zelner Lagen aus dem Graphitgitter
oder durch Reduktion von Graphen-
oxiddispersionen erhalten werden, bei-
des ,,Top-down-Methoden*. Eine alter-
native Moglichkeit ist die ,,Bottom-up-
Synthese* von Graphen, indem man
polycyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe grofer und grofer, schlieBlich
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bis in den Mikrometerbereich, macht.
Beide Ansitze unterscheiden sich im
experimentellen Aufwand sowie in der
Strukturperfektion und Verarbeitbar-
keit der Produkte, aber sie konnten —
sinnvoll kombiniert — sehr wohl un-
schitzbare Synergien erzeugen.

.|
Chemiker miissen keine Ama-
teurphysiker werden, aber sie
miissen die Probleme diskutie-

ren kénnen
.|

lm Hinbick auf alternative Energie-
technologien lieBen sich die vielen an-
gesprochenen Probleme vor allem durch
neue Materialien l6sen. Hybridmate-
rialien, in denen anorganische Nano-
teilchen von Graphenschalen umbhiillt
werden, verbinden hohe Ladungsspei-
cherkapazitit mit morphologischer Sta-
bilitdt, nutzen also das Beste zweier
Welten fiir Batterien der nédchsten Ge-
neration. In Brennstoffzellen konnen
stickstoffdotierte Graphenschichten
Platin als Katalysatoren ablésen, wenn
bei ihrer Herstellung Ort und elektro-
nische Natur der Stickstoffzentren sowie
die Porositdt fiir den Massentransport
optimiert werden. Nanostrukturierte
Metalloxide sind geeignete Katalysato-
ren fiir eine nachhaltige Wasserstoffer-
zeugung durch photokatalytische Was-
serspaltung, doch ihr rationales Design
wird, wie eben geschildert, oft durch die
mangelnde Kontrolle tiber die komple-
xe Zusammensetzung beeintrichtigt.
Eine Fiille von Charakteristika wie die
Anordnung der Bandkanten, die Ener-
getik der Oberfldchen und die optische
Absorption muss dabei gezielt einge-
stellt werden. Nicht zuletzt konnen die-
se Materialien eine Steuerung der Syn-
these auBerhalb des thermodynami-
schen Bereichs erfordern, eine Situati-
on, die bereits bei der Abscheidung
konjugierter Polymere aus Losung auf
Oberflachen angesprochen worden ist.

Es wird somit klar, dass Chemie und
Materialwissenschaften von einer enge-
ren Verzahnung massiv profitieren
konnten, wenn einige Voraussetzungen
erfiillt wiren: 1) Die Chemiker sollten
Strukturphantasie, Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen, experimentelles
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Geschick und theoretischen Hinter-
grund nutzen, aber diese Methoden und
Prinzipien auch auf Materialien und
deren Eigenschaften richten. 2) Eine
solche Neuausrichtung wiirde eine ver-
starkte Sensibilitdt fiir strukturelle
Komplexitidt erfordern, in der Volu-
meneigenschaften von Festkorpern und
nicht nur von Molekiilen in Losung be-
trachtet werden. Grenzflichen wiirden
oft eine entscheidende Rolle spielen.
3) Dabei miissen Chemiker keineswegs
zu Amateurphysikern werden, aber sie
miissen die Probleme diskutieren und
die Methoden fiir einen interdisziplin-
ren Ansatz beurteilen konnen. 4) Die
Funktion eines Materials erschlie3t sich
letztendlich nur in einem Bauelement.
Dieses ist ein komplexes System aus
vielen Komponenten, bei dem das
schwichste Glied oft die Effizienz des
Gesamtsystems limitiert. 5) Auf institu-
tioneller Ebene sollte die akademische
Forschung die Grenzen zwischen den
Disziplinen sowohl innerhalb als auch
auBerhalb der Chemie abbauen und
multidisziplindr ~ denkende  Wissen-
schaftler heranbilden.

