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Zusammenfassung / Abstract 

 

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Selbstanordnung komplexer Blockcopolymer-Architekturen sowie 

die Beeinflussung der Selbstanordnung von linearen Blockcopolymeren durch Additive untersucht 

werden. Dabei dient die anionische Polymerisation als Werkzeug zur Generierung der verschiedenen 

Blockcopolymere. Diese Methode ermöglicht ein hohes Maß an Kontrolle bei der Umsetzung von 

Monomeren hin zu einheitlichen Polymerstrukturen und somit zur Aufklärung von polymeren 

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. 

Die synthetisierten Polymere werden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Größe charakterisiert. 

Die Mikrophasenseparation der entstandenen Blockcopolymere wird über Mikroskopie und 

Streumethoden analysiert. Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse kann der Prozess der 

Selbstanordnung untersucht werden. Es kann über das gezielte Design der Mikrostruktur der 

Blockcopolymere auf eine Krümmung der Grenzfläche für sich ausbildende Morphologien im Zuge 

der Mikrophasenseparation Einfluss genommen werden. Das so generierte Wissen kann zukünftig 

den Weg zu neuen Produkten und Anwendungen ebnen. Zu den möglichen kommerziellen 

Produkten, die auf mikrophasenseparierten Copolymeren beruhen, zählen z.B. die thermoplastischen 

Elastomere. Neben der stetigen Verbesserung der Produkteigenschaften ist die Umstellung auf 

Monomere aus nachwachsenden Rohstoffen für die angestrebte Kreislaufwirtschaft essentiell. Somit 

werden die aufgefundenen Strategien und Syntheserouten auch auf biobasierte Monomere 

adaptiert. 

 

The scope of this thesis is the analysis of the self-assembly behavior of complex block copolymer 

architectures, as well as the influence of additives on the self-assembly of linear block copolymers. 

The used anionic polymerization is a versatile tool to generate different block copolymers. This 

method allows the synthesis of uniform polymer structures by enabling a high reaction control and 

is thereby useful in investigating the structure-property-relationship. 

The thereby synthesized polymers are characterized each by size and composition. Microphase 

separation is analyzed by microscopy and scattering methods. These results lead to a deeper 

understanding of the process of self-assembly. It is possible to gain insights in the role of linking 

points of different polymer architectures on the curvature of the inter material dividing surface of 

the resulting morphologies and their influence on microphase separation. This fundamental research 

is helpful to pave the way to new products and applications. Possible commercial products, which 

rely on the microphase separation of copolymers are i. e. thermoplastic elastomers. Additional to the 

optimization of existing products a change to monomers from renewable resources is necessary to 

get to circular economy. The strategies and synthesis can be adapted towards bio-based monomers.  
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Abkürzungsverzeichnis 

 

Abkürzung Bedeutung und Einheit 

 

4VP    4-Vinylpyridin 

a    Monomersegmentlänge / nm 

ATRP   kontrollierte radikalische Polymerisation durch Atomtransfer (engl. 

atom transfer radical polymerisation) 

bcc     kubisch innenzentriert (engl. body-centered cubic) 

BCP    Blockcopolymer 

BuLi Butyllithium 

CRP kontrollierte radikalische Poylmerisation (engl. Controlled radical 

polymerization) 

d    Domänengröße oder Partikeldurchmesser / nm 

DABCO   1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 

DiDPE    1,4-Bis(1-phenylethylen)benzol 

DMF    N,N-Dimethylformamid 

DPE    1,1-Diphenylethen 

DPH-Li    1,1-Diphenylhexyllithium 

DVB    para-Divinylbenzol 

f oder φ   Volumenanteil / vol% 

fcc     kubisch flächenzentriert (engl. face centered cubic) 

G’    Speichermodul / Pa 

HEMA    2-Hydroxyethylmethacrylat 

HIPS schlagzäh modifiziertes Polystyrol (engl. High-impact polystyrene) 

IMDS    Phasengrenzfläche (engl. Inter material dividing surface) 

k    Geschwindigkeitskonstante (dimensionslos) 

KOtBu    Kalium tert-Butoxid 

L    Domänengröße / nm 

MeOH    Methanol 

MMA    Methylmethacrylat 
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NP    Nanopartikel 
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umgekehrt (engl. Order-disorder transition) 

OOT Übergang zwischen zwei geordneten Phasen (engl. Order-order 

transition) 

P2VP    Poly(2-vinylpyridin) 

P4VP    Poly(4-vinylpyridin) 

PAA    Polyacrylsäure (engl. Polyacrylic acid) 

PB    Polybutadien 

PDMS    Polydimethylsiloxan 

PEO    Polyethylenoxid 

PEP    Poly(ethylen-alt-propylen) 

PHEMA   Poly(2-Hydroxyethylmethacrylat) 

PMyr    Polymyrcen 

PMMA    Polymethylmethacrylat 

PnBuA    Poly(n-butylacrylat) 

PPO    Polypropylenoxid 

PS    Polystyrol 

PVC Polyvinylchlorid 

ROP Ringöffnende Polymerisation 

s-BuLi sec-Butyllithium 

SAXS Kleinwinkel-Röntgenstreuung (engl. Small angle x-ray scattering) 

SBS Polystyrol-b-Polybutadien-b-Polystyrol 

SCFT Selbstkonsistente Feldtheorie (engl. Self-consistent field theory) 

SEBS Polystyrol-b-Poly(ethylen-co-butylen)-b-Polystyrol 
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SSL Grenze einer starken Phasenseparation (engl. strong segregation limit) 
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1 Einleitung 

 

„Die einzigartige Schönheit von Polymeren liegt in ihrer Gegenüberstellung des Profanen, der 

Unvermeidlichkeit (oder zumindest der Wünschbarkeit) in ihrer eventuellen Anwendung durch 

Ingenieure und die Heiligkeit, ihre Identität als organische Moleküle, denen sie alle zugeordnet sind 

und auf die die grundlegende Wissenschaft der Synthese angewendet werden kann.“1 Dieser Satz 

des Nobelpreisträgers ROBERT H. GRUBBS klingt aufgrund der Länge beim ersten Lesen sehr 

kompliziert, in ihm steckt allerdings auch eine große Aussagekraft. Er drückt sehr treffend den Zwist 

in der aktuellen Gesellschaft durch den Einsatz von Polymeren aus. Durch die Zugänglichkeit 

komplexer, haltbarer Formen infolge der technische Verarbeitung von Polymeren und dem relativ 

geringen Preis-Leistungs-Verhältnis begegnen uns in der heutigen Welt im Alltag überall 

Kunststoffe.2 Meist werden hier einfache Kunststoffmassenprodukte wie Einkaufstüten oder 

Strohhalme als Plastik assoziiert, dabei handelt es sich jedoch um eine Vielzahl unterschiedlicher, 

meist erdölbasierter Polymere. 

Besonders der negative Effekt durch die Belastung der Umwelt ist bei Plastik im gesellschaftlichen 

Fokus. Tatsächlich geht eine Studie von einem Eintrag von 19 bis 23 Millionen Tonnen Plastikmüll in 

das aquatische Ökosystem im Jahr 2016 aus. Dies entspricht 11 % des gesamten globalen 

Plastikmülls.3 Hinzu kommt etwa dieselbe Masse an Plastikmüllverschmutzung an Land.4 

Verschiedene Modelle gehen von einer vermutlich stagnierenden Verschmutzung durch den Einfluss 

von gesellschaftlichen Gegenmaßnahmen bei gleichzeitig steigender Kunststoffproduktion bis 2040 

aus.5 Bei diesen Gegenmaßnahmen kann bspw. das für 2022 beschlossene Verbot für Plastiktüten 

mit einer Wandstärke von 15 bis 50 mm erwähnt werden. Das Problem dabei kann aber schon 

anhand der weiterhin erlaubten dünneren Plastiktüten für Obst und Gemüse erkannt werden. Diese 

werden vom Naturschutzbund NABU mit einer besseren Öko-Bilanz versehen als vergleichbare 

Papiertüten. Für diesen Effekt ist vor allem das achtfache Gewicht der Papiertüten ausschlaggebend. 

Auch die Beschichtung der Papiertüten mit Kunststoff- oder Aluminiumfolie wird negativ bewertet.6 

Dadurch wird sichtbar, dass Kunststoffe nicht nur als Massenprodukt Anwendung finden, sondern 

auch häufig für den Endkunden fast unbemerkt in Spezialanwendungen, wie Beschichtungen 

vorkommen. 

Gerade diese Spezialanwendungen sind im Fokus der chemischen Forschung, da hier die von GRUBBS 

erwähnte Wissenschaft der Synthese vielfältig angewandt werden kann. Zu diesen, dem Endver-

braucher meist unbekannten Polymeren, zählen zum Beispiel thermoplastische Elastomere (TPE). 

Diese Produktgruppe umfasst verschiedene Polymerklassen, die sich zum einen durch eine ähnliche 

Elastizität wie Naturkautschuk auszeichnen, zum anderen aber auch thermoplastisch verarbeitbar 

sind.7 Das globale Volumen dieser Produktklasse umfasste im Jahr 2019 26,9 Milliarden US-Dollar.8 

Anwendung finden diese TPE meist im Automobilsektor und sie können dort durch die Reduzierung 
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des Gewichts einen positiven Einfluss auf den Kraftstoffverbrauch nehmen. Weitere Anwendungen 

finden diese im Bausektor als Werkzeuggriffe, in Schuhsohlen, Kabelummantelungen und in der 

Medizintechnik.7, 8 Dabei sei als innovatives Beispiel die Anwendung als Blutbeutel und in Schläuchen 

erwähnt, welche sowohl flexibel als auch stabil sein müssen. Dabei kann aufgrund der Struktur von 

thermoplastischen Elastomeren im Vergleich zu Polyvinylchlorid (PVC) auf Halogenide und 

schädliche Weichmacher verzichtet werden.9  

 

1.1 Funktionsweise eines thermoplastischen Elastomers 

 

Zum Verständnis der Funktionsweise eines thermoplastischen Elastomers ist zuerst die Spezifizierung 

eines Thermoplasts und eines Elastomers wichtig. Bei einem Elastomer handelt es sich um ein 

amorphes Polymer mit einer hohen Kettenflexibilität. Die Glasübergangstemperatur Tg liegt unter-

halb der Gebrauchstemperatur. Um ein Fließen zu verhindern, werden die Polymerketten kovalent 

miteinander vernetzt. Durch diese Vernetzung wird die namensgebende Elastizität, also die Fähigkeit 

des Materials zur Rückkehr in die Ursprungsform, nach Einwirken einer Kraft erreicht. Die einzelnen 

Polymerketten liegen im Grundzustand als Knäuel vor und werden bei der mechanischen 

Verarbeitung des Materials in Richtung der einwirkenden Kraft gestreckt. Nach Wegnahme der Kraft 

besitzen die beweglichen Ketten das Bestreben, in ihren zufällig geknäuelten Grundzustand zurück-

zukehren. Durch die chemische Vernetzung lässt sich das Polymer durch Temperatureintrag nicht 

mehr umformen, sondern zersetzt sich bei zu hohem Energieeintrag. Sind die Ketten engmaschig 

vernetzt, wodurch die Beweglichkeit stark eingeschränkt wird, so wird von einem Duromer 

gesprochen. Thermoplaste dagegen sind lineare oder verzweigte, aber unvernetzte Polymere. Sie 

zeigen ein plastisches Verhalten bei Verformung und finden meist unterhalb der Tg ihre 

Anwendung.10 

 

Thermoplastische Elastomere werden generell als Struktur aus einer weichen, elastomeren Matrix 

beschrieben, in der feste, plastische Domänen durch Aggregation physikalische Quervernetzungs-

punkte bilden.11 Der Unterschied zu Elastomeren liegt also in der physikalischen Vernetzung, die 

gleichzeitig eine erneute Verarbeitung ermöglicht. Die Ausbildung der physikalischen Vernetzungs-

punkte kann dabei den beiden schematischen Darstellungen in Abbildung 1 entnommen werden. 
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der physikalischen Vernetzung eines thermoplastischen Elastomers. Links: Phasenseparation 

durch Hart-Weich-Segmente. Rechts: Phasenausbildung eines TPEs mit kristallinen Domänen. Bearbeitet und mit Genehmigung von Wiley 

Books© verwendet.11 

 

Die Mikrophasenseparation erfolgt am Beispiel von thermoplastischen Urethanen (TPU) mittels 

Blockcopolymeren aus einem weichen Polyol und einem harten Diisocyanat. Das Polymer wird durch 

eine Stufenwachstumspolymerisation hergestellt. Die Diisocyanatkomponente bildet die physi-

kalischen Vernetzungspunkte durch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen. Anstelle der H-

Brücken können auch ionische Wechselwirkungen, bspw. einer Säureeinheit mit einem Metall, 

eingesetzt werden. Die Säuregruppe befindet sich dabei in der Seitenkette eines durch Ketten-

wachstum erzeugten Polymers. Durch Stufenwachstum können weiterhin auch Polyester hergestellt 

werden. Dabei reagiert ein Polyol erst mit einer Dicarbonsäure wie Terephthalsäure oder deren Ester. 

Anschließend wird ein kurzes Diol wie z. B. Butandiol und mehr Disäure zugegeben. Der dabei 

entstehende harte Polyester kann wie in Abbildung 1 rechts dargestellt kristalline Domänen aus-

bilden.11 Zur Vollständigkeit der Beschreibung von TPEs sollte auch die Möglichkeit des Mischens 

von einem Elastomer mit einem Thermoplast zu einem Polymerblend erwähnt werden. Wird das 

Elastomer dynamisch vulkanisiert, so wird dies als TPV (thermoplastisches Vulkanisat) bezeichnet. Bei 

diesem Vulkanisationsprozess wird zuerst das Elastomer mit einem Thermoplast und möglichen 

Additiven in der Schmelze vermischt. Direkt vor der Ausgabe des Blendsystems wird das 

Vulkanisationsmittel zugesetzt. Es findet eine Vernetzung des Elastomers bei gleichzeitigem Mischen 

statt. Die Morphologie des TPV wird beim Mischen generiert und ist von den Bedingungen und den 

Additiven abhängig.11 Im Vergleich dazu findet beim Mischen von Polyolefinen meist keine 

Vernetzung statt. Diese Art ist als TPO (Polyolefin Blend TPE) bekannt.11 Mittlerweile sind auch pure 

Polyolefin TPEs bekannt, deren Wirkungsweise auf Phasenseparation beruht.12 

 

Mikrophasenseparierte Blockcopolymere (BCP), wie bspw. Polystyrol-b-Polybutadien-b-Polystyrol 

(SBS), bilden den Hauptanteil der weltweit hergestellten TPEs. Diese Polymere werden industriell seit 

den 1960er Jahren durch anionische Polymerisation generiert.11, 13 Durch Selbstanordnung des harten 
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PS entstehen die Verknüpfungspunkte in der weichen PB-Matrix. Je nach PS-Anteil kann dabei die 

Härte des Materials eingestellt werden. Bei hohen Styrolanteilen kann auch sogenanntes high-impact 

polystyrene (HIPS, engl. hochschlagfestes Polystyrol) hergestellt werden.11 Alternativ wird anstelle von 

Butadien auch Isopren als Monomer für PS-b-PI-b-PS (SIS) oder, durch eine Umstellung zu 

Monomeren aus nachwachsenden Materialien, die Terpene Myrcen oder Farnesen verwendet.14, 15 

Auch die Hart-Komponente kann am Beispiel von Guajacolmethacrylat auf Lignin-basierte, 

nachwachsende Rohstoffe umgestellt werden.16 

Ein offensichtliches Problem bleiben bei diesen Materialien die Doppelbindungen des Polydiens. 

Diese sind besonders gegenüber UV-Strahlung labil und können daher durch Alterung mit der Zeit 

einen negativen Einfluss auf die Materialeigenschaften nehmen.17 Daher wurde die Hydrierung der 

Doppelbindung von SBS zu SEBS (Polystyrol-b-Poly(ethylen-co-butylen)-b-Polystyrol) bzw. SIS zu 

SEPS (Polystyrol-b-Poly(ethylen-alt-propylen)-b-Polystyrol) kommerziell etabliert. Die Hydrierung 

von SBS/SIS führt durch die höhere Stärke der Segregation der Polymerblöcke zu einer stärkeren 

Verfestigung bei Dehnung (engl. strain hardening). Es wird angenommen, dass die PS-Blöcke nur 

durch höhere Beanspruchung die weichen Domänen durchqueren können. Eine Herausforderung 

stellt hierbei allerdings das Erreichen einer vollständigen Hydrierung des PB-Blocks ohne 

gleichzeitige Schädigung des Polymerrückgrats oder des aromatischen Systems in den PS-

Segmenten dar.17 Daher rücken hier Polymere mit niedriger Glasübergangstemperatur und ohne 

verbleibende Doppelbindung, wie Poly(n-butylacrylat) (PnBuA) oder Polyisooctylacrylat, in den 

industriellen Fokus.11, 18, 19 

Zur Verbesserung der Materialeigenschaften bei TPEs kann auch deren Architektur variiert werden. 

Es kann die Anzahl der Verknüpfungspunkte von einem ABA-BCP zu einem (AB)n-Multiblock-

copolymer erhöht werden.20 Anstelle eines linearen BCP kann bspw. der weiche B-Block über das 

Rückgrat eines graft-Polymers ausgebildet werden, auf das die harten A-Segmente gepfropft sind. 

Dies ist sowohl für PI-g-PS,21 als auch auf Acrylatbasis für PnBuA-g-PMMA (Polymethylmethacrylat) 

literaturbekannt.22 In neuen Studien werden durch Zugabe von Kohlenstoff Nanopartikeln zu SIS die 

Funktionalitäten des TPEs als Nanokomposit erweitert. Hiermit können bspw. die elastomeren und 

die elektrischen Eigenschaften der einzelnen Systeme vereint werden.23 

Am Beispiel der thermoplastischen Elastomere ist zu erkennen, dass durch den Einsatz spezieller 

Polymerisationsmethoden, der Synthese bestimmter Polymerarchitekturen und durch Additivierung, 

aus kommerziell bekannten Monomeren auch Hochleistungsprodukte mit verbesserten Material-

eigenschaften hergestellt werden können. Im Folgenden wird insbesondere die anionische 

Polymerisation als Werkzeug für die Synthese verschiedener Polymerarchitekturen vorgestellt. Zuvor 

erfolgt jedoch die Beschreibung des theoretischen Hintergrunds der Selbstanordnung von Blockco-

polymeren und deren Klassifizierung. 
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2 Stand der Forschung und theoretische Grundlagen 

 

2.1 Blockcopolymere 

 

Die Erforschung von Blockcopolymeren begann zu Beginn der 1950er Jahre mit der Entwicklung 

verschiedener Blockcopolymere der Pluronics©-Familie. Dabei handelt es sich um nicht-ionische 

Tenside auf Basis von PEO-b-PPO-b-PEO (PEO: Polyethylenoxid, PPO: Polypropylenoxid), welche eine 

ABA-Triblockcopolymerstruktur ausweisen.24 Die allgemeinen Strukturen verschiedener Copolymere 

sind zur Verdeutlichung der im Folgenden verwendeten Begriffe in Abbildung 2 dargestellt. Die 

einzelnen Monomereinheiten sind dabei durch farbige Kugeln dargestellt. 

 

 

Abbildung 2: Strukturen verschiedener Copolymerarten. 

 

Die statistischen Copolymere und alternierenden Copolymere sind für die Beschreibung der 

Mikrophasenseparation ungeeignet. Sie sind hier zur Vollständigkeit aufgelistet, werden jedoch nicht 

weiter betrachtet. Die Entstehung der Gradientenstruktur bei tapered Blockcopolymeren ist vor allem 

in der Kinetik der anionischen Polymerisation von Bedeutung und wird in Kapitel 2.3.5 näher 

behandelt. Ein besonderes Augenmerk dieser Arbeit richtet sich in Kapitel 2.4 auf verschiedene 

Polymerarchitekturen. Hier ist beispielhaft ein Dreiarmsternblockcopolymer der Struktur (AB)3 

dargestellt. Begonnen wird mit der Erläuterung der physikochemischen Grundlagen der Selbstan-

ordnung von Polymeren. Hier sind klassische AB-Blockcopolymere von besonderer Relevanz. 

Allerdings finden im Rahmen dieser Arbeit auch ABA- und ABC-Systeme Erwähnung. 

 

AB-Blockcopolymer (AB)3-Sternblockcopolymer

Tapered Blockcopolymer 

(Gradientenstruktur)

Copolymer Alternierendes Copolymer

ABA-Triblockcopolymer ABC-Triblockterpolymer
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2.2 Selbstanordnung von Blockcopolymeren 

 

Blockcopolymere verfügen über die einzigartige Eigenschaft, sich ohne externen Stimulus in 

definierten Mikrostrukturen anzuordnen. Diese Selbstanordnung ist ein Phänomen, welches uns in 

der Natur sehr häufig begegnet. Beispielhaft sind hier biologische Zellmembranen zu nennen, welche 

aus einer Anordnung von Phospholipiden bestehen. Auch die aus dem Alltag bekannten Seifenblasen 

entstehen durch die Anordnung von Tensiden. Hier beruht die Selbstanordnung auf der Amphiphilie 

von vergleichsweise kleinen organischen Molekülen. Ähnlich ist es bei der Ausbildung von Mizellen 

aus amphiphilen Blockcopolymeren in flüssigen Medien.25 Blockcopolymermizellen spielen bspw.  

eine wichtige Rolle in der Arzneimittelabgabe (engl. drug delivery), als Biosensoren oder auch in der 

Katalyse.26, 27 Aufgrund ihres komplexeren Aufbaus, sind Mizellen aus BCPs in ihren Eigenschaften im 

Regelfall den Mizellen aus Lipiden überlegen.28 Trotz ihrer enormen wissenschaftlichen Bedeutung 

wird auf Blockcopolymermizellen hier nicht weiter eingegangen.  

 

In dieser Arbeit wird die Selbstanordnung in der Bulkphase, das heißt in Polymermasse betrachtet. 

Die chemische und thermodynamische Inkompatibilität der einzelnen Polymersegmente unter-

einander führt auch in der Bulkphase zu deren Entmischung und damit zu einer sogenannten 

Phasenseparation. Durch die kovalente Verknüpfung der Homopolymere zu einem Blockcopolymer 

kann diese Phasenseparation nicht auf makroskopischer Ebene erfolgen. Vielmehr erfolgt die 

Ausbildung von Domänen im Maßstab von 5 - 100 nm, was dann als Mikrophasenseparation 

bezeichnet wird.29, 30 Dies macht sie sehr interessant für Anwendungen in der Nanotechnologie.31 

 

Auf mikroskopischer Skala bilden sich Domänen aus den beiden Polymeren A und B mit sehr hohen 

Anteilen an internen Grenzflächen. Die Größe wird dabei zwischen der Spannung der Grenzflächen 

für große Domänen und der entropischen Dehnungsenergie für kleine Domänengrößen bestimmt. 

Bei ungefähr gleichen Volumenanteilen der beiden Polymerblöcke erscheint die Grenzfläche gerade. 

Es bildet sich die in Abbildung 3 gezeigte flache, sogenannte lamellare Struktur. Je größer jedoch 

der Unterschied im Polymerisationsgrad ist, desto stärker krümmt sich die Grenzfläche hin zum 

kleineren Polymerblock.32 Die Morphologie ändert sich dabei mit zunehmender Asymmetrie des 

Verhältnisses der Polymerblöcke über hexagonal gepackte Zylinder hin zu meist kubisch 

raumzentrierten Sphären.33 Die Anordnung des BCPs ist primär abhängig vom Volumenanteil der 

Polymerblöcke. Dieser Volumenanteil hängt wiederum vom Polymerisationsgrad ab, kann aber auch 

durch das verwendete Lösungsmittel und die Temperatur beeinflusst werden.34 Die entstehenden 

Strukturen bilden sich durch die Mittelung zweier Triebkräfte: Erstens durch das Bestreben der 

Grenzflächenspannung zur Ausbildung einer gleichmäßigen Durchschnittskrümmung, um die 

Grenzfläche möglichst klein zu halten. Zweitens sollte eine Streckung der Polymerketten vermieden 



 

 

7 

werden, wodurch die Dicke der Phasen möglichst gleich sein sollte.33 Die typischen Morphologien 

sind in Abbildung 3 dargestellt. Dabei ist auch der Platzbedarf eines BCPs in der lamellaren 

Anordnung hervorgehoben. In den weiteren Phasen ist dies durch einen Keil (engl. wedge) 

dargestellt. 

 

 

Abbildung 3: Typische Morphologien der Selbstanordnung von Blockcopolymeren. Lamellen, Zylinder, Sphären und Gyroid. Bearbeitet 

und durch eine Creative Commons Lizenz von REDDY et al. übernommen.35 

 

An der Grenze der Krümmung zwischen Lamellen und Zylindern liegen komplexe, gyroidale 

Phasen.33, 36 Zur Umwandlung einer Lamelle in diese Phase sorgt die Entspannung der Unterschuss-

komponente. Durch die entstehende Krümmung der Grenzfläche muss sich die Überschuss-

komponente entlang der Grenzfläche strecken. Dies führt zu einer Instabilität dieser Phase, da es sehr 

schwer ist gleichzeitig eine konstante Krümmung der Grenzfläche zu erreichen ohne dabei eine hohe 

entropische Restriktion durch die Streckung des Polymers zu erhalten.37 Bei der gyroidalen Phase 

bildet die Komponente im Unterschuss kontinuierliche Kanäle, welche in einer ebenfalls 

kontinuierlichen Matrix eingebettet sind. Diese Struktur wurde zuerst 1994 von HAJDUK et al. für 

lineare Blockcopolymere beschrieben.38 Bereits 1986 wurden geordnete, bikontinuierliche Phasen bei 

ABn Sternpolymeren (siehe Kapitel 2.4.5) beobachtet.39 Die gyroidale Phase wurde zu Beginn häufig 

auch als geordnete Doppeldiamantstruktur (OBDD, ordered bicontinous double diamond) bezeichnet, 

da die Unterschusskomponente hier zwei, sich gegenseitig durchdringende Diamantstrukturen mit 

entgegengesetzter Chiralität bilden.40, 41 Die Symmetrie ist durch die Pn3m̅ Punktgruppe gegeben. 

Mittlerweile wird allerdings eher von der Ia3̅d Struktur ausgegangen und diese wird lediglich als 

Gyroid- bzw. Doppelgyroid-Struktur bezeichnet. Beide Strukturen sind sich sehr ähnlich, unterschei-

den sich jedoch durch die Bildung von zwei dreifach-koordinierten Schichten der Unterschuss-

komponente in Ia3̅d im Vergleich zu einer Vierfach-koordinierung in der Diamantstruktur Pn3̅m.32 

DOI: (10.1021/acs.macromol.1c00958) 

Bikontinuierlich

(Gyroid)

Hexagonal gepackte 

Zylinder

Sphären (BCC)

Lamellen



 

 

8 

Zusätzlich existiert die sogenannte doppelt primitive Struktur (Punktgruppe Im3̅m) mit einer 

Sechsfachkoordinierung.41 Diese Struktur wird auch als „Albtraum eines Klempners“ (engl. plumber’s 

nightmare) bezeichnet. Die primitive Packung wurde bei BCPs bis vor kurzem nur in thermischen 

Ungleichgewichten beobachtet und konnte erst durch attraktive Wechselwirkungen von 

endfunktionalisierten PS-b-PEO stabilisiert werden.42 Die Netzwerke der drei gyroidalen Phasen sind 

schematisch in Abbildung 4 dargestellt. 

 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Doppelgyroidstruktur (a), der Doppeldiamantstruktur (b) und der doppelprimitiven Struktur. 

Es sind jeweils beide kontinuierlichen Netzwerke in unterschiedlichen Farben dargestellt. Bearbeitet und mit Genehmigung der American 

Chemical Society© übernommen.37 

 

Durch die unterschiedlich koordinierten Netzwerke ändern sich die mechanischen Eigenschaften der 

kontinuierlichen Morphologien.34 Die Strukturen mit ausgeprägter Fernordnung lassen sich durch 

SAXS-Messungen (Kleinwinkel-Röntgenstreuung engl. small angle x-ray scattering) unterscheiden. In 

den zweidimensionalen TEM-Abbildungen (Transmissionselektronenmikroskopie) gibt es allerdings 

Symmetrieelemente, die in beiden Strukturen vorkommen. Hier ist eine Unterscheidung deutlich 

schwieriger.38 In Abbildung 5 ist die Doppeldiamant- und die Doppelgyroidstruktur in einer für die 

praktische Ausführung selten deutlichen Form dargestellt und mit den simulierten Einheitszellen 

verglichen. 

 

DOI: (10.1021/acs.macromol.3c02428) 

a) b)          c)
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Abbildung 5: Unterschied in der Selbstanordnung von gyroidalen Strukturen in verschiedenen Punktgruppen in TEM und SAXS. a) die 

Ia3̅d Doppelgyroidstruktur von PB65-b-PDMS (Polydimethylsiloxan)35, b) die Pn3̅m Doppeldiamantstruktur von PB49-b-PDMS27. Mit 

Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.31 c) zeigt die simulierte Einheitszelle der Ia3̅d-Doppelgyroidstruktur und d) die 

Doppeldiamantstruktur der Punktgruppe Pn3̅m. Durch eine Creative Commons Lizenz von PARK et al.41 übernommen. 

 

Der Volumenbereich, in dem eine gyroidale Anordnung vorkommt, ist sehr gering. Daher ordnen 

sich Polymere, bei denen der Volumenanteil auf eine Gyroidstruktur schließen lässt, manchmal auch 

in einer zylindrischen oder lamellaren Morphologie an.43 Durch Einflussnahme auf die Polymer-

architektur des BCPs (siehe Kapitel 2.4) oder auch schon durch eine Gradientenstruktur in einem 

linearen tapered BCP kann der Gyroidbereich im Phasendiagramm allerdings erhöht werden.44 

 

Wie schon für die unterschiedlichen bikontinuierlichen Phasen beschrieben, so wirken sich 

entsprechend alle Morphologien auf die mechanischen Eigenschaften eines Polymersystems aus.34 

Bei der sphärischen und der zylindrischen Struktur gibt es eine durchgehende Matrix, welche 

bestimmend auf die Mechanik des Werkstücks wirkt. Sind wie bei der gyroidalen Struktur beide 

Phasen kontinuierlich, so müssen sie sich gemeinsam verformen und wirken daher zusammen.9 Auch 

die Anordnung der Phasen hat einen Einfluss auf die Dehnbarkeit. Blockcopolymere mit geordneten 

Lamellen weisen eine deutlich geringere Reißfestigkeit gegenüber Dehnungen im Vergleich zu den 

jeweiligen Homopolymeren auf. Die Homopolymere sind hingegen weniger belastbar als unge-

ordnete Lamellen in der sogenannten Fingerabdruck-Orientierung.45 Auch die spezifische 

Anordnung der Polymerketten in der Morphologie kann bedeutend sein, was bei der ABA-Struktur 

in TPEs deutlich wird. Der B-Block in dieser Struktur kann entweder Brücken (engl. bridges) oder 

Schlaufen (engl. loops) ausbilden. Verschiedene loops können sich nun auch noch untereinander 

DOI: (10.1021/acs.macromol.3c00659) 

a) b)

c) d)
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verschlaufen (engl. entangled loops oder knotted loops) und es resultiert somit in einer erhöhten 

Elastizität des Materials.46 Diese Anordnungen sind vereinfacht in Abbildung 6 gezeigt.  

 

 

Abbildung 6: Darstellung der Schlaufen (loops) und Brücken (bridges) bei einem ABA-Blockcopolymer. Mit Genehmigung von Elsevier© 

verwendet.47 

 

Aus statistischen Gründen steigt der Anteil an bridges von Lamellen über Zylinder zu Sphären an, da 

es bei Zylindern und Sphären mehr benachbarte Domänen gibt.48 Außerdem bilden sich bei höheren 

Molekulargewichten vermehrt Brücken aus, da der mögliche Übergang der A-Kette durch den 

großen B-Block stärker verhindert wird. Der gesteigerte Brückenanteil verringert dabei die Größe der 

B-Domäne im Vergleich zur Erwartung.49 Der Anteil an Brücken und Schlaufen kann bspw. durch 

dielektrische Messungen untersucht werden.50 

 

2.2.1 Theoretische Betrachtung der Mikrophasenseparation 

 

Die lamellare und die sphärische Phase bei der Selbstanordnung leuchten für die Extremfälle der 

Symmetrie bzw. Asymmetrie eines BCPs auf den ersten Blick ein. Die hexagonale Packung der 

Zylinder erscheint dagegen eher als „Mischform“ der beiden Phasen. Tatsächlich bietet diese Struktur 

jedoch den idealen Ausgleich zwischen minimaler Grenzfläche und geringer Streckung der 

Polymerketten. Die Grenzflächenenergie in der hexagonal gepackten Zylinderphase führt zu einer 

Bevorzugung eines runden Zylinders. Um aber zu einer gleichmäßigeren Füllung des Zylinders zu 

kommen und Streckungen des Polymers zu verringern, wäre ein Prisma mit sechseckiger Grundfläche 

besser geeignet. Dieser Gegensatz zwischen minimaler Grenzfläche in der Anordnung und Streckung 

der Polymerketten wird als packing frustration bezeichnet, und ist in Abbildung 7 gezeigt.51 
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Abbildung 7: Schematischer Ursprung der packing frustration in einer hexagonalen Anordnung. Gezeigt ist die sechseckige Grundfläche 

eines Prismas um Vergleich zur runden Fläche eines Zylinders. Bearbeitet und mit Genehmigung von John Wiley and Sons© übernommen.51 

 

Der negative energetische Eintrag der packing frustration steigt mit χN. Hier bezeichnet χ den Flory-

Huggins-Wechselwirkungsparameter, welcher im Normalfall im Bereich 10-1 bis 10-3 liegt, N stellt den 

Polymerisationsgrad dar.52 Bei identischen Polymeren steigt die energetische Restriktion für die 

packing frustration also mit steigendem Polymerisationsgrad.33 Der Polymerisationsgrad ist 

außerdem maßgebend für die Domänengröße d. Für die Abschätzung der Domänengröße unter 

Berücksichtigung der Monomersegmentlänge a wurde 1985 von SEMENOV auf Basis energetischer 

Berechnungen folgende Beziehung etabliert und mittlerweile experimentell bestätigt:52 

 

 𝒅~𝒂𝑵
𝟐
𝟑𝝌

𝟏
𝟔 (1) 

 

Wenn möglichst kleine Mikrostrukturen erreicht werden sollen, muss durch die Wurzelbeziehung ein 

Blockcopolymersystem mit möglichst hohem χ-Parameter und geringem Polymerisationsgrad ver-

wendet werden.53 Die direkte Abhängigkeit der Morphologie von linearen Blockcopolymeren von χN 

und dem Volumenanteil f oder φ der Polymere wurde schon 1979 von LEIBLER theoretisch durch 

Übertragung der Mean-Field theory (engl. Molekularfeldtheorie) auf Polymere gezeigt.54 Ein darauf 

basierendes Phasendiagramm ist in Abbildung 8 gezeigt. 

 

Stark gestreckt
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Abbildung 8: Abhängigkeit der Morphologie von χN und f im Mean-Field-Phasendiagramm für ein AB-Blockcopolymer. Hier steht S für 

bcc Sphären, Scp für Sphären in hexagonal dichtester Packung, C für Zylinder, G für Gyroid und L für Lamellen. O70 ist eine seltene sphärische 

Netzwerkphase in der Fddd-Punktgruppe. Bearbeitet und mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.55 

 

In dieser Theorie werden jedoch einige Vereinfachungen, wie gleiche Kuhn-Segmentlängen oder die 

Inkompressibilität der Polymere getroffen. HELFAND veröffentlichte dagegen 1975 schon seine self-

consistent field theory (engl. Selbstkonsistente Feldtheorie, SCFT) auf Grundlage von EDWARDS (1965), 

unter Berücksichtigung der Dichtefunktionen von Polymeren.56, 57 Beide Theorien dienen noch heute 

als Grundlage der Simulation von Polymerphasen und werden als Anhaltspunkt für die Synthese von 

Blockcopolymeren verwendet. Vergleichend zu den theoretischen Phasenübergängen zeigten 

KHANDPUR et al. 1995 ein experimentelles Phasendiagramm am Beispiel von PS-b-PI.58 Dies ist in 

Abbildung 9 dargestellt. Die real beobachteten Phasenübergänge unterscheiden sich hier von der 

theoretischen Berechnung, welche durch die Strichpunktlinie angedeutet ist. Besonders das 

Auftreten einer perforierten Lamelle (HPL) als weitere stabile Gleichgewichtsstruktur ist nicht 

berechnet worden.58 

 

ungeordnet
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Abbildung 9: Experimentelles Phasendiagramm am Beispiel von PS-b-PI. Im3̅m zeigt die Punktgruppe, welche allgemein als bcc (body-

centered cubic engl. kubisch innenzentriert) Sphären beschriebenen wird. HEX steht für hexagonal gepackte Zylinder, Ia3̅d ist die 

Punktgruppe der Doppelgyroidphase. HPL zeigt perforierte Lamellen und LAM die lamellare Phase. Die Strichpunktlinie zeigt die 

theoretische Berechnung des Übergangs zur ungeordneten (engl. disordered) Phase. Mit Genehmigung der American Chemical Society© 

verwendet.58 

 

Bei einem bekannten Wechselwirkungsparameter sollte durch das Phasendiagramm durch Synthese 

eines BCPs mit bestimmten Polymerisationsgrad und Volumenanteil sehr leicht eine bestimmte 

Anordnung generiert werden. Wie schon einleitend beschrieben, ist die Anordnung von 

Blockcopolymeren aber auch stark von der Wechselwirkung verschiedener Energien abhängig. Die 

Berechnung der Energie erfolgt immer in Bezug auf die Temperatur des Systems. Die energetisch 

günstigste Anordnung ist daher entsprechend von dieser Temperatur abhängig, was mit einer 

Temperaturabhängigkeit des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter χ einhergeht. 29, 59 Daher 

ergibt sich bspw. für ein System aus PS und PMMA die folgende Formel:60 

 

 𝝌𝑷𝑺−𝑷𝑴𝑴𝑨 = 𝟎, 𝟎𝟏𝟐𝟗 +
𝟏, 𝟗𝟔

𝑻
  (2) 

 

Die Morphologie eines Blockcopolymers kann also nicht nur durch Änderung des Volumenanteils 

der einzelnen Blöcke zwischen zwei geordneten Phasen (OOT, engl. order-order transition) oder von 

geordneter zu ungeordneter Phase (ODT, engl. order-disorder transition) wechseln, sondern auch 

durch Temperaturänderung (TODT oder TOOT).
29 Diese Temperaturen werden meist rheologisch über 

den Speichermodul G‘ oder über temperaturabhängige Messungen der Streukurven bestimmt.58 

Allgemein sinkt die Inkompatibilität der Polymere (und damit χ) mit steigender Temperatur.29 Der 

ODT liegt nach LEIBLER, wie in Abbildung 8 zu sehen ist, bei χN = 10,5 für f = 0,5.54 Durch diesen 

Grenzwert wird der Bereich von χN < 10 als weak segregation limit (WSL, engl. Grenze einer 
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schwachen Phasenseparation) bezeichnet. Vergleichend existiert auch das strong segregation limt 

(SSL, engl. Grenze einer starken Phasenseparation) bei χN >> 10.25 Daher kann also der 

Temperatureinfluss durch ein erhöhtes Gesamtmolekulargewicht ausgeglichen werden.  

 

Durch unterschiedliche Wechselwirkungen zu den beteiligten Polymeren kann auch das 

Lösungsmittel(gemisch), aus dem die Morphologiebildung erfolgt, einen Einfluss auf die sich 

bildende Struktur nehmen.34, 61 Zur weiteren Beeinflussung der Morphologieausbildung kann auch 

die Postfunktionalisierung eines Polymerblocks eingesetzt werden. Vor allem die Einführung von 

funktionellen Gruppen kann schon bei geringen Funktionalisierungsgraden die Ausbildung von 

geordneten Strukturen fördern.62 Der Einfluss der Postfunktionalisierung auf den Volumenanteil, vor 

allem jedoch auf den Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter χ, muss dabei natürlich immer mit 

beachtet werden. In theoretischen Studien wird χ meist nur in Abhängigkeit des Polymerrückgrats 

betrachtet. Dies ist allerdings in der Praxis nicht vollständig zutreffend.62 

 

Eine starke Abhängigkeit des Produkts χN zeigt auch die in Abbildung 8 dargestellte O70 Phase, 

welche eine orthorhombische Netzwerkstruktur beschreibt. Diese Phase lässt sich durch die 

Punktgruppe Fddd beschreiben und wurde entweder durch Berechnungen, oder praktisch zuerst nur 

bei PI-b-PS-b-PEO Triblockterpolymeren, gefunden.63, 64 Mittlerweile ist diese Struktur aber auch für 

PS-b-PI-Systeme nachgewiesen. Wie in dem Phasendiagramm in Abbildung 8 erkennbar ist, lässt 

sich diese Phase nur in der Nähe der ODT in ganz speziellen Temperaturbereichen und schmalen 

Fenstern der Volumenanteile finden.65 Sie gehört daher zu den Exoten der Mikrophasenseparation. 

Zu diesen untypischen Vertretern zählen auch die komplexen Frank-Kasper-Phasen. Diese außerge-

wöhnlichen sphärischen Phasen wurden zuerst 1958 in Metalllegierungen gefunden und 

beschrieben.66, 67 Sie können mit steigenden Konformationsasymmetrien in Miktoarmsternpolymeren 

(siehe Kapitel 2.4.3) ausgebildet werden.68 

 

Die Anzahl möglicher Morphologien steigt zudem mit der Zahl unterschiedlicher Polymersegmente, 

was schon durch ABC-Triblockterpolymere verdeutlicht werden kann.69 In solchen Systemen können 

sich die einzelnen Polymere bspw. in Lamellen mit Zylindern, Strickmustern, Zylinder in Zylindern 

oder Helices an Zylindern anordnen.70 Dies erweitert entsprechend den möglichen Einsatzbereich der 

Polymere enorm. Am Beispiel der ABC-Triblockterpolymere wurde auch in situ der Einfluss eines 

elektrischen Feldes auf die Selbstanordnung überprüft. Dabei zeigt sich die Entwicklung einer 

lamellaren Struktur entlang der Feldlinien aus einer ungeordneten Phase. Mit fortschreitender Zeit 

werden außerdem Defektstrukturen abgebaut.71 Diese sind für diese Arbeit von übergeordnetem 

Interesse. Die möglichen Defektstrukturen von Lamellen werden in einem vierteiligen Werk der 

Arbeitsgruppe THOMAS sehr ausführlich hergeleitet und zusammengefasst.72-75 Da die Morphologie 
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in einem thermodynamisch kontrollierten Prozess gleichzeitig von vielen Stellen im Polymer 

ausgerichtet wird, treffen diese Strukturen unweigerlich an verschiedenen Grenzen aufeinander. Das 

Volumen, in dem eine Ausrichtung vorherrscht, wird als grain (engl. Korn) bezeichnet und besitzt im 

Normalfall eine Größe im Bereich von mehreren Mikrometern. Durch thermische Behandlung 

vergrößert sich das Korn.72 Dies wird experimentell durch das Tempern (engl. temperature annealing) 

oberhalb der höheren Glasübergangstemperatur der beiden beteiligten Polymerblöcke ausgenutzt. 

Die dabei stattfindende Bewegung der Ketten wird noch untersucht und ist nicht vollständig 

aufgeklärt.76 Wird allerdings zu nah an der TODT getempert, so verbreitert sich die Grenzfläche IMDS 

(engl. inter material dividing surface).77 Dies kann sich auf die mechanischen Eigenschaften des 

Werkstücks auswirken, erschwert aber insbesondere die Analyse der Mikrophasenseparation. 

Untersuchungen an den Korngrenzen (engl. grain boundaries) können in der TEM-Analytik aufgrund 

der Zweidimensionalität der Messmethode zu einer Fehlinterpretation der vorliegenden 

Morphologie führen. Entsprechend sollte das erhaltene visuelle Ergebnis stets über zusätzliche 

Streumessungen bestätigt werden. 

 

Die Faktoren zur Bestimmung der Geometrie der Morphologie eines Diblockcopolymers sind, wie 

vorangehend beschrieben, weitgehend bekannt und erforscht.32 Die Komplexität des Systems wird 

jedoch deutlich gesteigert, wenn ein Additiv zu dem Blockcopolymer gegeben wird. Hierbei kann es 

sich um klassische organische Moleküle oder Tenside handeln, welche durch Wechselwirkungen mit 

mindestens einer beteiligten Polymerspezies die Morphologie beeinflussen.78 Umgekehrt kann auch 

die BCP-Phase die Eigenschaften des Additivs beeinflussen. Bekannt ist bspw. die Verbesserung der 

Leitfähigkeit von ionischen Flüssigkeiten bei der Einbettung in eine BCP-Phase, verglichen mit der 

Einbettung in ein Homopolymer. Dabei wirkt sich die ionische Flüssigkeit durch Erhöhung des 

effektiven Wechselwirkungsparameters χeff auch direkt auf die Phasenseparation aus. So können, wie 

in Gleichung (1) von SEMENOV beschrieben, Morphologien mit geringer Domänengröße erreicht 

werden.79 Handelt es sich dagegen bei dem zugesetzten Additiv um ein weiteres Polymer, so wird 

von einem Blendsystem gesprochen. 