Chemiker stehen zunehmend unter
Druck, ihr Tun einer breiteren Offent-
lichkeit zu erkldren. Das konnte ei-
gentlich einfach sein, weil keine neue
Technologie ohne verbesserte Materia-
lien auskommt, insbesondere in Berei-
chen groBer gesellschaftlicher Bedeu-
tung wie Energie, Gesundheit, Wasser
oder Nachhaltigkeit. Diese Materialien
miissen hergestellt werden, und es ist
der Chemiker, der weif3, wie das geht,
woraus sich die fithrende Rolle der
Chemie in kiinftigen Entwicklungen
leicht ableiten ldsst. Warum wird die
Chemie dennoch auf der Fahrt zu neuen
Technologien mehr und mehr auf den
Beifahrersitz verbannt? Zunichst ein-
mal ist das Problem mit industrieller
Forschung und Entwicklung, dass die
Akteure dngstlich ihren Sinn fiir Inno-
vation verloren haben und sich auf In-
genieurtechnik mehr als auf chemische
Phantasie verlassen. Ein weiteres Pro-
blem ist, dass Chemiker oft die struk-
turelle Schonheit eines Molekiils wich-
tiger nehmen als die Funktion eines
Molekiils oder eben eines Materials.
Funktion bedeutet nicht unbedingt
praktische oder gar kommerzielle
Niitzlichkeit. Um nicht zu einer reinen
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Anwendungswissenschaft zu werden,
muss die Chemie ihren eigenen Neuig-
keitswert definieren. Einige typische
Beispiele bieten sich zur Verdeutlichung
an: 1) organische Synthese im festen
Zustand, nach Immobilisierung auf
Oberfliachen oder in Nano/Mikroreak-
toren, 2) Kontrolle des supramolekula-
ren Designs und der Morphologie fiir
Transportprozesse, 3) Herstellung von
dreidimensional pordsen Strukturen mit
atomar prizisen Lochern und inneren
Oberflachen,  4) Replikation  und
Selbstheilung organischer Makromole-
kiile oder 5)ein tieferes Verstdndnis
anorganischer Katalysatormaterialien,
das die wirklich aktiven Zentren iden-
tifiziert und das Bild statischer Kataly-
satoren zugunsten der tatsdchlichen
Dynamik aufgibt. Hier bin ich mir vollig
der Tatsache bewusst, dass es weitere,
moglicherweise viel attraktivere Bei-
spiele gibt. Sie haben sehr wohl das Po-
tenzial zu groflen Herausforderungen
fir die Chemie mit enormen Konse-
quenzen, aber sie enthalten alle auch
Ansitze aus den Materialwissenschaf-
ten. Thr Kern ist die strukturelle und
funktionelle Komplexitdt {iiber eine
grofle Liangenskala von Atomen bis zum
makroskopischen Werkstoff sowie iiber
ausgedehnte Zeitskalen.

1
Warum wird die Chemie auf der
Fahrt zu neuen Technologien
mehr und mehr auf den Bei-
fahrersitz verbannt?

H inzufiigen muss man, dass diese De-
finition der Chemie gleichermaBen fiir
Physik und Biologie relevant ist und
somit weit entfernt von ,nichtnatiir-
lich“. Fiir biomedizinische Anwendun-
gen stellen sich in analoger Weise so-
wohl molekulare als auch supramole-
kulare Herausforderungen. Ein Beispiel
fiir den ersten Fall ist die lichtinduzierte
Vernetzung von bioabbaubaren und
biokompatiblen Polymeren auf dem
Weg zu pordsen Netzwerken als Gertiste
fir das Wachstum von Geweben. Der
zweite Fall ldsst sich mit der Segment-
kontrolle in makromolekularen Archi-
tekturen illustrieren, die Selbstorgani-
sationsprozesse, aber auch Faltung, mo-
lekulare Erkennung, Bioabbaubarkeit
und therapeutische Freisetzung pro-
grammierbar macht. Genau wie die
Organisation von synthetischen Halb-
leitermolekiilen erfordern Formulie-
rung, Transport und Freisetzung von
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Wirkstoffen die Kontrolle iiber schwa-
che intermolekulare Krifte und ihre
Stimulus-induzierte Verdnderung. An-
dere Beispiele sind die nicht durch Vi-
ren vermittelte Aufnahme fremder
DNA in Zellen, um ein therapeutisches
Protein zu kodieren, wozu eine Kom-
plexbildung zwischen Polyelektrolyten
notwendig ist, und die vom Zelltyp ab-
hidngige gezielte Freisetzung cytotoxi-
scher Antitumorwirkstoffe. Diese Frei-
setzung kann durch prizise Wirt-Gast-
Wechselwirkungen optimiert werden,
bei der Membranproteine gebunden
und somit die Aufnahme in die Zelle
initiiert wird.

Dieses Editorial, das meine personli-
che Sichtweise wiedergibt und daher fiir
Gegenargumente und andere Sichtwei-
sen offen ist, fillt in eine Zeit, in der
Chemiker weltweit die Zukunft ihres
Fachs diskutieren. Sie benotigen dabei
eine kritische Beurteilung des Ist-Zu-
stands ebenso wie eine prinzipielle Of-
fenheit fiir unerwartete Entwicklungen.
Aber Materialien werden ganz be-
stimmt weiter an Bedeutung zunehmen.
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