 

2.2.2 Blockcopolymer-Blendsysteme 

 

Der einfachste Fall bei Blendsystemen ist das Mischen eines Blockcopolymers mit einem 

Homopolymer. Wird beim Blenden das Homopolymer B (hB) zu einem AB-Blockcopolymer gemischt, 

so sammelt sich das Homopolymer im Zentrum der B-Phase und verringert dabei die packing 

frustration.32, 37 Dies geschieht, indem das Homopolymer den Entropiefaktor im Gleichgewicht der 

Selbstanordnung senkt. Es füllt den Raum der Morphologie, in dem sich normalerweise das Polymer 

stark strecken muss.80 Daher führt die Zugabe von Homopolymer zu einer Morphologie mit stärkerer 
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Krümmung.40 Bei der Betrachtung einer sphärischen Morphologie ist das Quellen des Kerns aufgrund 

des entropischen Einflusses deutlich effektiver als die Zugabe eines Homopolymers zur Matrix, um 

die resultierenden Phasen zu stabilisieren.81 Dies ist besonders interessant, um bestimmte 

Anordnungen zu forcieren, wenn die gewünschte Struktur nur in einem schmalen Fenster der 

Zusammensetzung der Polymere erreichbar ist.51 Die Anordnung eines hB-Polymers im Zentrum der 

B-Phase eines Blockcopolymers ist für Lamellen und Zylinder in Abbildung 10 dargestellt. Es ist 

dabei zu beachten, dass in diesen Studien die Polymerlänge von hB und B in etwa gleich ist.82 

 

 

Abbildung 10: Mikrophasenseparation des Blends eines AB-Blockcopolymers mit einem hB-Homopolymer in lamellarer und zylindrischer 

Anordnung nach LIKHTMAN und SEMENOV.40 

 

Beweisen lässt sich dieses Verhalten der Homopolymere durch die abnehmende Anzahl an Bridges 

im Vergleich zu Loops in einem BAB-Polymer mit beigemischtem A-Homopolymer.83 Dabei 

vergrößert sich die Domäne A und der Abstand der Verbindungsstellen zwischen A und B steigt.84 

Wird das Molekulargewicht des Homopolymers erhöht, so beginnt sich auch dieses an der 

Grenzfläche zu sammeln und verringert dabei die Krümmung der Grenzfläche. Die B-Polymer-

segmente können sich durch die Einwirkung des Homopolymers auf die Grenzfläche zusammen-

ziehen und verringern so die Gesamtgröße der Domäne B.32 Ein großer Einfluss auf die Krümmung 

der Grenzfläche kann auch durch das Mischen verschiedener Blockcopolymere genommen werden.85 

Wird ein BAB-Polymer mit einem AB-Polymer mit erhöhtem A-Anteil gemischt, so sammelt sich das 

BAB-Polymer an der Grenzfläche und der Anteil an Brücken sinkt wie schon bei der Zugabe eines A-

Homopolymers. Wird dagegen ein BCP mit geringerem A-Anteil zugegeben, so sammelt sich dieses 

an der Grenzfläche und es entstehen mehr Brücken des BAB-Polymers. Dies erinnert an das Verhalten 

der Brücken bei der Zugabe eines B-Homopolymers.83 Diese Kenntnisse können durch lineare 

Multiblockcopolymere (AB)n für TPEs ausgenutzt werden, welche morphologisch einen AB/BAB-

Blend darstellen. Die Änderung des verbrückten Anteils ändert die mechanischen Eigenschaften des 

Polymersystems.86 

 

In einem anderen Ansatz können durch das Blenden von zwei BCPs mit geringen χN, welche sich 

einzeln betrachtet im ungeordneten Bereich der Phasenseparation (weak segregation limit) befinden, 

im Blend eine geordnete Struktur erkannt werden.87 Die Mischung eines stärker asymmetrischen 

A A AB B B BhBhB hBA B AhB B
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BCPs mit einem symmetrischen BCP führt zu einer Anordnung des asymmetrischen BCPs in den 

Bereichen höherer Krümmung.88 COURT und HASHIMOTO untersuchten speziell den Einfluss der 

Mischung eines kurzkettigen, symmetrischen BCPs, welches lamellare Phasen bildet, auf die Phasen-

separation eines hochmolekularen (langen) asymmetrischen BCPs, welches sphärische Phasen bildet. 

Gerade das geringe Molekulargewicht des symmetrischen Polymers ist hier hilfreich: Es kontrolliert 

die Krümmung der Phasengrenzfläche und sorgt so für eine lamellare Anordnung bis zu Volumen-

anteilen von A zu B von 25 %. Die Mischung der Blockcopolymere sorgt hierbei vor allem für eine 

Verbreiterung der Lamellen.89 Die Domänengröße wird dabei von den längsten Polymeren und nicht 

von der Polymermischung bestimmt.90 Dagegen zeigt sich, wenn zwei Blockcopolymere mit gleichen 

Volumenanteilen der Polymere, aber stark unterschiedlichen Molekulargewichten geblendet werden, 

so ordnen sich diese getrennt voneinander an und zeigen nur eine Mischbarkeit bis 30 wt% des 

kleineren Polymers. Es liegt eine Makrophasenseparation vor.85, 91 Dies ist durch die unterschiedliche 

Domänengrößen in der TEM-Aufnahme in Abbildung 11 sehr gut zu sehen. 

 

 

Abbildung 11: TEM-Aufnahme eines 50/50 w/w Blendsystems aus PS-b-PI mit unterschiedlichen Molekulargewichten von 31,6 kg/mol 

und 524 kg/mol und etwa gleichen Volumenanteilen von PS und PI. Die PI-Domänen erscheinen durch Kontrastierung mit OsO4 dunkel, 

PS hell. Bearbeitet und mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.91 

 

Ebenso kann bei Blockcopolymeren mit hoher Dispersität je nach Blickwinkel auch von Blends 

verschiedener BCP gesprochen werden. Durch die unterschiedlichen Kettenlängen der Polymere 

sinkt dabei die packing frustration. Diese Verringerung senkt den Einfluss der freien Energie zwischen 

den einzelnen Morphologien auf ein Minimum und verringert die Fernordnung der Phasen durch 

thermische Ungleichheiten.92 Wird nur bei dem Polymerblock im Unterschuss die Dispersität 

gesteigert, so entsteht ein ähnlicher Effekt wie bei der Zugabe eines Homopolymers und eine 

Krümmung der Grenzfläche hin zu diesem Block wird stabilisiert.93 Wird dagegen die Dispersität der 

Überschusskomponente asymmetrisch gesteigert, so sinkt die Krümmung. Auch diese Beobachtung 

stimmt mit der theoretischen Erwartung an die packing frustration überein.94 Bei komplexeren 
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Architekturen der polydispersen Blends, zum Beispiel bei ABA-Polymeren, stabilisiert die 

Polydispersität die Ordnung von Phasen auf noch geringere χN und erweitert dabei bspw. den 

Volumenbereich der Gyroid-Phase.95 In Blendsystemen können auch die komplexen Frank-Kasper-

Phasen durch unterschiedlich große Unterschusskomponenten stabilisiert werden.96 Es können somit 

metastabile Phasen, welche durch BCPs nicht zugänglich sind, durch geeignete Blendsysteme 

hergestellt werden.82 

 

Alternativ können nicht nur Homopolymere zu Blockcopolymeren gegeben werden, sondern es kann 

auch ein ternäres Gemisch aus einem BCP und zwei Homopolymeren gebildet werden. Dabei dienen 

die BCPs als Phasenvermittler (engl. compatibilizer), indem sie die Domänengröße verringern, die 

Adhäsion an der Grenzfläche verbessern und damit eine entscheidende Auswirkung auf die 

mechanischen Eigenschaften des Homopolymerblends nehmen.97 Dies ist interessant für die 

Anwendung im Recycling und Upcycling (engl. stoffliche Aufwertung bei der Wiederverwendung) von 

Polymermischungen aus Abfallplastikströmen.98 Für das zweifelsfrei bedeutende Thema unserer 

aktuellen Wirtschaftssituation wird hier auf einen aktuellen Review-Artikel verwiesen.99 

 

2.2.3 Selbstanordnung von Blockcopolymeren mit Nanopartikeln 

 

Anstelle von weiteren Polymeren können, wie zu Beginn erwähnt, auch andere Additive zu BCPs 

gegeben werden. Sehr bedeutend für die Mikroelektronik oder Optik ist die Anordnung von 

Nanopartikeln (NP) in definierte, hierarchische Strukturen. Die Selbstanordnung von Blockco-

polymeren im Bereich bis 100 nm ist meist zu klein, um die photonische Bandlücke zu erreichen.100 

Der optisch relevante Bereich kann bei Blockcopolymeren eigentlich nur durch die Verwendung von 

ultrahochmolekularen BCPs im Molekulargewichtsbereich von mehreren Millionen g/mol erreicht 

werden.101 Einen anderen Ansatz stellt die Einbettung von Nanopartikeln in eine Blockcopolymer-

matrix dar. Durch diese kann der Brechungsindexkontrast der zwei Phasen stark erhöht werden und 

damit optisch aktive Materialien erschaffen werden.102 Die resultierenden Nanokomposite besitzen 

die funktionellen Eigenschaften der Partikel und die mechanischen Eigenschaften der Polymere.103 

 

Die Nanopartikel verhalten sich beim Einführen in die spezifische Domäne eines Blockcopolymers 

wie ein Homopolymer in einem Blend als Füllstoff und führen effektiv zu einem Anschwellen der 

gefüllten Phase durch einen erhöhten Volumenanteil.104, 105 Die Anordnung der Partikel in der 

Polymerdomäne kann durch einen Anstieg der Glasübergangstemperatur belegt werden, was durch 

eine Einschränkung der Bewegungsfreiheit der Polymerkette durch die Partikel begründet werden 

kann. Bei einer Makrophasenseparation hingegen würde dieser Effekt nicht auftreten.106 Bei hohen 
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Konzentrationen der Partikel, krümmen diese die Polymerphasen.107 Dies kann ebenfalls zu einer 

Änderung der Morphologie des Blockcopolymers in weitere geordnete Mikrophasen durch die 

Erhöhung des Volumenanteils führen.108-111 Die Partikel haben aufgrund ihrer sphärischen Form ein 

hohes Oberfläche-zu-Volumen Verhältnis. Dies führt zu vielen Wechselwirkungen zwischen Polymer 

und Partikeln.112 Hier ist schon bei geringer Konzentration der Einfluss der NP auf die Phasen sehr 

viel höher als bei der Zugabe von Polymeren, was oberhalb einer kritischen Konzentration zu 

ungeordneten Phasen führt. 107, 113 

 

Die Verwendung von stäbchenförmigen Partikeln (engl. rods) anstelle runder Nanopartikeln führt zu 

einer Ausrichtung der Morphologie entlang deren Rotationsachse. Gleichzeitig besitzen Nanorods 

eine deutlich höhere Oberfläche bei gleichem Volumen wie Sphären und wirken sich dadurch stärker 

auf die Morphologie des BCPs aus.105 Durch ihre Form richten sich magnetische Nanorods entlang 

eines Magnetfelds aus. Damit kann auch die Ausrichtung der BCP-Phasen entlang eines Magnetfelds 

erfolgen.114 Die Beeinflussung der Anordnung einer Zylindermorphologie durch NPs, sowie deren 

spezielle Ausrichtung durch Nanorods ist in Abbildung 12 dargestellt. 

 

 

Abbildung 12: Ausrichtung einer zylindrischen Morphologie in Abhängigkeit der Ausrichtung des orangenen Nanorods. Bearbeitet und 

mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.114 

 

Die Anordnung sphärischer Partikel im BCP ist allgemein sehr interessant und vielseitig untersucht. 

Entspricht die Partikelgröße in etwa der Phasengröße, so kann sich das Polymer ohne starke 

Krümmung nicht mehr in den klassischen Morphologien des Mean-Field-Phasendiagramms (siehe 

Abbildung 8 und Abbildung 9) anordnen. Es entstehen gänzlich neue Morphologien, was bspw. für 

die Anordnung in Zuggleisen (engl. train tracks) durch Simulation bereits gezeigt werden konnte. Bei 

dieser Morphologie brechen die Partikel die Symmetrie einer hexagonalen Anordnung auf.115 Die 

Morphologien sind in Abbildung 13 gegenübergestellt. 

 

DOI: (10.1021/ma1012896) 
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Abbildung 13: Gegenüberstellung der train track Morphologie (a und b) und der hexagonalen Anordnung von NPs in einem BCP-Film. 

Bearbeitet und mit Genehmigung der American Chemical Society© übernommen.115 

 

Die gezeigte train track Morphologie ist aber ein Extremfall in der Partikelgröße. Ansonsten ordnen 

sich größere Partikel bevorzugt im Zentrum der Domäne an, damit die Polymerketten sich nicht um 

diese herum ausdehnen müssen und damit eine entropische Restriktion vermeiden.116 Dabei erleiden 

die NP selbst eine translationale entropische Restriktion, da sie sich nicht mehr frei im Raum bewegen 

können.117 Dieser negative Effekt ist jedoch geringer als die Streckung der Polymerketten.118 Kleinere 

Partikel sind bevorzugt an der Phasengrenzfläche (IMDS) der beiden Blockcopolymere zu finden und 

verringern hier die Wechselwirkungen der Polymerblöcke untereinander.118 Allgemein lassen sich die 

Partikel durch den Term d/L nach ihrer Größe einordnen. Dabei steht d für den Partikeldurchmesser 

und L für die Domänengröße.119 Je nach Quelle liegt die Grenze der kleinen bzw. großen Partikel bei 

einem Wert von d/L = 0,15 bis 0,3.119, 120 Die Anordnung der NP nach deren Größe kann auch bei 

gleichzeitigem Einbringen von kleinen und großen Partikeln in ein BCP beobachtet werden. In einer 

zylindrischen Anordnung würden so in der Polymermatrix Hohlzylinder der kleinen Partikel entstehen 

welche mit großen Partikeln gefüllt sind.118 Die größenabhängige Anordnung der Partikel ist in 

Abbildung 14 für kleine Goldpartikel (d/L ≈ 0,06) und große Silikapartikel (d/L = 0,26) gezeigt. 

 

 

DOI: (10.1021/acsnano.2c02179) 
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Abbildung 14: schematische und elektronenmikroskopische Aufnahme der größenselektiven Anordnung von großen Silika- und kleinen 

Goldpartikeln in einer lamellaren PS-b-PEP (Poly(ethylen-alt-propylen)) Matrix. Mit Genehmigung der American Chemical Society© 

verwendet.119 

 

Im Gegensatz zu dem gezeigten Phänomen in Abbildung 14 konnte die Anordnung der Partikel je 

nach Größe im Zentrum oder an der Grenzfläche durch moderne Simulation nicht bestätigt werden. 

Hier wurde als ausschlaggebender Punkt auf die unterschiedliche chemische Natur der Partikel 

verwiesen.121 Auch der bereits einleitend beschriebene Füllstoffeffekt zur Vergrößerung der 

Domänen bei steigendem Partikelanteil wurde schon widerlegt. Die Domänengröße gilt als 

unabhängig von der Partikelkonzentration.122, 123 Dies steht im starken Widerspruch zu der Morpho-

logieänderung mit steigender Partikelkonzentration und muss weiter untersucht werden.108, 109 Ein 

weiteres Problem bildet auch die bevorzugte Anordnung der Partikel in den Defektstrukturen der 

Blockcopolymere. Die NPs stabilisieren Defektstellen sogar und erschweren damit ihre gleichmäßige 

Verteilung in den geordneten Strukturen. Verantwortlich hierfür ist vermutlich die vorliegende 

Streckung der Polymere an den Fehlstellen. Die Partikel ersetzen die gestreckten Polymerketten und 

verringern die energetische Strafe des Systems. Dies ist beim Blenden mit Homopolymeren ebenfalls 

beobachtbar, jedoch ist hier die Analyse erschwert.124 

 

Grundvoraussetzung für die stabile Anordnung der Partikel ist eine Verhinderung der Selbst-

aggregation.125 Außerdem weist ein anorganischer NP im Vergleich zu einem organischen Polymer 

eine grundverschiedene chemische Natur auf.123 Für eine Kompatibilität muss die Oberfläche der NP 

deswegen funktionalisiert werden. Hierzu eignen sich kovalente Bindungen an der Oberfläche, aber 

auch Ligandenbindung.126 Die Beschichtung beeinflusst die enthalpischen Wechselwirkungen 

zwischen Polymer und Partikel.112 Es entstehen im Idealfall attraktive Wechselwirkungen zu einem 

Polymerblock und eine Abstoßung des anderen Polymerblocks.125, 127 Wenn die NPs mit einem 

Polymer beschichtet sind, ordnen sie sich grundsätzlich in der Phase mit dem gleichen Polymer an. 
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Bei einer Mischung der Beschichtung aus beiden Polymeren, aus denen auch das BCP besteht, 

ordnen sich die NPs erwartungsgemäß an der Grenzfläche der Phasen an.117 Wird der Anteil eines 

der beteiligten Polymere in der Beschichtung am Partikel stärker reduziert, so führt dies wieder zu 

einer Anordnung in der entsprechend anderen Polymerphase, welche die Hauptfunktionalität der 

beschichteten Partikel bildet.128 Diese Anordnung ist in Abbildung 15 für Goldpartikel mit einer 

Funktionalisierung aus PS und P2VP in einer lamellaren PS-b-P2VP Matrix gezeigt in der ebenfalls 

die Positionierung eines Partikels schematisch abgebildet ist. 

 

 

Abbildung 15: Partikelanordnung in einer lamellaren PS-b-P2VP Morphologie in Abhängigkeit des Volumenanteils der Funktionalisierung 

der Partikel mit PS und P2VP. Bearbeitet und mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.128 

 

Die NPs können auch mit Blockcopolymeren funktionalisiert werden. Hier zeigten bspw. ALDAKHEEL 

et al. die Synthese von PS-b-PI@SiO2 durch einen STÖBER-Prozess und deren Einbringung in ein 

thermoplastisches Elastomer auf Basis von SIS. Die hergestellten Nanokomposite zeigten deutlich 

verbesserte Eigenschaften in den Zug-Dehnungs-Versuchen als die pure SIS-Matrix. Eine erhöhte 

Pfropfdichte führte dabei auch zu einer Erhöhung des Elastizitätsmoduls.129 

 

Die beschriebene Beschichtung der Partikel mit mindestens einem der im BCP vorkommenden 

Polymere führt zu einem geringen enthalpischen Energiegewinn aufgrund der alleinig vorliegenden 

VAN-DER-WAALS-Kräfte. Für eine erhöhte Stabilisierung der Partikel können stärkere Wechsel-

wirkungen, wie bspw. Wasserstoffbrücken, ionische Wechselwirkungen oder Dipol-Dipol-Wechsel-

wirkungen eingesetzt werden.127 Besonders bei magnetischen Partikeln ist der Einsatz von Blockco-

polymeren als Matrix sinnvoll, um die interpartikulären Wechselwirkungen zu reduzieren und die NPs 

zu stabilisieren. Hier lagert sich bspw. PAA an Ölsäure-funktionalisierte CoFe2O4-Partikel an. Der PS-

Block des PS-b-PAA sorgt dabei für die Löslichkeit in organischen Medien. Auf diesem Weg kann ein 

Volumenanteil PS (fPS)

Grenzfläche
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Magnetspeicher mit definierter Struktur der Partikel hergestellt werden.130 Attraktive 

Wechselwirkungen fördern die Ausbildung einer Fernordnung in der Morphologie des BCP.123 Durch 

Wasserstoffbrückenbindungen können auch sehr hohe Partikelanteile in die Blockcopolymer-

morphologie eingearbeitet werden. Es sind dabei Anteile von 40 wt% Amin-funktionalisierte Si-

Partikel in PS-b-PEO eingebracht worden. Natürlich gehen solch hohe Partikelanteile mit einer 

Morphologieänderung einher, wie sie schon in Polymerblendsystemen bekannt ist.131  

 

Physikalisch ergeben sich bei der Selbstanordnung von Blockcopolymeren mit Nanopartikeln drei 

Wechselwirkungsparameter. Es bleibt bei der Wechselwirkung zwischen Block A und B (χA-B). Hinzu 

kommt die Wechselwirkung des jeweiligen Polymers mit den NP, also χA-NP und χB-NP.
122 Um die 

Anordnung der Partikel in einer Polymerphase zu erreichen, können daher nicht nur attraktive 

Wechselwirkungen zwischen einem Polymer des BCP mit der funktionalisierten Partikeloberfläche 

genutzt werden. Auch Unterschiede in der Inkompatibilität können zu einer Bevorzugung der 

Anordnung führen. Bei der Verwendung von Polymeren zur Funktionalisierung der Partikel führen 

bei dieser Methode höhere Molekulargewichte der Polymerketten an den NPs zu höheren 

Inkompatibilitäten. Gleichzeitig führt die höhere Kettenlänge auch zu einer beschleunigten 

Selbstanordnung. Während eine erste Grundausrichtung der Polymere in die jeweilige Mikrostruktur 

sehr schnell stattfindet, glätten sich bei einem langen Tempern über mehrere Tage die 

Phasengrenzen. Weiterhin sinkt dabei die Anzahl an Defektstellen, während sich dabei die 

Domänengröße bei dem Erreichen der energetischen Gleichgewichtsstruktur nur noch geringfügig 

ändert.132 

 

Die Mikrostruktur der Polymerphasen bei Zugabe von Nanopartikeln ist auch sehr stark von den 

vorherrschenden Prozessbedingungen abhängig. So konnten bspw. HALEVI et al. zeigen, dass die 

Zugabe von PEO-funktionalisierten Gold-NPs die Morphologie eines PS-b-PMMA Polymers von 

perforierten Lamellen zu einer zylindrischen PMMA-Phase in einer PS-Matrix ändert. Dies ist 

besonders interessant, da die Partikel eigentlich den Volumenanteil der PMMA-Phase erhöhen. Die 

Prozessbedingungen überlagern in diesem Fall die eigentlich thermodynamisch begünstigte 

Anordnung an der Filmoberfläche.105 Nanopartikel erleiden an der Oberfläche eines dünnen Films 

eine starke energetische Restriktion und ordnen sich daher bevorzugt im Film an.111 Bei der 

Anordnung an der Grenzfläche des Films ist aber weiterhin der Morphologie-Ausbildungsprozess 

entscheidend. Umgekehrt beeinflussen die vorliegenden NPs auch die Prozessbedingungen, wie 

bspw. die Verdampfungsrate des Lösungsmittels. Bei der Anordnung ist die Stärke der 

Wechselwirkungen der NPs mit den Polymeren und dem Lösungsmittel entscheidend. Die 

Anordnung der Partikel wurde dabei auch schon in situ untersucht.133 Wenn die NP in der 

Komponente mit geringeren Volumenanteil angeordnet werden, ist ihre Konzentration und damit ihr 
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Eigenvolumen im Vergleich zum zugehörigen Polymer relativ hoch. Daher ist in diesem Fall ihr 

Einfluss auf die Struktur ebenfalls höher. In der Hauptkomponente dagegen ist bei gleicher 

Konzentration die Wechselwirkung der Partikel untereinander geringer und damit wirken sie sich 

nicht so konstruktiv auf die Strukturbildung aus.107 

 

In einem alternativen Ansatz kann die Strukturbildung eines BCP auch als Templat für die NPs nach 

einem Ätzverfahren dienen. Bspw. lässt sich PMMA durch Vakuum-UV-Strahlung gezielt aus einem 

PS-b-PMMA Film entfernen. In die entstehenden Hohlräume können sich nun Partikel durch 

Wechselwirkung mit der Polymerwand festsetzen. Es werden geordnete Strukturen der Partikel an 

der Polymer-Luft-Grenzfläche erhalten. Diese Ordnung kann bei der Verwendung von magnetischen 

FePt-NPs für Speichermedien verwendet werden134, 135 

 

Die Beschreibung der Grundlagen und der Möglichkeiten, welche die Selbstanordnung von 

Blockcopolymeren liefert, führt unweigerlich zu der Frage der Synthese von BCPs. In den letzten 

Jahren wurde dabei vermehrt die kontrollierte radikalische Poylmerisation (CRP, engl. controlled 

radical polymerization) vorangetrieben. Diese wird im späteren Verlauf der Arbeit bei der Synthese 

verschiedener Polymerarchitekturen in Kapitel 2.4 erneut kurz aufgegriffen. An dieser Stelle liegt der 

Fokus allerdings auf der anionischen Polymerisation als Methode der Wahl für die Synthese sich 

selbstanordnende Polymere. Diese zeichnet sich durch eine einfache Einstellung der 

Molekulargewichte im Bereich von 103 bis 106 g/mol und besonders geringe Dispersitäten im Bereich 

von 1,05 oder niedriger aus.136 Die historische Entwicklung, Mechanismus und die Vor- und Nachteile 

der anionischen Polymerisation werden im Folgenden behandelt. 

 

2.3 Anionische Polymerisation 

 

Die Möglichkeit zur Polymerisation von Styrol durch Natrium wurde schon im Jahr 1914 von SCHLENK 

et al. beschrieben.137 Die Autoren sprechen zu diesem Zeitpunkt noch von einer katalytischen 

Wirkung des Natriums. Um diese Entwicklung zeitlich einordnen zu können, hilft ein Blick auf 

STAUDINGERs Polymerdefinition. Diese damals umstrittene Definition zum Aufbau eines Polymers aus 

Monomeren erfolgte zunächst im Jahr 1920 und setzte schließlich sich erst in den 1930er Jahren final 

durch.2, 138 Die Polymerisation selbst wurde dementgegen schon seit längerem großtechnisch 

angewandt, obwohl die Weiterentwicklung aufgrund fehlender Kenntnisse im Bereich der 

makromolekularen Chemie nur empirisch erfolgen konnte.2, 139 Im Jahr 1927 veröffentlichten der 

spätere Nobelpreisträger ZIEGLER und BÄHR einen vermuteten Mechanismus der Polymerisation von 

Styrol und 2,3-Dimethylbutadien durch Alkalimetalle. Sie sprechen dabei von einer Kettenreaktion, 
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die erst durch Zugabe eines Alkohols ihre typische Färbung verliert.139 Auch die anionische 

Kettenreaktion von Ethylenoxid durch Ringöffnung mit wässrigem Kaliumhydroxid zu 

Polyethylenoxid (PEO) wurde schon 1933 von HIBBERT und PERRY postuliert.140 Im Jahr 1936 zeigten 

ABKIN und MEDVEDEV die Kinetik der Polymerisation von 1,3-Butadien, welche bei geringen 

Monomerkonzentrationen verarmt und fortgeführt werden kann, wenn neues Monomer zugegeben 

wird.141 Es dauerte schließlich noch bis 1956 als SZWARC et al. den „lebenden“ Charakter der 

anionischen Polymerisation beschrieben und damit den Weg zur Synthese von Blockcopolymeren 

und den Grundstein für deren Erforschung ebneten.142 SZWARC belegte dies anhand der roten 

Färbung des aktiven Polystyrylnatrium-Kettenendes in THF, welches sich nicht farblich ändert, wenn 

weiteres Styrol in THF zugegeben wird. Es führt zu einer Erhöhung der Viskosität, was als ein weiteres 

Kettenwachstum ohne Terminierungs- oder Transferreaktionen interpretiert wurde. Zum Abbruch 

der Reaktion muss ein weiteres Reagenz wie Wasser oder Sauerstoff zugegeben werden, da 

ansonsten über mehrere Tage keine Farbänderung auftrat.143 

 

2.3.1 Kinetik der anionischen Polymerisation 

 

Obwohl anionische Polymerisationssysteme in der Praxis sehr komplex sein können, ist die 

grundsätzliche Funktionsweise sehr einfach: Jedes Initiatormolekül initiiert gleichzeitig eine 

wachsende Polymerkette, welche aufgrund fehlender Abbruchreaktion wächst, bis das Monomer 

vollständig verbraucht ist. Das zahlenmittlere Molekulargewicht ergibt sich aus dem verbrauchten 

Monomer und dem eingesetzten Initiator. Die erreichte Dispersität ist vereinfacht nur von der 

relativen Geschwindigkeit der Initiierung zum Wachstum abhängig.144
 Die grundlegenden Schritte 

der anionischen Polymerisation von der Initiierung über das Kettenwachstum hin zur Terminierung 

werden schon von SZWARC beschrieben.143 Der Mechanismus ist in Schema 1 für das Monomer M 

mit dem gängigen Initiator BuLi (Butyllithium) gezeigt. 

 

 

Schema 1: Grundlegender Mechanismus einer anionischen Polymerisation. 

 

In Schema 1 werden die Geschwindigkeitskonstanten k mit dem jeweiligen Kürzel für die Initiierung 

(i), das Kettenwachstum (w) und für den Abbruch (t, engl. termination) dargestellt. Für den Abbruch 

wird, wie praktisch üblich, Methanol (MeOH) als protische Verbindung verwendet. Die 

Geschwindigkeit der Abbruchreaktion ist schnell und der Abbruch wird meist erst nach vollständiger 

Polymerisation durchgeführt. Daher wird auf die Abbruchreaktion erst im Zusammenhang mit 
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Endfunktionalisierung und Architekturen wieder detaillierter eingegangen. Da protische 

Verbindungen schon in geringen Mengen die anionische Polymerisation terminieren, können diese 

nicht als Lösungsmittel dienen. Das bereits erwähnte Lösungsmittel THF hat sich als der Standard für 

ein polar aprotisches Lösungsmittel etabliert. In seltenen Fällen wird hier auf Diethylether 

zurückgegriffen. Bei den unpolaren Lösungsmitteln kommen in der Literatur vor allem Cyclohexan, 

n-Hexan und Benzol zum Einsatz. Aufgrund der Toxizität wird Benzol heute meist durch Toluol 

ersetzt, die zusätzliche Methylgruppe kann aber Protonenaustauschreaktionen mit dem aktiven 

Kettenende eingehen.145 Durch die Wahl des Lösungsmittels kann entscheidend die Reaktivität des 

aktiven Kettenendes beeinflusst werden. In polaren Lösungsmitteln liegen die Ionen im FUOSS-

WINSTEIN-Gleichgewicht separiert vor und sind daher sehr reaktiv. In unpolaren Lösungsmitteln 

hingegen bestehen Kontaktionenpaare oder aggregierte Ionen, welche die Reaktion stark hemmen 

und verlangsamen.146 Dieses Gleichgewicht ist in Abbildung 16 dargestellt. 

 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung der verschiedenen Ionenpaare im FUOSS-WINSTEIN-Gleichgewicht mit rotem Lösungsmittel: a) 

Kontaktionenpaar, b) solvatgeteiltes Ionenpaar c) solvatgetrenntes Ionenpaar. Mit Genehmigung von Wiley-VCH© verwendet.147 

 

Zur Beschreibung der Grundlagen der anionischen Polymerisation wird hier bspw. die Polymerisation 

von Styrol und von Dienen mit Alkyllithiumverbindungen verwendet. Styrol ist dabei gerade 

historisch gesehen zu Beginn der experimentelle Standard. An Dienen lassen sich dagegen sehr gut 

die Einflüsse der verschiedenen Bedingungen zeigen. In einem Einschub muss hier erwähnt werden, 

dass die Doppelbindungen in Styrol und Dienen sehr schwache Elektrophile und daher unreaktiv 

sind. Daher müssen mit Alkyllithium-Verbindungen sehr starke Nukleophile und damit sehr reaktive 

Initiatoren eingesetzt werden, um die Polymerisation zu starten. Das entstehende aktive 

Polystyryllithium-Kettenende ist ähnlich wie die Initiatoren sehr reaktiv. Es besteht ein direkter 

Zusammenhang zwischen unreaktivem Monomer und reaktivem Kettenende und umgekehrt.148 Dies 

muss bei der Synthese von Blockcopolymeren über die Reihenfolge der sequentiellen Monomer-

zugabe bedacht werden. Begonnen wird nun aber chronologisch mit den Grundlagen der Initiierung 

in unpolaren Lösungsmitteln. 
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2.3.2 Anionische Polymerisation in unpolaren Lösungsmitteln 

 

Die klassischen Alkyllithium-Initiatoren sind bereits seit den 1960er Jahren ausgiebig erforscht und 

werden auch heute noch standardmäßig eingesetzt. Vor allem wird hier n-Butyllithium (n-BuLi) und 

sec-Butyllithium (s-BuLi) verwendet. In unpolaren Lösungsmitteln formen die Initiatoren stabile 

Aggregate, um die Ladungsdichte zu verringern. Die Aggregation senkt die Nukleophilie der Butyl-

gruppe und die damit verbundene Reaktivität.146 s-BuLi bildet in unpolaren Lösungsmitteln 

hauptsächlich tetramere Anordnungen des Lithiums im Zentrum, umgeben von den Butylresten.149 

Bei n-BuLi bilden sich dagegen größtenteils Hexamere.150 Ein geringer Teil der Initiatoren liegt in 

aliphatischen Lösungsmitteln durch die starken Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, je nach Konzen-

tration, in sehr großen Aggregaten mit der Aggregationszahl NAgg über 1000 vor.151, 152 Daher wird 

bei höheren Initiatorkonzentrationen auch proportional weniger Initiator umgesetzt.153 

 

Obwohl die Aggregation seit den 1960er Jahren intensiv untersucht wird, gibt es hier mechanistisch 

noch viele Spekulationen. Besonders die Kreuzaggregation zwischen den wachsenden Spezies bei 

der Initiierung oder beim Wechsel der Monomere bereitet Probleme durch die resultierende 

komplexe Kinetik.154, 155 Es wurde zu Beginn angenommen, dass nur unaggregierte BuLi-Spezies das 

Kettenwachstum initiieren können und sich gleichzeitig im Gleichgewicht unreaktive „schlafende“ 

Aggregate bilden.156-158 Wenn die Dissoziation der Aggregate entscheidend ist, sollte der Initiator 

tert-Butyllithium (t-BuLi), welcher ebenfalls Tetramere bildet, in der Reaktivität aufgrund des tertiären 

Anions immer zwischen s-BuLi und n-BuLi liegen. Dies stimmt für Diene, bei Styrol hingegen ist t-BuLi 

jedoch der langsamste Initiator der drei BuLi-Spezies. Die Stabilisierung der Ladung und sterische 

Faktoren spielen also auch eine bedeutende Rolle.149, 153, 159 Zusätzlich ist die gemessene Energie zur 

Initiierung deutlich zu gering für eine vollständige Dissoziation der Aggregate. Auch die geringe 

Anzahl an deaggregierten Spezies führt zur Annahme, dass der Mechanismus der Initiierung auch 

bestehende Aggregate enthalten muss.154, 160 

In den aromatischen Lösungsmitteln Benzol und Toluol wird die Dissoziation der Aggregate im 

Vergleich zu aliphatischen Lösungsmitteln beschleunigt und die resultierende Polymerisations-

geschwindigkeit ist höher. Für die Kinetik der Initiierung ergibt sich hier mit ¼ eine Abhängigkeit von 

der Dissoziation der Aggregate. Im Vergleich verläuft die Kinetik der Initiierung in Cyclohexan erster 

Ordnung und ist damit unabhängig von der Aggregation. Es tritt hier allerdings zu Beginn eine 

Induktionsperiode auf.153, 155, 157, 160 Interessanterweise ist im Vergleich zur Initiierung die Kinetik des 

Wachstums vom verwendeten Lösungsmittel unabhängig, in aromatischen Lösungsmitteln aber 

schneller als in aliphatischen Lösungsmitteln.160  
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Grundsätzlich sollte die Initiierung deutlich schneller als die Wachstumsgeschwindigkeit sein, um 

möglichst geringe Dispersitäten zu erhalten. Allerdings lässt sich die Geschwindigkeitskonstante der 

Initiierung nicht getrennt von dem Wachstum beobachten, da sich ein Gleichgewicht mit 

Kreuzaggregationen der aktiven Kettenenden der wachsenden Polymerketten einstellt.146 Für die 

Kreuzaggregation wurde bereits ein autokatalytisches Einwirken auf den Initiierungsmechanismus 

der aggregierten Alkyllithium-Initiatoren berechnet.154, 155 Die Initiierung führt also zu einer kurzen 

Verzögerung des Wachstums. Damit ist die Polymerisationskinetik abhängig von dem verwendeten 

Initiator.156 Dies widerspricht der Lehrmeinung, dass für eine geringe Dispersität die Initiierung durch 

ihre vergleichsweise hohe Geschwindigkeit von der Betrachtung der Polymerisation ausgeschlossen 

werden kann. Dies trifft vor allem für n-BuLi bei Styrol und Dienen nicht zu. Hier ist das 

Kettenwachstum entweder gleich schnell oder sogar schneller als die Initiierungsreaktion selbst.146 

Initiierung und Wachstum werden daher zu einer Polymerisationsgeschwindigkeit zusammen-

gefasst.153 Diese kann in Abhängigkeit der Monomerkonzentration mit einer Kinetik erster Ordnung 

beschrieben werden.161 Erst bei höheren Konzentrationen gilt der Zusammenhang erster Ordnung 

nicht mehr.162 

 

Um den Einfluss der Initiierung in unpolaren Lösungsmitteln auszuschließen und engere 

Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten, kann zuerst ein geringer Teil des Monomers bei 

erhöhten Temperaturen umgesetzt werden. Es wird in einem Präpolymerisationsprozess die 

Polymerspezies am Kettenende gebildet, welche später gleichmäßiger reagiert.144 Die Ladung ist 

beim Wachstum nicht nur durch die Aggregation, sondern auch durch die benzylische Position bei 

Styrol bzw. die allylische Position von Dienen stabilisiert.146 Diese Stabilisierung ist aufgrund der 

hohen Basizität der jeweiligen Carbanionen auch notwendig.163 In unpolaren Lösungsmitteln ist die 

Wachstumsgeschwindigkeit von Styrol deutlich höher als bei Isopren, welches schneller als Butadien 

propagiert.162 Sowohl bei Isopren als auch bei Butadien wurde in unpolaren Lösungsmitteln von 

tetrameren Aggregaten ausgegangen.151, 164 Durch einen Vergleich der Viskosität nach der Verzwei-

gung zu Sternpolymeren wurde später für aktive Polydiene eine dimere Struktur in unpolaren 

Lösungsmitteln bestätigt.165 Allerdings ist zu beachten, dass es bei der Bestimmung der Aggregation 

in der Anfangszeit Probleme durch die verwendete Viskositätsmessung zur Analyse gab.164 

Mittlerweile ist bekannt, dass die Ausbildung der Aggregate konzentrationsabhängig ist und sich bei 

geringeren Konzentrationen Dimere bilden, bei höheren Konzentrationen jedoch auch Tetramere 

beobachtet werden können.166  

Trotz der beschriebenen Komplexität des Mechanismus ist die anionische Polymerisation in 

unpolaren Medien der Standard für die kommerzielle Herstellung von TPEs. Dies liegt nicht nur an 

der Reaktionstemperatur im Bereich von RT bis 100 °C, sondern auch an der erhaltenen Mikrostruktur 

der Diene.144 Dies wird in Kapitel 2.3.5 näher erläutert. Zuerst wird allerdings folgerichtig auf die 
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Verwendung von polaren Lösungsmitteln eingegangen und auf die Unterschiede zu den eben 

behandelten aliphatischen und aromatischen Lösungsmitteln verwiesen. 

 

2.3.3 Polare Lösungsmittel in der anionischen Polymerisation 

 

Die Verwendung von polar aprotischen Lösungsmitteln wie Ethern oder Aminen führt zu deutlich 

höheren Reaktionsgeschwindigkeiten als die Verwendung unpolarer Lösungsmittel. Schon die 

geringe Zugabe als Additiv ist hier ausreichend, um die Reaktion deutlich zu beschleunigen.167 Es 

wurde bei der Verwendung von polaren Lösungsmitteln erst von einer Deaggregation des Initiators 

bzw. des aktiven Kettenendes durch eine Verschiebung des FUOSS-WINSTEIN-Gleichgewichts (siehe 

Abbildung 16) ausgegangen. So läge Polystyryllithium (PS-Li) in THF als solvatgetrenntes Ionenpaar 

bzw. in Form freier Ionen vor.168 Die Kinetik zeigt hier aber die Bildung eines Komplexes aus der 

Organolithiumspezies und des beteiligten Ethers. Bspw. bildet sich bei hohen THF-Konzentrationen 

das Dietherat.146 

 

Ein Problem bei der Polymerisation in THF ist die geringe Halbwertszeit der BuLi-Spezies, bspw. 107 

Minuten für n-BuLi bei 20 °C.169 Die mögliche Bildung von Lithiumalkoholaten durch die Reaktion 

von BuLi und THF bei Raumtemperatur durch Etherspaltung ist schon seit 1972 bekannt.170, 171 

Außerdem kann auch der Furanring geöffnet werden und sich das langkettigere Alkoholat bilden.172 

Diese beiden Möglichkeiten sind in Schema 2 für n-BuLi gezeigt.  

 

 

Schema 2: Mechanismus der Nebenreaktion von n-Butyllithium mit THF bei Raumtemperatur.170 

 

Größere Ringsysteme des Ethers verringern dessen Reaktivität bei der gezeigten Nebenreaktion.170 

Außerdem findet die Etherspaltung bei der Verwendung von 1,1-Diphenylhexyllithium (DPH-Li) erst 

nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur statt.173 Ansonsten kann die Bildung dieser 
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Lithiumalkoholate durch gezielte Vorbehandlung des Lösungsmittels mit BuLi zur Stabilisierung 

(siehe Kapitel 2.3.4) der späteren Polymerisation genutzt werden.174  

 

Auch Polystyryllithium geht die in Schema 2 gezeigte Reaktion mit THF ein. Gleichzeitig kann 

verbliebenes PS-Li eine Monomereinheit des entstehenden Ethylens addieren. Diese Nebenreaktion 

kann daher durch die gestiegene Masse analysiert werden.168 Um Nebenreaktionen am aktiven 

Kettenende zu unterdrücken und eine enge Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, muss die 

Polymerisation von Styrol in THF bei geringen Temperaturen (meist -78 °C) erfolgen. Bei höheren 

Temperaturen wäre die rasche Polymerisation durch die schlagartig freiwerdende Energie sogar 

gefährlich. Diene reagieren dagegen bei diesen niedrigen Temperaturen nicht und werden bei 

Temperaturen um 0 °C polymerisiert.148 Dies kann in der Eintopfreaktion von Styrol und Myrcen 

eingesetzt werden, um bei niedriger Temperatur zuerst PS zu bilden und nach Temperaturerhöhung 

das Blockcopolymer PS-b-PMyr (Polymyrcen) zu generieren.175 

 

Im Gegensatz zum standardmäßigen Einsatz von THF ist die Verwendung von Stickstoffverbindungen 

als Lösungsmittel eher ungewöhnlich. Ein Beispiel für die Verwendung von stickstoffhaltigen 

Verbindungen als Lösungsmittel ist die Polymerisation von 4-Vinylpyridin (4VP) in THF:DMF (N,N-

Dimethylformamid) 4:1 bei -78 °C oder Pyridin:THF 9:1 bei 0 °C. Diese Lösungsmittel werden nur 

verwendet, da in reinem THF hochmolekulares P4VP nicht mehr löslich wäre und ausfällt.176, 177 Amine 

werden dagegen häufiger als Additiv der anionischen Polymerisation in unpolaren Medien zugesetzt. 

 

2.3.4 Additive in der anionischen Polymerisation 

 

Die einer anionischen Polymerisation zusetzbaren Additive werden nach ihrer Wirkung in 

verschiedene Klassen unterteilt. So gehört THF als Ether oder auch Amine wie TMEDA (N,N,N’,N‘-

Tetramethylethylendiamin) als Elektronendonor zu den LEWIS-Basen. Sie bilden σ-Komplexe mit dem 

Gegenion und erhöhen die Reaktivität des aktiven Kettenendes. Im Gegensatz dazu stabilisieren 

LEWIS-Säuren das aktive Kettenende durch bimetallische Komplexierung (μ-Komplexe). Hierzu 

gehören bspw. die bereits erwähnten Alkoholate. Es kann auch gleichzeitig eine LEWIS-Säure und eine 

LEWIS-Base zugegeben werden, welche als σ + μ-Komplexe zusammen auf die Komplexierung des 

Kettenendes auswirken. Es gibt auch Additive, welche beide Komplexierungen als σ-μ-Komplexe in 

einem Molekül vereinen.47, 178 Die verschiedenen Komplexe sind in Abbildung 17 dargestellt. 
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der verschiedenen Komplexierungsmöglichkeiten eines aktiven Kettenendes durch LEWIS-Säuren 

und LEWIS-Basen. Abbildung in Anlehnung an KOZAK und MATLENGIEWICZ.178 

 

Wie bereits beschrieben, führt THF als σ-Additiv in der anionischen Polymerisation zu einer 

schwachen Komplexierung am Gegenion. Diese Komplexierung stört die Aggregation zwischen den 

Kettenenden und beschleunigt das Kettenwachstum, vor allem aber die Initiierung.179 Es wird dabei 

von einer solvatisierten, tetrameren Form der Aggregation ausgegangen.150 Im Vergleich zum 

zyklischen THF wirken sich lineare Ether deutlich schwächer auf die Solvatisierung des Kettenendes 

aus. Vor allem, wenn diese, wie bspw. Diphenylether, zusätzlich noch sterisch abgeschirmt sind, 

verringert dies die Aktivität. Erhöht werden kann der Effekt des polaren Additivs, wie in Abbildung 

17 gezeigt, durch eine Chelatbildung von mehrzähnigen Liganden wie TMEDA.180 Dabei ist auch eine 

Kombination aus Ethern und Aminen in einem Liganden möglich.181 

 

Die μ-Komplexe führen zu einer Stabilisierung des Kettenendes, brechen aber auch gleichzeitig die 

Aggregation in unpolaren Lösungsmitteln auf.146 Sie haben dabei einen großen Einfluss auf die 

Mikrostruktur des entstehenden Polymers. Bspw. erhöht t-BuOLi (Lithium tert-Butanolat) den Anteil 

an isotaktischem Styrol in der Polymerkette.182 Trotz dessen hat die Zugabe von t-BuOLi keinen 

Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Erst die Verwendung von anderen Alkalimetallen 

beschleunigt das Wachstum der Polymere, da das Lithiumion des Kettenendes hier ausgetauscht 

wird. Dabei ist der Einsatz von Kalium als Gegenion am effektivsten. Hier kann dann allerdings nur 

Cyclohexan als unpolares Lösungsmittel dienen, da Toluol oder Benzol von diesem System durch 

eine Übertragungsreaktion selbst metalliert werden.183 In polaren Lösungsmitteln ist dagegen die 

Reaktivität vom Gegenion unabhängig, da die Ionen hier separiert vorliegen.184 Es ist sogar bekannt, 

dass durch die Zugabe von KOtBu (Kalium-tert-Butanolat) zur Stabilisierung des Kettenendes in THF 

lineares para-Divinylbenzol (DVB) erhalten werden kann. Nach der Polymerisation an der ersten 

Doppelbindung ist die Reaktivität an der zweiten Vinylgruppe durch sterische Hinderung etwas 
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gehemmt. Normalerweise würde nun trotzdem eine Quervernetzung an der freien Doppelbindung 

stattfinden. Der geringe Unterschied der Reaktivität kann aber durch Koordination mit KOtBu 

ausgenutzt werden, um die Quervernetzung zu vermeiden. Dabei werden allerdings auch tiefe 

Temperaturen und geringe Reaktionszeiten im Bereich von einer Minute benötigt.185, 186 

 

Ebenso wie Butanolate können auch metallorganische Verbindungen die Aggregation von 

Lithiumorganylen aufbrechen.187 Die Addition von Diethylzink führt zu einer Deaggregation, bildet 

eigene Mischkomplexe und verringert dabei die Viskosität. Dies ist besonders hilfreich, wenn sich die 

Initiatoren aufgrund der hohen Ladungsdichte nur schlecht in unpolaren Lösungsmitteln lösen. 

Durch Komplexierung steigt hier die Löslichkeit stark an und die Dispersität des entstehenden 

Polymers wird deutlich verringert. Interessanterweise wird die Wachstumsgeschwindigkeit von 

Butadien oder Styrol durch die Zugabe von Diethylzink nicht verändert, sondern nur die Initiierung 

selbst. Es ist hier nur Vorsicht bei der gleichzeitigen Zugabe von THF geboten, da dies Transfer-

reaktionen der Ladung auf die Metallspezies fördert.188 

 

Anders verhält es sich bei der Zugabe von Dibutylmagnesium oder Triisobutylaluminium zu 

derselben Polymerisation von Butadien oder Styrol in Cyclohexan. Hier sinkt die Reaktions-

geschwindigkeit, da die Kohlenstoff-Magnesium- (bzw. Aluminium-)Bindung des Mischkomplexes 

die neue Reaktionsstelle für das Kettenwachstum wird. THF hat hier einen solvatisierenden Effekt, 

dissoziiert die Komplexe und beschleunigt das Wachstum.189 Durch die neue Reaktionsstelle 

beeinflusst die Zugabe dieser Organometalle auch die Mikrostruktur von Polydienen zu einem 

höheren Anteil an 1,2-Regioisomeren.190 Die Mikrostruktur von Polydienen beeinflusst zum Einen die 

thermischen und mechanischen Eigenschaften. Zum anderen kann die Zugänglichkeit der 

Doppelbindung für Postmodifikationen, wie bspw. eine Hydroborierung und anschließende 

Oxidation zum Hydroxid, ausschlaggebend sein.191 Die Besonderheit von Dienen, je nach 

Polymerisationsbedingungen verschiedene Mikrostrukturen zu bilden, wird im Folgenden behandelt. 

 

2.3.5 Besonderheit von Polydienen 

 

Zur Übersicht sind in Abbildung 18 die Mikrostrukturen von Polyisopren (PI), als Beispiel für ein 

Polydien dargestellt. In PI besteht durch die zusätzliche Methylgruppe im Vergleich zu PB die 

Möglichkeit zur Unterscheidung der 1,2- und 3-4-Struktur. In der anionischen Polymerisation ist die 

3,4-Struktur bevorzugt.192 Da folgend die Konfigurationen von PB eingehender beschrieben werden, 

wird lediglich zwischen 1,2- und 1,4-Strukturen unterschieden. 
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Abbildung 18: Isopren und die möglichen Mikrostrukturen von Polyisopren (PI). 

 

Bekanntermaßen liegen Polydiene, welche in unpolaren Lösungsmitteln synthetisiert wurden, 

größtenteils in 1,4-Konfiguration vor.192 Die trans-Isomerie wird dabei aufgrund der energetisch 

stabileren Form (2 - 6 kJ/mol für Polybutadien) bevorzugt gebildet.193, 194 Die höchste Energiebarriere 

liefert die 1,2-Konfiguration mit 5 - 10 kJ/mol für Polybutadien.194 Der cis-Anteil kann durch geringe 

Ionen- und Lösungsmittelkonzentration gesteigert werden.195 Der trans-Anteil wird dagegen durch 

die Verwendung von aromatischen Lösungsmitteln erhöht. Eine Erhöhung der Initiatorkonzentration 

führt auch zur Bildung höherer 1,2-Anteile.160 Dagegen ist die Mikrostruktur unabhängig von der 

Monomerkonzentration und vom verwendeten Butylrest am Initiator.193 Wird gleichzeitig die 

Temperatur erhöht, führt dies dagegen zu einem geringeren Vinylanteil im Polydien.196, 197 Allerdings 

sind auch unterschiedliche Konfigurationen in unterschiedlichen Abschnitten der Polymerisation 

bevorzugt: Bei geringen Umsätzen zu Beginn der Polymerisation ist der 1,2-Anteil aber aufgrund der 

erst später einsetzenden Autokatalyse noch auf 15 - 20 % erhöht und sinkt erst später auf etwa 

5 - 6 %.152 Die Endgruppe liegt vorwiegend in der stabilsten Form, der trans-1,4-Struktur, vor.198 Auch 

das Gegenion spielt für die erhaltene Mikrostruktur eine entscheidende Rolle. Elektropositivere 

Alkalimetalle wie Cäsium oder Rubidium erhöhen den vinylischen Anteil der 1,2-Struktur stark.144 

 

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass es bei der Strukturausbildung sehr stark auf die 

Stabilisierung der negativen Ladung am Kettenende ankommt. Durch den Einsatz von THF ist es 

sogar möglich, die Delokalisierung der Ladung in allylischer Stellung herbeizuführen.192 In polaren 

Lösungsmitteln dominiert daher die kinetisch präferierte 1,2-Konfiguration (bzw. 3,4 für Polyisopren 

und andere Terpene).178, 194 Durch die Verwendung von polaren Komponenten als Additiv kann also 

auch der Anteil an 1,2- und 1,4-PB eingestellt werden. Es ist dabei unabhängig, ob es sich um eine 

LEWIS-Säure oder LEWIS-Base handelt, es wird jeweils der 1,2-Anteil erhöht.178, 183 Dabei führt 

erwartungsgemäß eine starke Chelatbildung mit dem Lithium-Gegenion von mehrzähnigen Ethern 

bzw. Aminen zu einem stärkeren Einfluss bei geringerer Anzahl der eingesetzten Äquivalente. Sind 

die Alkylgruppen der Additive gleichzeitig noch in einer Ringstruktur gebunden, wie bei THF oder 

DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan), so ist der Einfluss auf die Mikrostruktur am höchsten.196 Der 

Effekt verschiedenster polarer Additive wurde dabei von BECKELMANN und BANDERMANN klassifiziert. 

Dies ermöglicht eine Abschätzung der Mikrostruktur des resultierenden Polydiens über Menge und 

Art des Additivs.199  
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Die Diene weisen außerdem eine weitere Besonderheit in der anionischen Polymerisation auf. Es ist 

schon zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, dass Styrol schneller als Diene polymerisiert. Schon 

1959 wurde allerdings herausgefunden, dass bei der Copolymerisation von Styrol und verschiedenen 

Dienen zuerst das Dien in einer Gradientenstruktur eingebaut wird.200 Dies wurde ursprünglich über 

die unterschiedliche Färbung des aktiven Kettenendes beobachtet.201 Heutzutage kann der graduelle 

Einbau der verschiedenen Monomere in Echtzeit mittels in situ IR- oder NMR-Spektroskopie verfolgt 

werden.202-204 

 

Auf den ersten Blick erscheint dieser bevorzugte graduelle Einbau des Diens seltsam. Es ist allerdings 

einleitend beschrieben, dass unreaktivere Monomere das reaktivere Kettenende bilden.148 Daher 

können zur Beschreibung der entstehenden Gradientenstruktur die verschiedenen Geschwindig-

keitskonstanten der Homopolymerisation von bspw. Isopren (kII) und Styrol (kSS) im Vergleich zu der 

Kreuzreaktion von PI-Lithium zu Styrol (kIS) und umgekehrt (kSI) herangezogen werden. Dabei gilt kSI 

> kSS und kII > kIS. Es wird also von beiden möglichen aktiven Kettenenden bevorzugt das Dien 

angegriffen und in die wachsende Polymerkette eingebaut, da es sich hier um die reaktivere 

Monomerspezies handelt.204, 205 Es muss beachtet werden, dass in unpolaren Medien die aktiven 

Dienyllithium-Spezies in einer aggregierten Form vorliegen. Es bilden sich nur langsam Misch-

aggregate mit PS-Li und bspw. PI-Li, wenn die Isoprenkonzentration gegen 0 sinkt. Dieser relativ 

langsame Übergang im Vergleich zur Wachstumsgeschwindigkeit von Polystyrol führt zu einem 

Anstieg der Dispersität des tapered Blockcopolymers.206 

Zur Beeinflussung des Gradientenverlaufs kann bspw. ein Temperaturanstieg verwendet werden. 

Dieser führt zu einem steigenden Anteil von Styrol zu Beginn der Copolymerisation.207 Werden polare 

Additive zu der Copolymerisation von Styrol und Butadien gegeben, so steigt ebenfalls der zu Beginn 

eingebaute Anteil an Styrol im graduellen Copolymer mit steigendem Additivanteil an.208, 209 Früher 

wurde von einer Randomisierung des Einbaus der beiden Monomere gesprochen. Mittlerweile ist 

bekannt, dass es bei hohen Additivanteilen zu Beginn, wie in puren polaren Lösungsmitteln, zu einer 

Bevorzugung des Styrols im Gradienten kommt.210 Der Effekt wird verstärkt und findet daher schon 

bei geringen Anteilen statt, wenn die verwendeten polaren Additive wie TMEDA gleichzeitig 

Chelatbildner sind.211 Dabei darf die Erhöhung der 1,2- bzw. 3,4-Mikrostruktur durch das polare 

Additiv nicht vernachlässigt werden.208-210 Es ist sowohl praktisch, als auch durch Simulation nach-

gewiesen, dass je nach Verlauf des Gradienten ein BCP mit gleichen Monomeranteilen unter-

schiedliche Mikrostrukturen ausbilden kann.210, 212 Der Einfluss des Gradientenverlaufs durch Zugabe 

von THF zur Polymerisation von Myrcen und Styrol und die daraus resultierende Mikrostruktur bei 

gleich eingestelltem Monomerverhältnis kann in Abbildung 19 erkannt werden. 
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Abbildung 19: Einfluss eines steigenden THF-Anteils auf den Gradientenverlauf eines PS-b-PMyr tapered-Blockcopolymers mit 

festgelegten Volumenanteil von 45 vol% PMyr und die resultierende Mikrostruktur. Der Größenbalken der TEM-Bilder zeigt 0,5 µm bei a, 

bei b 1 µm und in c und d jeweils 200 nm. Der Kontrast der TEM Aufnahmen wird durch Bedampfen mit OsO4 erhalten. Daher sind die 

PMyr-Domänen dunkel und die PS-Domänen hell dargestellt. In der Darstellung des Gradientenverlaufs ist der Einbau von Styrol (FS) in 

Rot in Abhängigkeit des Gesamtpolymervolumens dargestellt. Die blaue Farbe zeigt den Einbau von PMyr. Durch die weiße, gestrichelte 

Linie wird die Fraktion mit überwiegend PS von überwiegend PMyr getrennt. Mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry© 

verwendet.208 

 

Die Diene sind vor allem aufgrund ihrer niedrigen Glasübergangstemperatur von hoher Relevanz und 

kommen wie in der Einleitung beschrieben in TPE industriell zum Einsatz. Mit Blick auf eine steigende 

Nachhaltigkeit rückt dabei der Bezug der Diene aus nachwachsenden Rohstoffen in den Fokus. Schon 

1911 veröffentlichten STAUDINGER und KLEVER die Herstellung von Isopren aus biobasierten 

Terpenen.213 Heute werden weitere Diene wie Myrcen und Farnesen aus dem Terpen β-Pinen 

gewonnen. Diese Monomere zeigen mit steigendem Molekulargewicht (Farnesen > Myrcen > 

Isopren) einen steileren Verlauf des Gradienten im tapered BCP.203 Ein Analogon zu Myrcen stellt 

Ocimen dar, bei dem aufgrund der zweifachen Substitution an der Doppelbindung der Dieneinheit 

durch die unterschiedliche Elektronendichte eine deutlich unterschiedliche Reaktivität des cis- und 

trans-Isomers vorliegt.214 Durch Hydroxylierung oder (Post-)Epoxidierung von Dienen können auf 

diesem Weg auch amphiphile BCPs aus nachwachsenden Rohstoffen erhalten werden.215-217 Für einen 

noch stärkeren Blick auch Nachhaltigkeit ist des Weiteren der Einsatz von Limonen oder 2-Methyl-

tetrahydrofuran als Lösungsmittel in der anionischen Polymerisation beschrieben.15, 218 Dies führt 

jedoch am Ziel dieser Arbeit vorbei. Entscheidender für die später folgenden Polymerarchitekturen 

ist die Reaktivität von verschiedenen Substitutionsstellen an Aromaten wie bspw. Styrol. 
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2.3.6 Anionische Polymerisation von substituierten Styrolen 

 

Wie schon Myrcen oder Farnesen kann aus β-Pinen auch Nopadien oder α-Methyl-p-methylstyrol 

hergestellt werden. Beide weisen als Polymer eine hohe Tg von über 160 °C auf.219, 220 Aufgrund der 

sterischen Hinderung der α-Methylgruppe weist α-Methyl-p-methylstyrol eine vergleichsweise 

niedrige Ceiling-Temperatur auf. Dennoch können auf Basis dieser Monomere bspw. Thermo-

plastische Elastomere auf biologischer Basis hergestellt werden.220 Die Monomere Myrcen, Nopadien 

und α-Methyl-p-methylstyrol sind in Abbildung 20 dargestellt. 

 

 

Abbildung 20: Chemische Struktur von β-Pinen, β-Myrcen, Nopadien und α-Methyl-p-methylstyrol. 

 

Interessant ist auch der Effekt von Substituenten am Benzolring in Styrol. Eine Methylgruppe in para-

Position verlangsamt die Polymerisation durch einen positiven induktiven Effekt und steigert dabei 

den Gradientenverlauf im BCP mit einem Dien. Es bildet sich auch ein gradueller Verlauf bei der 

Copolymerisation mit Styrol, in der zuerst Styrol und anschließend 4-Methylstyrol polymerisiert 

wird.221 Zur (Post-)Funktionalisierung von PS können in para-Position bspw. Allylgruppen einge-

bracht werden.222 Auch azide funktionelle Gruppen können in para-substituierten Styrolen mit 

entsprechenden Schutzgruppen anionisch polymerisiert werden.136 Dabei muss jedoch darauf 

geachtet werden, dass keine 1,4-Eliminierung stattfinden kann, welche letztendlich zu einem Abbruch 

der anionischen Polymerisation und einer radikalischen Vernetzungsreaktion führt.223 

 

Die Reaktivität von α-Methylstyrol ist durch die Stabilisierung der negativen Ladung in tertiärer 

Position deutlich geringer.220 Dieser Effekt kann durch eine Phenylgruppe in α-Position erweitert 

werden, wodurch 1,1-Diphenylethylen (DPE) entsteht. Dieses Molekül ist in der anionischen 

Polymerisation sehr verbreitet, da die negative Ladung hier eine hohe sterische Hinderung erfährt. 

Nur durch sehr hohe Überschüsse (11 eq) kann DPE reversibel dimerisiert werden.224 Eine 
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Dimerisierung kann auch erfolgen, wenn die Elektrophilie der Doppelbindung der zweiten DPE-

Einheit durch Substitution in para-Position stark erhöht wird.225 Bis auf diese untypischen Sonderfälle 

ist eine Homopolymerisation von DPE jedoch nicht möglich. DPE bildet dagegen mit Styrol in Benzol 

durch die unterschiedlichen Reaktivitäten und den sterischen Anspruch ein nahezu alternierendes 

Copolymer. Dadurch kann die Glasübergangstemperatur deutlich gesteigert werden.226 Interessant 

ist dies auch bei 4-VinylDPE (siehe Schema 3), welches sozusagen aus einem Styrol-Baustein und 

einem DPE-Baustein besteht. Es polymerisiert alternierend erst in disubstituierter DPE-Position und 

anschließend in monosubstiuierter Styrolposition und liefert ein Homopolymer mit freien Doppel-

bindungen.227 Die alternierende Polymerisation ist dabei von zwei Effekten getrieben: Die DPE-artige 

Doppelbindung ist etwas reaktiver und wird daher von einem Styryllithium-artigen Kettenende 

bevorzugt angegriffen. Das DPE-artige Kettenende hingegen kann aufgrund der sterischen 

Hinderung nicht mit der reaktiveren DPE-Doppelbindung reagieren und muss an die Styrol-artige 

Vinylgruppe addieren. Dies ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Polymerisation, was 

mechanistisch Schema 3 in verdeutlicht wird.228 

 

 

Schema 3: Mechanismus der Polymerisation von 4-VinylDPE mit Darstellung der unterschiedlichen Kreuzreaktionen. Die Initiierung zeigt 

dabei noch keine Bevorzugung einer Doppelbindung. In Anlehnung an KIM et al.228 

 

Durch die gezeigte Reaktion wird verdeutlicht, wie es zu den unterschiedlichen Kreuzreaktionen 

kommt. Gleichzeitig ist die Abhängigkeit der einzelnen Polymerisationsgeschwindigkeiten von der 

Elektrophilie der Doppelbindung und deren Auswirkung auf das entstehende Polymer gezeigt.228 
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DPH-Li kann die Polymerisation von Styrol oder Dienen in unpolaren Lösungsmitteln nur initiieren, 

jedoch wird DPE selbst nur sehr langsam innerhalb einiger Stunden von PS-Li an das Kettenende 

addiert. Noch bedeutend langsamer ist die Reaktion mit Polyisoprenyllithium oder Polybuta-

dienyllithium über mehrere Tage bzw. Wochen. Beschleunigt wird dies durch die Zugabe von THF als 

Additiv. Hier beschleunigt wieder das Aufbrechen der Aggregate am lebenden Kettenende die 

Endfunktionalisierung mit DPE.229 Die geringere Reaktivität und sterische Hinderung von DPH-Li im 

Vergleich zu PS-Li kann auch bei der Reaktion mit Glycidylmethacylat angewendet werden. Hier greift 

DPH-Li gezielt die Doppelbindung an und reagiert nicht mit dem Ester oder dem Oxiran.230 Daher 

liegt der Haupteinsatzort von DPE in der anionischen Polymerisation von Methacrylaten, deren Poly-

merisation in dem folgenden Kapitel eingehender beschrieben werden sollen. 

 

2.3.7 Anionische Polymerisation von (Meth)Acrylaten 

 

Die Polymerisation von Methacrylaten ist dank der einfachen Zugänglichkeit von funktionellen 

Gruppen von besonderer Bedeutung. Hier ist bspw. die Polymerisation von 2-Hydroxy-

ethylmethacrylat (HEMA) mit Trimethylsilyl-Schutzgruppe (TMS) interessant.231, 232 Auch geschützte 

Amine wie in 2-(tert-Butylamino)ethylmethacrylat sind für die anionische Polymerisation zugäng-

lich.233 Erstmals wurde die Polymerisation von Methacrylaten durch anionisches Kettenwachstum im 

Jahr 1958 von FOX et al. beschrieben. Die Autoren stellen PMMA in Dimethoxyethan und in Toluol 

bei -60 °C her und verwenden dabei Fluorenyllithium als Initiator. Dabei beschreiben sie schon den 

Einfluss des Lösungsmittels auf die resultierende Glasübergangstemperatur und damit auf die 

Taktizität des Polymers.234 Die meisten Methacrylate weisen in etwa die gleiche Nukleophilie auf und 

reagieren daher etwa gleich schnell. Daher können statistische Copolymere aus verschiedenen 

Methacrylaten gebildet werden und auch die Reihenfolge bei Blockcopolymeren kann frei gewählt 

werden.235, 236  

 

Die Polymerisation der Methacrylate unterscheidet sich jedoch stark von der vorher beschriebenen 

Polymerisation der Diene und Styrole. Das aktive Kettenende von (Meth)Acrylaten liegt als Enolether 

vor, wodurch die Reaktivität im Vergleich zu Carbanionen wie PS-Li nochmals deutlich verringert ist.13 

Diese Enoletheranionen haben das starke Bestreben, sich durch Aggregation zu stabilisieren und 

damit in eine „schlafende“ Spezies umzuwandeln.237, 238 Diese hohe Stabilisierung des Kettenendes in 

den Aggregaten führt zu einer Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung. Daher liegt der 

Hauptansatz für eine geringe Dispersität in der anionischen Polymerisation von Methacrylaten in der 

Verwendung von Additiven, welche die Aggregate aufbrechen.239, 240 Dazu können insbesondere 

 dditive eingesetzt werden, welche das „lebende“ Kettenende stark koordinieren.136 Bei diesem 

Ansatz darf aber die Reaktivität nicht zu sehr gesteigert werden, da sonst Nebenreaktionen auftreten, 
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die zum Abbruch des Kettenwachstums führen. Es handelt sich dabei hauptsächlich um Reaktionen 

mit der Carbonylgruppe.241, 242 Eine zu hohe Reaktivität des Kettenendes kann zu einem nukleophilen 

Angriff an der Carbonylgruppe im Polymer und somit zu einer Selbstterminierung des Kettenendes 

führen, wie in Schema 4 gezeigt 239 

 

 

Schema 4: Selbstterminierung des aktiven Kettenendes durch intermolekularen nukleophilen Angriff an eine Carbonylgruppe. 

 

Auch der Initiator kann, wie in Schema 5 gezeigt, nukleophil an der Carbonylgruppe angreifen. Um 

dies zu verhindern, wird als Initiator hauptsächlich sterisch gehindertes, vergleichsweise unreaktives 

DPH-Li, das Additionsprodukt aus DPE und BuLi, verwendet. Auch Benzyllithium führt zu einer 

vollständigen Initiierung. Es ist ebenfalls unreaktiver als PS-Li und greift daher nicht an der Carbonyl-

bindung an.243 Zur Vereinfachung können auch Initiatoren verwendet werden, welche strukturell den 

Enolethern des aktiven Kettenendes ähneln. Hier wurden zu Beginn α-lithierte Isobuttersäureester 

verwendet.244 

 

 

Schema 5: Nukleophiler Angriff des Initiators an der Carbonylgruppe des Monomers. 

 

Am bekanntesten und am weitest verbreitetsten ist jedoch das sogenannte back-biting. Dabei findet 

eine Reaktion des aktiven Kettenendes mit der vor-vorletzten Wiederholungseinheit des wachsenden 

Polymers statt. Dies wird durch die intramolekulare Komplexierung des Gegenions in einem 

Sechsring begünstigt.239 Diese Nebenreaktion ist in Schema 6 dargestellt. 
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Schema 6: Intramolekulare Abbruchreaktion eines aktiven Polymethacrylats durch back-biting. 

 

Die intramolekulare Komplexierung kann durch sterisch anspruchsvolle Alkylreste beeinflusst 

werden. Diese stabilisieren zusätzlich zu einer geringen Temperatur und dem verwendeten Lösungs-

mittel das Kettenende besser gegen Abbruchreaktion. Daher kann bei sehr großen Alkylresten die 

Polymerisationstemperatur von Methacrylaten auf Raumtemperatur gesteigert werden.245 

 

Durch die fehlende α-Methylgruppe und den verbundenen induktiven Effekt sind Acrylate reaktiver, 

aber auch anfälliger für Abbruchreaktionen.246 Außerdem sind die Wasserstoffatome in α-Position 

durch die Nachbarschaft zur Carbonylgruppe im Vergleich zum aktiven Carbanion azide. Durch den 

Einsatz geeigneter Additive ist aber sogar die Polymerisation von Acrylaten möglich, welche sonst 

im Regelfall durch die anionische Polymerisation nicht zugänglich wären. Eine Ausnahme bildet tert-

Butylacrylat, welches aufgrund der sterischen Hinderung des tert-Butylrests schon mit dem 

Standardsystem THF, LiCl und -78 °C quantitative Umsätze und geringe Dispersitäten liefert.247 Des 

Weiteren besitzt die tert-Butylgruppe einen positiven induktiven Effekt, erhöht die Ladungsdichte am 

α-Kohlenstoffatom, der das Gegenion stärker koordiniert. Dies senkt die Reaktivität der wachsenden 

Enoletherspezies.239 Die mögliche Polymerisation von tert-Butylacrylat ist interessant, da der tert-

Butylrest eine gute Abgangsgruppe darstellt und Umesterungsreaktionen ausgeführt werden 

können.248 Hier kann auch Diethylzink als LEWIS-Säure verwendet werden. Es verringert die 

Reaktionsgeschwindigkeit des aktiven Polyacrylats und führt dabei zu engen Molekulargewichts-

verteilungen.249 

 

Wie für tert-Butylacrylat gezeigt, kommen auch bei der anionischen Polymerisation von 

Methacrylaten wieder die zuvor beschriebenen σ- oder μ-Liganden zum Einsatz. LiCl wirkt als μ-

Ligand und hat in THF auf die Polymerisation von MMA einen ähnlichen Effekt wie die Zugabe von 

THF zur Polymerisation von Styrol in Benzol. Es ersetzt jeweils ein Enolat in den tetrameren 

Aggregaten.237 LiCl beeinflusst damit vor allem die Polymerisationsgeschwindigkeit durch ein 

Aufbrechen der Aggregate und die Bildung von eigenen Multikomplexen.237, 239, 240, 242, 250 Auch andere 

Salze wie LiClO4 oder LiBF4 verringern die Dispersität durch Deaggregation.239 Im Vergleich dazu 

stabilisiert t-BuOLi, welches auch ein µ-Ligand ist, das Kettenende und verhindert 

Abbruchreaktionen.240, 251, 252 Als σ-Ligand kann wieder TMEDA zum Einsatz kommen und das 
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Gegenion komplexieren.243 Zum Aufbrechen der Lithiumenolether-Aggregate werden bei 

Methacrylaten aber eher Kronenether verwendet.246 Diese Effekte sind allerdings nicht ausreichend 

um das Kettenwachstum oberhalb von -40 °C in THF zu stabilisieren.243 Hier hilft der gleichzeitige 

Effekt von σ-μ-Liganden, wie Lithiumpolyetheralkoxiden. Eine sehr enge Molekulargewichtsver-

teilung wird durch Lithiumdiethylenglykolmethylether erreicht, welches bei -100 °C in Toluol:THF 9:1 

sogar die Polymerisation von Acrylaten stabilisiert.253 Dabei ist die Effizienz besser, je länger und 

sterisch anspruchsvoller des Alkylrest des Acrylesters ist.254, 255 Werden dagegen Lithiumsilanolate 

verwendet, kann die Temperatur in Toluol auf 0 °C gesteigert werden, um MMA kontrolliert zu 

polymerisieren.256 In diesem System können keine (Meth)Acrylate mit sterisch anspruchsvollen 

Resten polymerisiert werden, da diese die Komplexierung des Silanolats stören.257 

 

Besonders die im Regelfall notwendige niedrige Temperatur bei der Polymerisation von polaren 

Monomeren ist industriell schwierig. Durch Zugabe von geringen Mengen THF zu Cyclohexan kann 

die Reaktion von MMA bei 0 °C gelingen. Allerdings ist die Löslichkeit von PMMA in Cyclohexan sehr 

gering und das Polymer fällt bei höheren Polymerisationsgraden aus.258 Zur Stabilisierung des 

Kettenendes können auch Yttriumamidkomplexe verwendet werden. Allerdings ist hierbei die 

Dispersität bei 0 °C noch im Bereich >1,5.259 Deutlich kontrollierter ist die Polymerisation bei der 

Verwendung eines KOtBu/Et3Al-Systems als Additiv und Präinitiator. In diesem System bildet sich in 

situ ein Hydrid-Anion als Initiator Die Komplexierung erfolgt mit dem Kettenende, aber auch der 

vorletzten Wiederholungseinheit.260, 261 Die Triorganoaluminiumspezies koordiniert außerdem mit 

dem Carbonyl-Sauerstoffatom des Monomers und erhöht dabei die Reaktivität der Doppel-

bindung.262 Gegen die Annahme einer Aktivierung des Monomers spricht die gleichbleibende 

Reaktivität bei deutlich erhöhten Aluminiumanteilen in der Reaktion.239 Für eine Bindung am 

Monomer spricht die schwach gelbe Färbung der Reaktionslösung, welche nach vollständigem 

Monomerumsatz verschwindet. Diese Färbung ist schon von der Trocknung von Methacrylaten mit 

Organoaluminiumverbindungen bekannt.263 

 

Am effektivsten für die Stabilisierung der Polymerisation zeigen sich Aluminium-Spezies mit zwei 

sterisch anspruchsvollen organischen Resten wie 2,6-Di(tert-butyl)phenol oder 2,6-Di(tert-

Butyl)hydroxytoluol (BHT). Das dritte Organyl muss dabei eine Alkylkette sein, um die Ausbildung 

von Komplexen mit der Ester- bzw. Esterenolatgruppe weiterhin zu ermöglichen. Auch hier erzeugt 

ein gesteigerter Platzbedarf des Alkyls ein bessere Reaktionskontrolle.264 Mit diesen Liganden kann 

die Polymerisationstemperatur gesteigert werden und auch sterisch ungehinderte Acrylate können 

polymerisiert werden. Dank der Aktivierung des Monomers kann auch die Reihenfolge der Addition 

von Methacrylaten und Acrylaten gewechselt werden.265 Ein weiterer Vorteil der Aluminiumver-
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bindung liegt in der Generierung einer stabilisierten, deaggregierten monomeren Form des Lithium-

enoletheraluminats.238 Dieser Komplex und der Wachstumsmechanismus ist in Schema 7 gezeigt. 

 

 

Schema 7: Struktur des Lthiumenoletheraluminats aus Lithiumisopropylisobutyrat und Me(BHT)2Al (oben) und des 

Wachstumsmechanismus der anionischen Polymerisation von MMA mit der Zugabe einer Organoaluminiumverbindung (unten). Nach 

RODRIGUEZ-DELGADO und CHEN.238 

 

Die Interaktion des Monomers mit dem Gegenion führt zu einer Vorordnung der Monomere. Durch 

den gezeigten Me(BHT)2Al-Komplex kann bei niedriger Temperatur heterotaktisches PMMA 

hergestellt werden. Es wechselt sich bei dieser Spezialform der Einbau des Monomers in meso- und 

racemo-Form ab.266 Wenn gezielt eine Taktizität erreicht werden soll, so kann dies über das Lösungs-

mittel, die Temperatur und das Additiv beeinflusst werden.245 Isotaktisches PMMA kann in Toluol bei 

-78 °C mit Butylmagnesiumbromid als Initiator hergestellt werden. Syndiotaktisches PMMA hinge-

gen kann durch Zugabe von Tributylaluminium bei ähnlichen Bedingungen mit einem BuLi-Initiator 

hergestellt werden.242, 267 Dies wird durch die Vororientierung des Monomers durch die Bildung eines 

„at“-Komplexes mit dem Metall induziert.268  

 

Wie schon für die genannten komplexierten Polymerisationssysteme kann auch der Radius des 

Gegenions einen Einfluss auf die Taktizität des entstehenden Polymers nehmen.269 Durch große 

Gegenionen wie Cs+ kann sogar auf ein Additiv verzichtet werden und die Polymerisation verläuft 

dennoch ideal.237 Wird KOtBu als Initiator verwendet, kann die Polymerisation von MMA auch bei 

erhöhter Temperatur von 0 °C in THF ohne Nebenreaktion stattfinden. Die Dispersitäten sind dabei 

aber >1,2 und die Initiierung erfolgt nicht vollständig und liefert damit höhere Molekulargewichte 

als erwartet.270 Wenn auf Metalle als Gegenion verzichtet werden möchte, so können auch 

Phosphazenbasen verwendet werden.271 Auch ein Initiatorsystem mit Diethylmalonat und Tetrabutyl-

ammonium als Gegenion ist zur Polymerisation von MMA geeignet.272 Hier können zusätzlich zu dem 

großen organischen Gegenion auch wieder Organoaluminiumverbindungen zugegeben werden, um 
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die Polymerisation bei höheren Temperaturen zu stabilisieren.273 Die Dispersität kann weiter 

verringert werden, wenn gleichzeitig LEWIS-Basen als weiteres Lösungsmittel hinzugegeben 

werden.274 Durch die Zugabe von sterisch gehinderten Organoaluminium-Additiven kann durch 

Erhöhung der Reaktivität des Monomers sogar Tetrabutylammoniumazid als Initiator verwendet 

werden. Das Azid am Kettenanfang kann für nachfolgende Click-Reaktionen verwendet oder auch 

zum Amin umgesetzt werden.262 Die Endfunktionalisierung der erhaltenen Polymere ist entscheidend 

für die anschließende Herstellung komplexer Polymerarchitekturen. Deren Herstellung und der 

Einfluss auf die sich ausbildende Mikrostruktur wird im Folgenden ausführlich behandelt. 

 

2.4 Architekturen von Polymeren 

 

Der Einfluss der Polymerarchitektur auf die Ausbildung der verschiedenen, in Kapitel 2.2 

beschriebenen Morphologien ist immens. Dort wurde im Phasendiagramm für ein AB-BCP 

(Abbildung 8) ein spiegelsymmetrisches Verhalten, mit der Spiegelachse bei 50 vol%, unabhängig 

von der Belegung von A und B erhalten. Wird die  nzahl an Verknüpfungspunkten in einem     … 

Multiblockcopolymer gesteigert (Abbildung 21, links), so wird die Symmetrie nur geringfügig 

gebrochen. Dagegen wird für ein (AB)9 Sternblockcopolymer (Abbildung 21, rechts), bei welchem 9 

AB-BCPs an den freien B-Enden verknüpft sind, eine starke Asymmetrie der zu erwartenden 

Morphologien erreicht.55 Durch das weitere Steigern des Verzweigungsgrads zu hochverzweigten 

(engl. hyperbranched) Blockcopolymeren ist nur noch eine Nah-, jedoch keine Fernordnung mehr 

erkennbar.275 

 

 

Abbildung 21: Phasendiagramm eines     … Multiblockcopolymers (links) und eines (  )9 Sternblockcopolymers (rechts) nach MATSEN. 

Mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.55 

 

Ein weiterer Effekt der Polymerarchitektur auf die Ausbildung einer Morphologie ist in den 

Phasendiagrammen in Abbildung 21 erst bei genauerer Betrachtung sichtbar: Der Phasenübergang 

DOI: (10.1021/ma202782s) 
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zwischen geordneten und ungeordneten Zustand liegt für Multiblockcopolymere schon bei χN < 10 

und damit geringer als bei AB-Diblockcopolymeren. Bei gleichen χ tritt hier also bei geringerer 

Kettenlänge eine geordnete Phasenseparation auf.276 

 

Die Herstellung und Phasenseparation von Blockcopolymerarchitekturen sind äußerst komplex. 

Daher werden zunächst erneut lineare Multiblockcopolymere aufgegriffen. Anschließend erfolgt die 

Erklärung der Substitutionen am Beispiel von Pfropfpolymeren, bevor die Komplexität der Architektur 

von Sternpolymeren über H-förmige Polymere zu dendrimerartigen Polymeren immer weiter 

gesteigert wird. Diese Architekturen der Blockcopolymere sind beispielhaft in Abbildung 22 gezeigt. 

 

 

Abbildung 22: Strukturen verschiedener Blockcopolymerarchitekturen. 

 

2.4.1 Lineare Multiblockcopolymere 

 

Die simpelste Form eines linearen Multiblockcopolymers stellen die in der Einleitung erwähnten ABA-

Blockcopolymere dar. Diese sind aufgrund der mechanischen Eigenschaften für die Verwendung als 

TPE sehr interessant, auch wenn das Polymer meist nur als Additiv zugesetzt wird.277 Bei (AB)nA-

Multiblockcopolymeren sinkt die Domänengröße mit steigender Anzahl an Blöcken n bei gleichem 

Gesamtmolekulargewicht. Dabei steigt das Verhältnis von Loops zu Bridges.9 Natürlich kann auch die 

strukturelle Vielfalt erweitert werden, wenn ein drittes Polymer C in ein Multiblockterpolymer 

eingebracht wird.278 Auch diese ABC-Polymere sind für TPE interessant, da die B-Fraktion Brücken 

zwischen der A- und C-Domäne bilden muss und sich keine Loops bilden können.279 In einer 

AB-Blockcopolymer
Symmetrisches 

(AB)3-Sternblockcopolymer
Pfropfpolymer AB2-Miktoarmsternpolymer

B2AB2 H-förmiges Polymer
(B2A)3 dendrimer-artiges 

Polymer zweiter Generation

(B2A)2A Dendron dritter 

Generation
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sphärischen Struktur belegen die A- und C-Domänen eines ABC-Polymers alternierend die 

Positionen einer kubisch dichtesten Kugelpackung.280 Die packing frustration kann bei ABC-Multi-

blockcopolymeren ausgenutzt werden, indem weitere B-Blöcke zugefügt werden. Bei B1AB2CB3-

Blockcopolymeren ist die entstehende Mikrostruktur stark vom Längenverhältnis der B-Blöcke 

zueinander abhängig. Starke Asymmetrie der B-Blöcke verringert die packing frustration. Bei etwa 

gleich langen B-Segmenten ist die packing frustration sehr hoch und daher wird der Phasenbereich 

der gyroidalen Anordnung erweitert.281 

 

Die Herstellung von ABA-Strukturen wird standardmäßig mittels Natriumnaphthalid und Styrol in 

THF initiiert. Alkalimetalle bilden über einen Elektronentransferprozess Radikal-Anionen an den 

vorherigen Doppelbindungen. Diese dimerisieren und bilden dadurch einen bifunktionellen Initiator. 

Durch das Naphthalin wird ein löslicher Komplex gebildet, welcher zu einer fast instantanen 

Initiierung führt, verglichen mit der langsamen Übertragung in einem heterogenen System des puren 

Metalls.144 Anstelle von Styrol oder Dienen kann zur Polymerisation von Methacrylaten auch aus DPE 

ein bifunktioneller Initiator hergestellt werden.231 Die Möglichkeit zur Synthese von 1,4-Dinatrium-

1,1,4,4-tetraphenylbutan wurde schon 1914 von SCHLENK et al. beschrieben.137 

 

Zur Herstellung von Blockcopolymeren muss allerdings auf die sinkende Aktivität des Kettenendes 

während jeder weiteren Zugabe eines Monomerblocks geachtet werden. Wie schon beschrieben, 

weisen reaktive Monomere in der anionischen Polymerisation ein unreaktives Kettenende auf und 

umgekehrt zeigen unreaktivere Monomere ein sehr reaktives Kettenende.136 Die Reaktivität kann 

über den pKs-Wert des Methylderivats der Substituenten der Doppelbindung abgeschätzt werden.148 

Die Reihenfolge der Blockcopolymerisation kann in ausgewählten Reaktionen durch die Ring-

spannung von 1,1-Dimethylsilacyclobutan umgangen werden. Dieses lässt als sogenannte Carb-

anionenpumpe eine Addition an ein unreaktives Kettenende zu und bildet dabei ein reaktiveres n-

BuLi-artiges primäres Kettenende.282 Auch können bifunktionelle Kopplungsreagenzien verwendet 

werden, um den Übergang von einem unreaktiven Kettenende zu einem unreaktiven Monomer in 

einem Multiblockcopolymer zu umgehen. Elegant erweist sich dabei die Ausnutzung von 

Kopplungsreagenzien mit einer reaktiveren und einer unreaktiveren Bindungsstelle.283 

 

(AB)n Multiblockcopolymere können sehr schnell durch eine Kombination aus anionischer 

Polymerisation und Polykondensation bzw. -addition hergestellt werden.284 Dazu wird ein 

bifunktionell aktives ABA-Polymer bspw. mit α,α‘-Dibromo-para-xylol umgesetzt.285 Durch die 

Endfunktionalisierung an einem Kettenende mit einem bifunktionellen Reagenz für die 

Polykondensation können auch weiter verzweigte Blockcopolymere erhalten werden.286 Andererseits 

können auch direkt endfunktionalisierte A- und B-Segmente über eine Stufenwachstumsreaktion 
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gekoppelt werden.287 Durch diese Kopplungsmethoden werden nur Polymere mit gleich langen 

Segmenten erhalten. Durch die Wahl einer Kettenwachstumspolymerisation mit Monomeren 

ähnlicher Reaktivität kann die Blocklänge der einzelnen Segmente variiert werden. Dabei wird eine 

Asymmetrie erzeugt, bei der unterschiedliche Kettenlängen die packing frustration senken ohne eine 

entropische Strafe durch Streckung zu erhalten. Es können darüber hinaus auch schwer zugängliche 

Morphologien wie ein Einzelgyroid (siehe Abbildung 28a) oder quadratisch gepackte Zylinder 

stabilisiert werden.288 

 

2.4.2 Pfropfpolymere 

 

Bei Pfropfpolymeren (auch Graft-Polymere oder Polymerbürsten) werden Polymere als Seitenkette 

an einem Polymerrückgrat verankert. Bei hohen Verknüpfungsdichten der Seitenkette wird von 

Kammstrukturen gesprochen.289 Sind die Seitenarme deutlich länger als deren Abstand am Rückgrat, 

wird dies auch als Flaschenbürstenstrukturen (engl. bottle brushes) bezeichnet. Die sterische 

Hinderung der benachbarten Polymerseitenarme fördert die Streckung der Polymerarme und des 

Rückgrats.290, 291 Daher unterscheiden sich Kamm- und Flaschenbürstenstrukturen in ihrem Phasen-

verhalten bei der Selbstanordnung.292 An den Seitenketten können außerdem weitere Polymerketten 

verzweigt werden, wodurch eine branch-on-branch-Struktur (engl. Verzweigung an Verzweigung) 

erhalten wird.289 Wenn die branch-on-branch Struktur von einem zentralen Polymer ausgeht, kann 

dies schon als dendritische (griechisch: baumartige) Struktur betrachtet werden.293  

Flaschenbürstenstrukturen sind hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen Struktur- und 

mechanischen Eigenschaften bereits stark ins Blickfeld der Forschung gerückt. Ein Problem sind hier, 

wie bei jeder komplexen Polymerarchitektur, Defektstellen aus der Polymerisation, welche Vergleiche 

mit theoretischen Berechnungen erschweren.294 Graft-Polymere können sich viel schneller 

selbstanordnen als lineare Polymere, da die Verschlaufung (engl. entanglement) der Ketten deutlich 

geringer ist.295 Wird ein Blockcopolymer aus einem linearen Polymerblock und einer Flaschen-

bürstenstruktur (coil-bottlebrush) hergestellt, so ergibt sich in der Selbstanordnung eine starke 

Krümmung in Richtung des linearen Blocks, da dieser eine viel geringere energetische Restriktion 

gegenüber der Streckung erhält. Die Seitenketten in der Nähe der Grenzfläche können sich außerdem 

in Richtung der linearen Kette entspannen und induzieren dabei aber eine Streckung in den linearen 

Anteil. Es werden daher bikontinuierliche Phasen stabilisiert.291, 296 Werden mehrere kurze Flaschen-

bürstensegmente über lineare Polymere verbunden, so kann dies auch als Stacheldrahtstruktur (engl. 

barbwire) bezeichnet werden.297 Wenn die Graft-Bürsten nur an den beiden Enden eines Polymers 

gebunden sind, so wird von einer pom-pom-Struktur gesprochen, welche in Kapitel 2.4.7 nochmals 

aufgegriffen wird und zusammen mit der Stacheldrahtstruktur in Abbildung 23 dargestellt ist. 

Werden Flaschenbürstenstrukturen mit verschiedenen Polymeren als Seitenketten hergestellt, so 
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kann durch die Anordnung der Seitenketten in einer alternierenden oder blockartigen Verteilung die 

Phasenseparation beeinflusst werden. Werden hier mehr als zwei verschiedene Polymere verwendet, 

so können erneut Phase-in-Phase-Morpholgien, wie bei ABC-Triblockterpolymeren erzeugt wer-

den.298 

 

 

Abbildung 23: Schematische Darstellung einer pom-pom- und einer Stacheldrahtstruktur. Bearbeitet und durch eine Creative Commons 

Lizenz von RÖPERT et al. übernommen.297 

 

Graft-Polymere mit niedrigen Funktionalisierungsgrad und einer beliebigen Anordnung der 

zugefügten Seitenketten erfahren in der Selbstanordnung eine sehr starke Hinderung. Durch diese 

Hinderung wurde von BEYER et al. Im Jahr 2000 erstmals die wurmartige (engl. worm-like) 

Zylinderstruktur nachgewiesen. Dabei geht die normalerweise beobachtete hexagonale Packung der 

Zylinder verloren und die erhaltene Struktur zeigt keine Fernordnung mehr.299 Die mechanischen 

Eigenschaften dieser Mikrostruktur sind dabei höchstinteressant für die Anwendung als TPE.300 

 

In der Synthese von Graft-Polymeren wird zwischen drei grundlegenden Mechanismen 

unterschieden. Beim grafting from wächst die Polymerkette von dem Polymerrückgrat aus. Es können 

hohe Funktionalisierungsdichten erhalten werden, allerdings ist die Charakterisierung der Arme 

erschwert. Beim grafting to wird ein separat hergestelltes Polymer mit dem Rückgrat eines anderen 

Polymers verbunden. Dies erleichtert die Analyse der Arme, verringert aber die Pfropfdichte. Bei der 

letzten Strategie, dem grafting through, reagiert ein aktives Polymer mit einer Monomereinheit am 

Rückgrat und polymerisiert anschließend weitere freie Monomereinheiten. Dieser Ansatz kann auch 

umgekehrt angewandt werden, indem der Seitenarm die polymerisierbare Einheit als Endfunktionali-

sierung enthält und das Rückgrat im Anschluss polymerisiert wird.22, 301, 302 Die beschriebenen 

Synthesemöglichkeiten sind in Abbildung 24 dargestellt. Die grafting Begrifflichkeiten werden nicht 

nur bei der Funktionalisierung von Polymeren, sondern ebenfalls allgemein bei der Funktionalisie-

rung von Oberflächen verwendet. 

 

pom-pom-Struktur Stacheldrahtstruktur
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Abbildung 24: Verschiedene Synthesemöglichkeiten zur Herstellung eines Graft-Polymers. Mit Genehmigung der American Chemical 

Society© verwendet.290 

 

Gerade bei der anionischen Polymerisation treten grafting-from-Systeme selten auf, da ein 

Präinitiator in der Polymerisation des Rückgrats eingebracht werden müsste. Dieser darf allerdings 

nicht mit dem aktiven Kettenende des Rückgrats interagieren. Verbreitet sind im Vergleich grafting-

to-Strukturen. Bspw. kann durch die Umsetzung von Polygylcidylmethacrylat mit aktivem PS-Li eine 

Polymerbürste erhalten werden. Je nach Anteil der Polystyrolketten und der möglichen Öffnung der 

verbliebenen Oxirane im sauren Milieu kann ein amphiphiles Polymer mit hydrophoben Seitenketten 

und hydrophilem Rückgrat hergestellt werden.303 Für ein amphiphiles Graft-Polymer kann auch die 

Reaktion von aktivem PS-Li oder PB-Li an Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) verwendet werden. Dabei wird 

der gegraftete Arm an Position 6 des Pyridinrings verknüpft.304, 305 

 

Zum grafting to kann auch eine Hydrosilylierung eingesetzt werden. Dazu wird in der anionischen 

Polymerisation ein aktives Polymer mit einem Chlorsilan endfunktionalisiert. Dieses kann nun mit den 

vinylischen Doppelbindungen eines Polydienrückgrats unter Einwirken eines Katalysators verknüpft 

werden. Dabei kann die Reihenfolge auch invertiert werden und zuerst die Hydrosilylierung 

stattfinden, gefolgt von deren Umsetzung mit einem aktiven Kettenende.306, 307 Eine weitere beliebte 

funktionelle Gruppe für die anionische Polymerisation stellen Benzylbromide (auch Bromomethyl-

benzole genannt) dar. Um diese zu erzeugen, wird ein para-substituiertes Styrol mit einer TBDMS 

(tert-butyldimethylsilan)-Schutzgruppe in das Rückgrat eines Polymers eingebaut und anschließend 

entschützt und bromiert. Ein aktives anionisches Kettenende kann nun an das Rückgrat gegraftet 

werden.308 Es muss dabei auf die Reaktionsbedingungen geachtet werden, da Nebenreaktionen wie 

bspw. ein Metall-Halogen-Austausch stattfinden können.309 Alternativ kann anstelle der Schutz-

gruppenchemie auch zuerst die Umsetzung an der para-substituierten Stelle des Styrols erfolgen. 

Anschließend kann das erhaltene Makromonomer alleine oder mit weiterem Monomer in einem 

grafting-through-Ansatz (co)polymerisiert werden. 
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Wenn die Position der gepfropften Seitenketten exakt bestimmt werden soll, so kann anstelle von 

Styrol eine funktionalisierte DPE-Spezies verwendet werden. Diese Struktur kann in der anionischen 

Polymerisation bekanntermaßen nicht homopolymerisieren und ist gut detektierbar.310 Mit 

geeigneten funktionellen Seitengruppen können nicht nur die aktiven Kettenenden einer lebenden 

Polymerisation zur Reaktion gebracht werden. Es kann bspw. ein TMS-geschütztes Ethinyl-DPE mit 

Styrol copolymerisiert werden.311 Nach der Entschützung können hier auch Click-Reaktion statt-

finden.312 

 

Grundsätzlich können Graft-Polymere mit einem geringen Seitenkettenanteil auch als mehrere 

verbundene Sternpolymere angesehen werden.299 Graft-Blockcopolymere, bei denen nur ein 

Polymerarm am Rückgrat des anderen Polymers gebunden ist, können auch als Sternpolymere mit 

drei unterschiedlichen Armen betrachtet werden.313 Auf die Eigenarten und die Herstellung der 

Sternarchitektur wird nun eingegangen. 

 

2.4.3 Sternblockcopolymere 

 

Für die Betrachtung von Sternpolymeren lohnt sich zuerst ein Blick auf punktsymmetrische 

Strukturen. Hier sind (AB)n Sternblockcopolymere sehr interessant. Bei diesen kann eine Erhöhung 

der Armanzahl n der Blockcopolymere die Umwandlung einer zylindrischen Morphologie in eine 

gyroidale Anordnung bewirken.39, 314, 315 Dies liegt am ausgeschlossenen Volumen und einer einset-

zenden Überbelegung (engl. overcrowding) am Kern. Durch diesen Effekt findet eine stärkere 

sphärischen Anordnung der Ketten am Kern statt. Bei kürzeren PS-b-PB-basierten BCP (23 kDa) findet 

diese Umwandlung ab zwölf Armen statt.316 Wird das Molekulargewicht auf 33 kDa pro Arm 

gesteigert, so bildet sich schon bei sechs Armen eine gyroidale Struktur aus.314 Ähnlich wie bei 

linearen Blockcopolymeren wurde auch für Sternblockcopolymere zuerst von einer geordneten 

Doppeldiamantstruktur ausgegangen, bis die Doppelgyroidstruktur als wahrscheinlichere Anord-

nung bestätigt wurde.317  

 

Für die Berechnung der Armanzahl kann das Verhältnis g‘ verwendet werden. Es beschreibt das 

Verhältnis der intrinsischen Viskosität eines verzweigten Polymers im Vergleich zu einem linearen 

Polymer mit gleichem Molekulargewicht. Die intrinsische Viskosität ist bei verzweigten Polymeren 

immer geringer als bei ihren linearen Analoga und sinkt mit steigender Armanzahl.318  

 

Auch für TPEs zeigen Sternblockcopolymere deutlich verbesserte Eigenschaften als ihre linearen 

Pendants.47, 319, 320 Mit steigender Armanzahl steigt hier die Zugfestigkeit des Polymers.321 Sie weisen 
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durch ihre Architektur einen höheren Anteil an Brücken in der Morphologie auf und zeigen daher 

auch kleinere Domänengrößen als lineare Triblockcopolymere.319, 322 Es wurde berechnet, dass ab 

zehn BCP-Armen jedes Sternblockcopolymer Brücken ausbilden muss, und die einzelnen Arme 

gleichmäßig über die benachbarten Domänen verteilt sind.48 

 

Erweitert werden kann die Komplexität der symmetrischen Sternpolymere durch die Verknüpfung zu 

einer (   ‘)n-Struktur. Diese Struktur stabilisiert die sphärischen und zylindrischen Phasen bei 

höheren Volumenanteilen B durch die Asymmetrie der A-Ketten.323 Die Asymmetrie τ beschreibt den 

Volumenanteil f des A-Homopolymers im Vergleich zum gesamten Anteil an A-Polymeren. 

 

 
𝝉 =

𝒇𝑨

𝒇𝑨 + 𝒇𝑨′
 

(3) 

 

Die Grenzfläche wird von den langen A-Polymeren in Richtung B gekrümmt. Gleichzeitig erfolgt von 

den kurzen  ‘-Segmenten eine Rückstellkraft zurück zu einer niedrigeren Volumenfraktion A. Die A-

Komponente bildet damit trotz erhöhten Volumenanteils eine diskrete Domäne. Die Erhöhung der 

harten A-Anteile als Zylinder in einer B-Matrix kann zu TPEs mit einem höheren Anteil der 

Hartkomponente und damit höherem Elastizitätsmodul führen.323  

 

Zur Herstellung von Sternpolymeren können einerseits durch einem arm-first Ansatz zuerst die 

einzelnen Polymerarme hergestellt und anschließend verknüpft werden. Umgekehrt können durch 

einen multifunktionalen Initiator als Kern die Monomere polymerisiert werden, was als core-first-

Methode bezeichnet wird. Der arm-first-Ansatz kann auch als grafting onto angesehen werden und 

im Vergleich stellt der core-first-Ansatz ein grafting from dar, besonders wenn quervernetzte Kerne 

eingesetzt werden.324 Während Endfunktionen beim arm-first-Ansatz über einen geschützten 

funktionalen Initiator eingeführt werden müssen, sind bei core-first-Polymeren Endfunktionen oder 

weitere Reaktionen durch das vorliegende aktive Kettenende gut zugänglich.325, 326 Dagegen zeigen 

durch core-first-Ansätze hergestellte Polymere eine aufwendigere Herangehensweise im Hinblick auf 

die Analytik der Strukturen, während bei arm-first-Ansätzen zuerst die einzelnen Arme untersucht 

werden können und abschließend die Kupplung stattfindet. Zur weiteren Beschreibung der 

Sternpolymere wird mit dem core-first-Ansatz begonnen. 
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2.4.4 Multifunktionelle Initiatoren für den core-first-Ansatz 

 

Besonders bei radikalischen Polymerisationsarten kann es im core-first-Ansatz bei 

Abbruchreaktionen zu einer Stern-Stern-Kopplung kommen.324 Bei der anionischen Polymerisation 

sind solche Kopplungsreaktionen dagegen nicht möglich. Hier kann ein multifunktionaler Initiator 

verwendet werden, um Sternpolymere herzustellen. Die einfachsten Initiatoren sind bifunktionell, 

lassen sich konzeptionell aber auf weitere Initiierungsstellen erweitern. Dabei kann schon ein 

1,3 Diisopropenylbenzol durch Addition von zwei t-BuLi Einheiten einen Initiator darstellen. Die 

enthaltene α-Methylgruppe senkt die Reaktivität des aktiven Kettenendes, sodass intermolekulare 

Kopplungsreaktionen im Initiierungsschritt unwahrscheinlich werden.327 Gegen intermolekulare 

Nebenreaktionen schützt, wie schon genannt, die Verwendung von DPE deutlich besser. Hier sind 

schon einige DPE-Architekturen zur Erzeugung von di- oder trifunktionellen Initiatoren erforscht und 

in Abbildung 25 dargestellt. 

 

 

Abbildung 25: 1,3-Di(1-phenylethenyl)benzol (DiDPE) (links), 1,3,5-Tri(1-phenylethenyl)benzol (mittig) und 1,1-Di(4-DPE)ethen als Beispiel 

für di- und trifunktionale Präinitiatoren auf Basis von DPE. 

 

Ein Problem bei multi-carbanionischen Initiatoren stellt ihre begrenzte Löslichkeit in unpolaren 

Lösungsmitteln aufgrund der hohen Ladungsdichte dar. Durch die konjugierten Doppelbindungen 

und aromatischen Ringsysteme kann die entstehende negative Ladung am Carbanion verschoben 

werden. Vor allem die starke Aggregation der aktiven Spezies bereitet Probleme. Hier können 

Additive wie THF oder s-BuOLi verwendet werden, um die Ladung zu stabilisieren und die Löslichkeit 

zu erhöhen.328, 329 Diese Additive beeinflussen allerdings wiederum die Reaktivität des aktiven 

Kettenendes und wirken sich auf die entstehende Mikrostruktur von Dienen aus. Um einem Ausfallen 

des Initiators vorzubeugen, ohne die Reaktivität des Kettenendes zu beeinflussen, kann der Initiator 

mit einer langen C15-Alkylkette in Lösung gehalten werden.330 Ein weiterer Ansatz ist der direkte 

Einbau von polaren Gruppen in den Präinitiator. Hier können bspw. zwei DPE-Einheiten über ein 

Piperazin miteinander verknüpft werden.331 Auch die Verwendung von Ethern zur Ladungstrennung 

eignet sich, um auf polare Additive verzichten zu können und dennoch lösliche Initiatoren zu 

erhalten.332 Ein Problem bei der Verwendung von multifunktionellen Initiatoren bleibt die exakte 
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Zugabe von BuLi zum Präinitiator, da ansonsten entweder breite Molekulargewichtsverteilungen bei 

zu viel BuLi, sowie Vernetzungen bei zu geringen BuLi-Anteilen auftreten können.326 

 

Einen anderen Ansatz liefert die Herstellung von multifunktionellen Initiatoren über einen Lithium-

Halogen-Austausch. Diese Reaktion wurde lange Zeit nicht in Betracht gezogen, da eine α-Halid-

Eliminierungsreaktion oder eine intermolekulare Kopplung als Nebenreaktion verbreitet auftreten. 

Durch geeignete Additive und Reaktionsbedingungen kann jedoch der Lithium-Halogen-Austausch 

bevorzugt und zudem stabilisiert werden. Hier eignen sich in unpolaren Lösungsmitteln erneut σ-μ-

Additive wie Lithiummethoxyethanolat.333 Die Möglichkeit zur Herstellung eines trifunktionellen 

Initiators auf Basis von Phenyllithium ist in Schema 8 gezeigt. 

 

 

Schema 8: Herstellung eines trifunktionalen Initiators aus 1,3,5-Tris(4-Bromophenyl)benzol via Halogen-Metal-Austausch nach MATMOUR 

et al.333 

 

In Schema 8 zeigt sich als Nebenprodukt auch 2-Brombutan. Dieses ist unreaktiv gegenüber 

Phenyllithium, würde aber mit einem aktiven PS-Li bzw. Polydienyllithium reagieren und das Ketten-

wachstum verhindern. Daher muss es durch Zugabe von weiterem BuLi umgesetzt werden. Das 

entstehende 3,4-Dimethylhexan kann über Gaschromatographie analysiert werden und dadurch die 

Vollständigkeit der Initiierungsreaktion untersucht werden.333 Auf Basis von Brombenzol können 

auch Dendrimere hergestellt werden, welche nach Halogen-Metall-Austausch bis zu 24 Initiierungs-

stellen für die core-first-Synthese eines Sternpolymers besitzen.334 Aufgrund der beschriebenen 

Problematik bei den Initiatoren zur core-first-Synthese bleiben in der carbanionischen Polymerisation 

arm-first-Methoden weiter verbreitet. 

 

2.4.5 Arm-first Sternpolymere 

 

Für die arm-first-Synthese von symmetrischen Polymeren ist seit Beginn der anionischen 

Polymerisation ein Chlorsilan als Kern der Standard.335 Die Arme werden zur vollständigen 
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Umsetzung im Überschuss zugegeben und anschließend durch fraktionierte Fällung in einem 

Lösungsmittel/Nicht-Lösungsmittelgemisch aufgereinigt.336 Ein Problem kann hier die hohe sterische 

Hinderung der Seitenketten an dem kleinen Siliziumkern darstellen. Es werden an Tetrachlorsilan 

oder Trichlormethylsilan jeweils die ersten beiden Chloratome sehr schnell durch PS substituiert. Die 

dritte Substitution findet jedoch nur sehr langsam bis gar nicht in unpolaren Lösungsmitteln statt.337 

Bei einem aktiven PS-Li Kettenende wird daher im Regelfall eine Endfunktionalisierung mit drei bis 

vier Butadien-Einheiten durchgeführt, um den sterischen Anspruch zu verringern.338 Alternativ kann 

das Chlorsilan vergrößert werden, indem ein chemischer Spacer verschiedene Chlorsilane 

miteinander verbindet.339, 340 Diese Synthesemöglichkeit ist in Schema 9 am Beispiel der Eintopf-

synthese eines Polymers mit Gradientenstruktur dargestellt. 

 

 

Schema 9: Eintopfsynthese eines PI-PS-Vierarmsternpolymers mit Gradientenstruktur via Kupplungsreaktion mit dem Kern 

Tetra(3-(Chlorodimethylsilyl)propyl)silan. Mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry© übernommen.339 

 

Für die Verknüpfung von Polymethacrylaten können die Chlorsilane unter normalen Umständen 

nicht verwendet werden, da sich über den vorliegenden Enolether am Kettenende ein instabiles 

Silylketenacetal bildet.269 Für diese Polymerart und für Polyvinylpyridine werden die schon aus dem 

Kapitel der Pfropfpolymere bekannten Chloromethylbenzole als Kern zur Verzweigung verwendet.341, 

342 Durch mögliche Nebenreaktionen wird jedoch mittlerweile verstärkt Brom anstelle von Chlor 

eingesetzt. Für 3-Armsternpolymere kann bspw. 1,3,5-Tris(bromomethyl)benzol verwendet werden. 

Schon bei einem vierten Arm an 1,2,4,5-Tetra(bromomethyl)benzol wird die Reaktion von PMMA 
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allerdings sehr langsam und benötigt mehrere Wochen.343 Daher muss für mehr Arme oder sterisch 

anspruchsvolle Seitenketten wie schon bei den Chlorsilanen ein größerer Kern verwendet werden.343, 

344 Bei Benzylbromiden ist die Reaktion mit PS-Li allerdings nicht geeignet, da das hochreaktive 

Kettenende zu Nebenreaktionen, wie dem Halogen-Metall-Austausch oder Protonenabstraktion 

neigt. Dies kann durch niedrige Temperaturen in THF als Lösungsmittel und Endfunktionalisierung 

mit DPE unterdrückt werden, wobei der erhöhte Platzbedarf am Kern beachtet werden muss.339, 345, 

346  

 

Sollen Sternpolymere mit einer hohen Armanzahl mit der anionischen Polymerisation hergestellt 

werden, kann die Vernetzung von Divinylbenzol am Kettenende eingesetzt werden.347 Für 

Polymethacrylate kann Ethylenglykoldimethacrylat als vernetzter Kern zum Einsatz kommen.263, 266 

Der Polymerkern besteht aus einem Netzwerk aus DVB bzw. Ethylenglykoldimethacrylat. Dabei sinkt 

die erhaltene Armanzahl mit steigender Kettenlänge bei gleichbleibendem Verhältnis des Initiators 

zum bifunktionellen Monomer.348 Auch abstraktere Kerne wie vinylierte Silesquioxane wurden schon 

für arm-first-Ansätze einegesetzt.349 Die beschriebenen Synthesemethoden eignen sich haupt-

sächlich für symmetrische Sternpolymere. Für eine weitere Komplexifizierung der Struktur werden 

nun asymmetrische Strukturen betrachtet. 

 

2.4.6 Miktoarmsternpolymere 

 

Asymmetrische Sternpolymere werden nach dem griechischen miktos (gemischt) als 

Miktoarmsternpolymere bezeichnet. Hier ist es irrelevant, ob es sich bei der Asymmetrie um 

verschiedene Polymerarten an einem Kern, verschiedene Kettenlängen eines Polymers an einem 

zentralen Kern oder um eine Mischung aus Homo- und (Block)copolymeren handelt.350 Bei 

Miktoarmsternpolymeren ist der Einfluss der Sternarchitektur auf die Mikrophasenseparation 

deutlich höher als bei symmetrischen (AB)n-Sternblockcopolymeren, da sie eine höhere Krümmung 

der Phasengrenzfläche induzieren.280, 351, 352 Miktoarmsternpolymere sind langsamer in ihrer 

Selbstanordnung und zeigen kleinere Domänen als vergleichbare lineare BCPs.324, 353 Die 

Verkleinerung der Domänen kann dadurch erklärt werden, dass bei einem AB2-Polymer mit einem 

Volumenanteil von 50 vol% die beiden B-Arme nur halb so lang sind wie der A-Arm. Die B-Arme 

müssten sich also extrem strecken, um das gleiche Volumen auszufüllen. Stattdessen, krümmen sie 

die Grenzfläche Richtung A, ordnen sich näher an dieser Grenzfläche an und verlieren dabei die 

entropische Strafe für das Strecken.351, 352 Damit ist das resultierende Phasendiagramm auch hier 

nicht mehr bei 50 vol% spiegelbar.354 An der Grenzfläche tritt wieder das sogenanntes overcrowding 

durch die hohe Anzahl an B-Polymerketten auf.355 Das Phasendiagramm zweier ABn-Miktoarm-

sternpolymere ist in Abbildung 26 für n = 2 und n = 3 gezeigt. 
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Abbildung 26: SCFT Phasendiagramm eines AB2 (links) und eines AB3 Miktoarmsternpolymers. FCC steht für ein kubisch flächenzentrierte 

und BCC für eine kubisch raumzentrierte sphärische Anordnung. Hex beschreibt hexagonal gepackte Zylinder, Gyr gyroidale Phasen und 

Lam Lamellen. Bei A15 handelt es sich um eine Frank-Kasper-Phase. Mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.354 

 

Der Einfluss der exakten Armanzahl auf die Selbstanordnung ist gering, daher muss deren Anzahl 

auch nicht exakt definiert sein. Die induzierte Krümmung wird durch einen Überschuss der B-

Polymere zu exakt einem A-Arm erzeugt wird, wodurch die Herstellung dieser Morphologien 

vereinfacht wird.356 Die Phasenseparation von AB5-Sternen ist energetisch jedoch problematisch, da 

so viele B-Arme an der Grenzfläche den vorgesehenen Raum nicht richtig einnehmen können, ohne 

sich wieder strecken zu müssen. Daher werden hier unerwarteterweise Lamellen wieder wahrschein-

licher als bikontinuierliche oder zylindrische Strukturen. Diese zeigen jedoch viele Krümmungen und 

häufig interessante Fehlstellen an ihren Korngrenzen.357  

 

Wird die Anzahl der B-Arme bei ABn-Sternpolymeren bei gleichbleibenden Volumenanteilen erhöht, 

reduziert sich die Kettenlänge der B-Arme und damit auch die Domänengröße. Dies zwingt 

gleichzeitig die A-Domäne durch Komprimierung eine geringere Größe einzunehmen.280 Mit 

steigender Anzahl n vergrößert sich außerdem die sphärische Region, da sich die Asymmetrie der 

Blöcke auf die benötigte Streckung der Polymere auswirkt.358 Bei ABn-Sternen mit n ≤ 5 wird die 

Frank-Kasper A15 Phase, wie im Phasendiagramm (Abbildung 26) gezeigt, stabil.354 Zur Herstellung 

dieser Struktur benutzten BATES et al. bspw. einen funktionalisierten Zucker. Durch eine Kombination 

aus ATRP (kontrollierte radikalische Polymerisation durch Atomtransfer engl. atom transfer radical 

polymerisation) und ROP (Ringöffnungspolymerisation) erhielten die Autoren verschiedene AB2- und 

AB3-Sterne. Mit den so erhaltenen Polymeren konnten sie die Bildung der komplexen Frank-Kasper-

Phasen σ und A15 in breiten Volumenanteilsbereichen auch praktisch nachweisen.359 

 

Diese Frank-Kasper Phasen werden weiter stabilisiert, wenn bei  (  ‘)n-Sternpolymeren kurzkettiges 

 ‘ zur  ildung von  rücken führt und die Sternstruktur und die  idispersität der  löcke   und  ‘ eine 
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Krümmung induziert.360 Die Krümmung resultiert aus dem Verlust von Entropie durch Überbelegung 

einer geraden Grenzfläche durch die B-Polymere. Daher wird freie Energie gewonnen, wenn sich die 

Grenzfläche von der B-Phase wegkrümmt.361 Durch das Blenden eines A-Homopolymers in diese 

Struktur wurden sogar extrem asymmetrische Lamellen erreicht, die einen B-Volumenanteil von nur 

3 vol% aufweisen.362, 363  

 

Ebenfalls wird durch die Krümmung der Grenzflächen der Volumenanteil zur Bildung von 

Gyroidphasen verbreitert.364 Für  (  ‘)3-Miktoarmsternpolymere ist auch die neuartige 

bricks & mortar (engl. Ziegelsteine & Mörtel) Morphologie nachgewiesen. Dabei handelt es sich um 

eine bikontinuierliche Struktur, die an ein altes Feldsteinmauerwerk erinnert.365 Die Anordnung eines 

 (  ‘)3-Miktoarmsternpolymers in der bricks&mortar Phase ist in Abbildung 27 dargestellt. Es 

können bei geringen Volumenanteilen von etwa 20 vol% A noch bikontinuierliche Phasen erreicht 

werden.365 Ein Nachteil ist der vergleichsweise geringe mechanische Widerstand der  ‘-Blöcke zum 

Durchqueren der B-Phase durch ihre geringe Kettenlänge.360 

 

 

Abbildung 27: Selbstanordnung eines  (  ‘)3 Miktoarmsternpolymers in der bricks&mortar Phase. Mit Genehmigung der American 

Chemical Society© verwendet.366 

 

Natürlich können nicht nur  (  ‘)n-Sternpolymere, sondern auch Sternpolymere der Struktur  ( ’ )n 

hergestellt werden. Die  ’ -Blockcopolymerarme ordnen sich hier an der Grenzfläche an und der 

lineare A-Arm füllt die entfernteren Regionen. Hier wird wieder die Asymmetrie τ als Grundlage 

verwendet und kann bei gleichbleibendem Volumenanteil zur Ausbildung von unterschiedlichen 

Morphologien führen. Die Asymmetrie beeinflusst die packing frustration entscheidend und 

stabilisiert gyroidale oder komplexe sphärische Phasen in größeren Volumenbereichen. 367-369 Durch 

die Erweiterung des Gyroidbereichs mittels der  symmetrie eines  ( ’ )3-Sternpolymers können 

auch Nanopartikel in einer Gyroidstruktur stabilisiert werden.370 Verglichen mit  (  ‘)n-Polymeren 

zeigen  ( ’ )n-Polymere jedoch weniger Brücken und Verschlaufungen und daher ein 

unterschiedliches mechanisches Verhalten bei gleicher Morphologie.367-369 
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Zur Herstellung von Miktoarmsternpolymeren über die anionische Polymerisation eignen sich wieder 

Chlorsilane als Kerne. Zuerst wird dazu ein deutlicher Überschuss des Silans zu einem aktiven 

Kettenende gegeben. Es findet bei hohen Überschüssen exakt ein nukleophiler Angriff auf das Silan 

statt und eine endfunktionalisierte Polymerkette wird erhalten. Das verbliebene Silan kann aufgrund 

des hohen Dampfdrucks sehr gut über Destillation unter Schutzgasatmosphäre abgetrennt werden. 

Die verbliebenen Chloratome am funktionalisierten Kettenende können anschließend durch ein 

anderes aktives Kettenende erneut substituiert werden.371 Die Phasenseparation kann noch weiter 

beeinflusst werden, wenn ein drittes Polymer eingebaut wird, um ein Sternterpolymer zu erhalten.372 

Wenn mehr als zwei verschiedene Polymere im Sternpolymer enthalten sein sollen, so muss das 

zweite Polymer zu Trichlormethylsilan in stöchiometrischer Menge zugefügt werden. Über eine 

Titration mit einer Größenausschlusschromatographie als analytische Methode kann die 

Stöchiometrie eingestellt werden und es erfolgt die exakte Anbindung eines Arms. Diese Strategie 

ist jedoch sehr aufwendig.373  

 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Miktoarmsternpolymeren beinhaltet die Verwendung von 

funktionalisierten DPE-Spezies. 1,4-Bis(1-phenylethylen)benzol (DiDPE) besteht aus zwei über den 

zentralen Benzolring direkt verbundenen DPE-Einheiten (Abbildung 25, links). Nach der Reaktion 

der ersten Doppelbindung wird die zweite Doppelbindung unreaktiver. Somit kann gezielt erst eine 

Doppelbindung umgesetzt werden und das aktive Kettenende terminiert werden. Dabei wird ein 

Polymer mit einer DPE-Endfunktionalität erhalten. Anschließend kann eine weitere aktive 

Polymerkette an der zweiten DPE-Einheit reagieren und das aktive Kettenende zur weiteren 

Polymerisation eingesetzt werden. Es entsteht ein ABC-Sternpolymer.374 Durch zwei chemisch 

verbundene DPE-Einheiten kann auch ein A2B2-Sternpolymer hergestellt werden. Die aktiven A-Arme 

werden durch die DPE-Einheiten verknüpft und können anschließend das Kettenwachstum mit dem 

B-Monomer fortführen.375 Ein Nachteil bei der Verwendung von funktionalisierten DPE-Spezies ist 

die sehr langsame Umsetzung, gerade in unpolaren Lösungsmitteln. Außerdem muss hier auf den 

Einsatz exakter stöchiometrischer Menge geachtet werden. Dies ist besonders durch die hohen 

Ansprüche an die Sauberkeit in der anionischen Polymerisation und die hohen Siedepunkte der DPE-

Spezies in der Praxis teilweise problematisch.376 

 

Eine andere Möglichkeit, um eine freie DPE-Einheit am Kettenende eines Polymers zu erhalten, ist 

die Hydrosilylierung von 4-Allyl-DPE mit einem Silan-endfunktionalisierten Polymer.377 Umgekehrt 

kann auch ein Chlorsilan an einer DPE-Einheit verknüpft sein und nach Umsatz der hochreaktiven 

Chlorsilane findet die Polymerisation am DPE statt.378, 379 Dies ist in Schema 10 für die Herstellung 

eines ABCD-4-Armsternpolymers dargestellt. 
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Schema 10: Herstellung eines PI-PS-PDMS-P2VP-Miktoarmsternpolymers mithilfe eines 4-(Dichlormethylsilyl)DPE-Kerns (DCMSDPE). Zu 

Beginn erfolgt die Synthese von aktiven Polyisoprenyllithium (PI-Li) in Benzol (C6H6). Außerdem wird aktives PDMS-Li aus 

Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) hergestellt. Anschließend werden beide Polymere mit dem Chloratomen von DCMSDPE substituiert. Ein 

weiteres aktives PS-Li wird gebildet und greift an der verbliebenen DPE-Doppelbindung an. Abschließend erfolgt die Polymerisation von 

2VP am entstehenden aktiven Kettenende hin zum Miktoarmsternpolymer. Mit Genehmigung der American Chemical Society© 

verwendet.378 

 

Die hier gezeigte Synthesemethode kombiniert arm-first- und core-first-Ansatz und erinnert eher an 

eine grafting-through-Technik. Sie wird auch als in-out-Methode bezeichnet. Für die Umsetzung von 

Methacrylaten kann ein Benzylbromid mit einer DPE-Spezies, wie in 3-BromomethylDPE verwendet 

werden.380 Durch diese Methode kann das aktive Polymethacrylat mit  DPE endfunktionalisiert 

werden. Die Doppelbindung der DPE-Einheit kann nach dem Angriff einer aktiven Polymerkette 

wiederum 3-BromomethylDPE zugegeben werden und wieder ein DPE-Endgruppe erzeugt werden. 

Diese befindet sich nun aber im Zentrum eines „Zweiarmsternpolymers“. Der beschriebene Prozess 

kann wiederholt werden und so sind bei einem geeigneteren Spacer wie einer Propylgruppe anstelle 

der Methylgruppe, also mit 3-(3-Bromopropyl)DPE, schon ABCDE-Fünfarmsternpolymere hergestellt 

worden.381-383  

 

Das BromomethylDPE wird manchmal nach einem von PERCEC et al. entwickelten Prozess auch als 

TERMINI bezeichnet, da es durch die Bromomethylfunktion zur Terminierung und durch das DPE zur 

erneuten Initiierung dienen kann.384 Dieses Konzept kann auf einen TERMINI übertragen werden, 

welcher zwei DPE-Einheiten beinhaltet. Dadurch können nun nach jeder Terminierung zwei neu 

Polymerketten initiiert werden. Dieses Konzept ist von HIRAO und Mitarbeitenden sehr weitläufig 

behandelt worden und hilfreich, um AB2C4D8E16-Sternpolymere herzustellen.382, 383, 385, 386 Es kann aber 

auch bei der Synthese von dendrimerartigen Polymeren helfen. Umgekehrt kann auch DPE mit zwei 
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Halogenmethylbenzolgruppen hergestellt werden, wodurch erst zwei aktive Polymerketten 

verknüpft und anschließend nur eine neue Polymerisation für ein A2B-Sternpolymer initiiert werden 

kann.387 

Die funktionalisierten DPE-Spezies können auch Schutzgruppen besitzen, wobei zu beachten ist, dass 

das Polymer gegenüber der Entschützungsreaktion stabil sein muss.388 So kann über die Doppel-

bindung ein Polymerarm angelagert bzw. polymerisiert werden. Anschließend kann die Schutz-

gruppe entfernt und bspw. ein Bromomethylbenzolderivat hergestellt werden. An diesem Derivat 

können weiter aktive Kettenenden angreifen.389, 390 In einer aktuellen Veröffentlichung wurde auch 

DPE in para-Position über ein Keton mit einem Adamantylrest verknüpft. Die sterische Hinderung 

der Adamantylgruppe verhindert dabei den Angriff eines aktiven DPE-funktionalisierten Ketten-

endes, während die elektronenziehende Wirkung des Ketons die Doppelbindung aktiviert. An dieser 

reagiert die aktive DPE-Spezies und es tritt der seltene Fall einer Dimerisierung von DPE ein. Die 

Ketone müssen nun nicht entschützt werden, sondern können direkt von sterisch weniger anspruchs-

vollen aktiven PS-Li bzw. P2VP-Li angegriffen werden.391 

 

Wenn ein Miktoarmsternpolymer der Struktur AnBn mit einer hohen Armanzahl erhalten werden soll, 

kann ein quervernetzter Divinylbenzol-Kern in einem in-out-Ansatz eingesetzt werden. Nach der 

Polymerisation des A-Blocks wird DVB zugegeben und beide Doppelbindungen reagieren, wie schon 

bei den arm-first-Ansätzen beschrieben, statistisch. Anschließend wird das zweite Monomer B zuge-

geben. Da durch die hohe Vernetzungsdichte Probleme mit der Initiierung des zweiten Blocks 

auftreten können, wurde ein anderer Ansatz gewählt, um die Armanzahl beider Polymere gleich-

mäßig zu halten und die Analytik zu vereinfachen. Es wird die unterschiedliche Reaktivität der 

Doppelbindungen in DVB ausgenutzt, um dieses, wie schon in Abschnitt 2.3.4 beschrieben, linear zu 

polymerisieren. Das erhaltene A-PDVB-B-Polymer kann anschließend radikalisch zum AnBn-Stern 

quervernetzt werden.392 

 

Die komplexen Sternstrukturen sind mittlerweile auch über kontrollierte radikalische 

Polymerisationsverfahren und Click-Chemie zugänglich. Über die Endfunktionalisierung eines aktiven 

anionischen Kettenendes mit einem Amin ist zusätzlich auch die nachfolgende Polymerisation von 

Peptiden möglich. Daher sind auch Sternstrukturen aus konventionellen Polymeren und Biopoly-

meren möglich.393 Da im Rahmen dieser Arbeit die anionische Polymerisation behandelt wird, wird 

an dieser Stelle für mehr Informationen zur Click-Chemie und kontrollierter radikalischer Polymeri-

sation auf die aktuelle Literatur verwiesen und im Folgenden H-förmige Polymere behandelt.394-401 
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2.4.7 H-förmige Polymere 

 

Ein H-förmiges Polymer besteht aus einem zentralen linearen Polymer, dessen Enden mit je zwei 

Polymerarmen funktionalisiert sind. Dies erinnert im weitesten Sinne an den Buchstaben H, wodurch 

der Name zustande gekommen ist. Das Verhalten eines Homopolymers dieser Struktur befindet sich 

dabei zwischen einem 3- und 4-Armsternpolymer.402 Wenn mehr als zwei Arme an den Kettenende 

angebracht sind, so wird dies auch als super-H-förmige Struktur oder bei kurzen Seitenarmen als 

pom-pom-Struktur (siehe Abbildung 23) bezeichnet.403 Unterscheiden sich die äußeren Ketten, so 

wird ein A2BC2-Polymer erhalten und es wird von einer Janus-H-Struktur gesprochen.404  

 

Wie schon bei Sternpolymeren beschrieben, können durch die Asymmetrie τ der A-Ketten in 

(  ‘)2 ( ‘ )2-Strukturen mittels H-förmigen Blockcopolymeren komplexe gyroidale Strukturen 

gezielt hergestellt werden. Auch die einfachgyroidale Anordnung (siehe Abbildung 28a) kann durch 

die Einflussnahme auf die packing frustration stabilisiert werden. Hier ist anstelle von zwei ineinander 

liegenden Netzwerken im Doppelgyroid (Abbildung 28b) nur eine bikontinuierliche Struktur 

vorhanden.41 

 

 

Abbildung 28: Einfach (a) und doppelt (b) gyroidale Anordnung von (  ‘)2 ( ‘ )2 H-förmigen Sternblockcopolymeren. Durch eine Creative 

Commons Lizenz von PARK et al.41 übernommen. 

 

Eine der einfachsten und häufigsten Möglichkeiten zur Erzeugung von α,ω-substituierten Polymeren, 

ist die bereits erwähnte Verwendung von bifunktionellen Initiatoren wie Natriumnaphthatlid. Um H-

förmige Sternpolymer zu erhalten, können die bifunktionellen Polymere mit einem Überschuss 
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Trichlormethylsilan endfunktionalisiert werden. Das überschüssige Silan wird wie bei Miktoarmstern-

polymeren durch Destillation entfernt und die bifunktionalisierten Polymerketten können erneut mit 

aktiven Polymerketten umgesetzt werden.405 Super-H- und pom-pom-Polymere können über die 

Umsetzung von kurzen PI bzw. PB Endblöcken hergestellt werden. Zuerst wird eine ABA-Struktur mit 

sehr kurzkettigen Polydienen als A-Block synthetisiert. Anschließend kann die Doppelbindung des 

Diens epoxidiert oder hydrosilyliliert werden. An dem Chlorsilan bzw. Epoxid kann nun ein aktives 

anionisches Kettenende angreifen.406  

 

Wird ein H-förmiges Polymer aus einem anderen Blickwinkel betrachtet, so handelt es sich um zwei 

3-Armsternpolymere, die an einem Arm verbunden sind. Daher können sie auch durch die Kupplung 

von diesen Sternpolymeren generiert werden.407 Asymmterische H-förmige Polymere werden sowohl 

über die Kupplung mit Chlorsilan oder Benzylbromiden, als auch über TERMINI auf DPE-Basis 

hergestellt.404 Die dazu benötigten Reagenzien sind, wie die vorherigen Beispiele, schon aus der 

Synthese von asymmetrischen Sternpolymeren bekannt. Die Synthesemethode kann sehr einfach auf 

die komplexeren dendrimerartigen Polymere übertragen werden. 

 

2.4.8 Dendrimerartige Polymere 

 

Bei dendrimerartigen Polymeren handelt es sich um definierte dreidimensionale Polymere. Der Name 

stammt vom griechischen Déntro, was übersetzt Baum bedeutet. Dies ist passend, da sich ein 

Dendrimer wie ein Baum vom Stamm in immer weitere Äste gabelt. Durch diese Verzweigungspunkte 

werden Schichten aufgebaut, die als Generationen bezeichnet werden. Der zentrale Kern bildet dabei 

die nullte Generation des Kerns. Jede weitere Schicht erhöht die Generation, wobei die Zahl der 

Verzweigungen, wie in Abbildung 29 gezeigt, mit jeder Generation exponentiell steigt.  

 

 

Abbildung 29: Schematische Darstellung eines Dendrimers mit farbiger Markierung der Generationen, startend mit der grau hinterlegten 

nullten Generation im Zentrum. 

G2

G1

G3

G0



 

 

62 

Um die Struktur einzuführen und abzugrenzen, muss jedoch zuerst die verwendete Begrifflichkeit 

geklärt werden. Es wird bei dreidimensionalen Strukturen zwischen niedermolekularen 

Kaskadenmolekülen mit bis zu zwei Generationen und einem Gewicht bis 1000 g/mol und größeren 

Dendrimeren höherer Molekulargewichte und Generationen unterschieden.408 Erstere werden zwar 

von einigen Autoren schon als Polymere bezeichnet, beinhalten aber keine klassischen linearen 

Polymerketten. Im Vergleich dazu besitzen dendrimerartige Polymere eine Polymerkette zwischen 

den Verzweigungspunkten.409 Wenn die Verknüpfungen wie bei einem Baum von einem zentralen 

Stamm ausgehen, wird von einem Dendron gesprochen. Bei den dendrimerartigen Strukturen ist 

dieser Stamm dagegen ein Sternpolymer, also selbst verknüpft. Je nach Autor werden die Strukturen 

auch als CAYLEY-trees (engl. CAYLEY-Bäume) oder DendriMACs beschrieben.410, 411 Sie sind strukturell 

zwischen hochverzweigten Polymeren, Graft-Polymeren und Dendrimeren anzusiedeln und 

bestechen durch ihr hohes Maß an Ordnung.412, 413 

 

Dendrimerartige Polymere werden als das Beispiel für eine unimolekulare Mizelle, also eine Mizelle 

aus nur einem Molekül, genannt. Dies liegt an der hohen Zahl an Verknüpfungspunkten pro Molekül 

und der schieren Größe des Polymers, welche schnell den Bereich mehrerer Millionen g/mol 

erreicht.414-417 Bei der Betrachtung der Mikrostruktur muss beachtet werden, dass die inneren Arme 

gestreckter vorliegen als die äußeren.418 Dies und der hohe Anteil an äußeren funktionellen Gruppen 

macht die dendrimerartigen Polymere äußerst interessant für biologischen Anwendungen im Bereich 

drug delivery.419 Es wird erwartet, dass amphiphile dendrimerartige Polymere durch ihre Größe viel 

besser als Mikrocontainer oder -träger (engl. microcarrier) geeignet sind als klassische Dendrimere.420 

Daher ist auch ihre Anwendung als Nanoreaktoren spannend, da sie viel besser rezyklierbar sind als 

herkömmliche Tenside.417 Allerdings kann sich die Form der gebildeten Mizelle durch die vielen 

Verknüpfungspunkte in der Polymerstruktur stark von der ihrer linearen Analoga unterscheiden.421  

 

Durch ihre einzigartige Architektur unterscheiden sich dendrimerartige Polymere auch in der bulk-

Morphologie stark von linearen Polymeren bzw. Miktoarmsternpolymeren. Dies liegt auch an der 

selbstorganisierten Phasenseparation der einzelnen Polymerblöcke auf Nanometerskala.422 Um 

große sphärische Domänen zu erhalten, ist eine Krümmung der Grenzfläche notwendig. Dies kann, 

wie bei ABn- bzw.  ( ’ )n-Sternpolymeren über architekturelle Asymmetrie erfolgen. Um dieses 

Konzept zu erweitern, eignet sich die Betrachtung von Dendronen, auch linear-dendritische 

Copolymere genannt.423, 424 Durch den höheren Anteil an Verzweigungen steigt in Dendronen mit 

steigender Generation durch die Überbelegung der Grenzfläche die induzierte Krümmung.424, 425 In 

der theoretischen Betrachtung kann durch die beliebige Anzahl an Verzweigungspunkten und 

Dendrimergenerationen eine Vielzahl an komplexen sphärischen Mikrophasen durch eine induzierte 
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spontane Krümmung der Grenzfläche stabilisiert werden.426, 427 Diese sind für ein Dendron fünfter 

Generation in Abbildung 30 dargestellt. 

 

 

Abbildung 30: Berechnete Selbstanordnung eines Dendrons fünfter Generation (a). b) zeigt das Phasendiagramm und c) die jeweiligen 

Einheitszellen der Phasen. P ist hier der sogenannte plumbers nightmare (dt. Albtraum eines Klempners) Phase, welche einem doppelt 

primitiven Netzwerk der Punktgruppe Im3̅m entspricht. Mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.427 

 

Es zeigt sich, dass für das in Abbildung 30 berechnete Dendron bis auf die P-Phase nur sphärische 

Phasen bei hohen Volumenanteilen A erreicht werden. Für die Selbstanordnung wird eine starke 

Phasenseparation mit hohen χN > 60 benötigt. Dabei sind hohe Polymerisationsgrade durch die 

wachsende Zahl an Polymerketten in jeder Generation jedoch schnell errreichbar.427 Auch die 

Selbstanordnung von (ABC)3-dendrimerartigen Polymeren wurde schon simuliert und mit den 

zugrundeliegenden ABC-Miktoarmsternpolymeren verglichen. Es wurden verschiedenste Muster 

erkannt und auf eine notwendige experimentelle Bestätigung verwiesen.428  

 

Die Synthese von dendrimerartigen Polymeren wurde erstmals 1995 von SIX und GNANOU 

beschrieben.429 Es gibt zwei grundsätzliche Strategien zur Herstellung von Dendrimeren bzw. 

dendrimerartigen Polymeren. Bei der konvergenten (zusammenlaufenden) Synthese wird bei den 

äußeren Generationen begonnen und diese durch wiederholende Reaktionen immer weiter 

verknüpft und abschließend der Kern vernetzt. Im Vergleich dazu kann bei der divergenten 

(auseinanderstrebenden) Route von einem multifunktionalen Initiator gestartet werden und durch 

wiederholte Verzweigungsreaktionen die folgenden Generationen gebildet werden.430 Dabei kann 

entweder nach jeder Verzweigungsreaktion eine Polymerisation initiiert werden oder ein bereits 
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hergestellter funktionalisierter Polymerarm addiert werden. Beide Routen sind zur Veranschau-

lichung in Abbildung 31 dargestellt. 

 

 

Abbildung 31: Schematische Darstellung der konvergenten und divergenten Dendrimersynthese eines ((C2B)2A)3-dendrimerartigen 

Polymers. Bearbeitet und mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.431 

 

Um ein perfektes Polymer zu erzeugen, muss, unabhängig von der Syntheseroute, die Verknüp-

fungsreaktion vollständig ablaufen, um Fehlstellen zu vermeiden. Diese Fehler wären außerdem 

gerade bei höheren Dendrimergenerationen analytisch nicht mehr zu erkennen. Bspw. sinkt der aus 

Sternpolymeren bekannte Faktor g‘ mit jeder Generation und damit steigender Verzweigung, 

allerdings ist der Sollwert nur schwer ermittelbar.411 Zur Analyse der Dendrimergeneration eignen 

sich die viskoelastischen Eigenschaften besser. Die Abhängigkeit dieser Eigenschaften von der 

Struktur ist hier für Homopolymere so gut, dass sie als Model für höherverzweigte Systeme 

verwendet werden können.432 

 

Zur divergenten Synthese mit der anionischen Polymerisation eignen sich multifunktionale 

Initiatoren sehr gut als Ausgangspunkt, um das zentrale Sternpolymer zu bilden. Durch die bekannte 

Endfunktionalisierung mit einem Chlorsilan kann aber nur eine zweite Dendrimergeneration 

angebunden werden.433 Ein anderer Ansatz, welcher ebenfalls aus der Synthese von Stern- und H-

förmigen Polymeren bekannt ist, ist die Herstellung einer PSn-Sternpolymers mit einem Isopren-

Oligomer am äußeren Kettenende. Die Doppelbindungen können mit Wasserstoffperoxid epoxidiert 

werden. Das Epoxid kann nun von einer aktiven PS-Li Spezies angegriffen werden, welche wiederum 

eine Isopren-Endfunktion trägt. Die Verzweigung kann wiederholt werden, bis die gewünschte 
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Dendrimergeneration erreicht ist. Allerdings erfolgt die Verzweigung am Kettenende nicht mit einer 

exakten Zahl an Polymerarmen, sondern aufgrund von statistischen Aspekten.415  

 

Für die divergente Synthese dendrimerartiger Polymere auf Basis von Methacrylaten müssen 

wiederum Brommethylbenzole eingesetzt werden. Die Arbeitsgruppe HIRAO verwendet dabei zum 

Verzweigen einen iterativen Ansatz mit TBDMS-geschützten Di(4-hydroxymethylphenyl)ethylen. Das 

geschützte DPE dient als Ausgangspunkt für die Polymerisation von bspw. MMA. Dieses wird in 

einem arm-first-Ansatz mit einem Brommethylbenzol-Kern verknüpft. Anschließend wird die Schutz-

gruppe entfernt und das entstehende Hydroxid durch ein Bromid substituiert. An diesem kann die 

nächste Dendrimergeneration angreifen. So sind, wie in Schema 11 gezeigt, bis zu sieben 

Generationen eines dendrimerartigen PMMAs synthetisiert worden.434-436  

 

 

Schema 11: Synthese eines dendrimerartigen Polymers durch einen iterativen Ansatz nach YOO et al. Mittels eines geschützten 

multifunktionalen Initiators (graue Punkte) wird ein endfunktionalisiertes PMMA hergestellt. Dieses aktive Polymer wird über einen Kern 

mittels Bromomethylbenzol (schwarze Punkte) verzweigt. Die Endfunktionen des erhaltenen Sternpolymers werden durch 

Trimethylchlorsilan (Me3SiCl) und LiBr entschützt und bromiert. Anschließend kann ein weiteres aktives endfunktionalisiertes Polymer an 

den erhaltenen Bromomethylbenzolgruppen umgesetzt werden. Mit Genehmigung der American Chemical Society© verwendet.422 

 

Um die stark sauren Bedingungen der Bromierung zu vermeiden, kann auf eine Funktionalisierung 

mit α-Phenylacrylsäure zurückgegriffen werden und die anschließende Verzweigung an der 

Doppelbindung des entstehenden Acrylesters stattfinden.422 Einen Nachteil stellt der benötigte 

Überschuss des linearen PMMA zur vollständigen Verzweigungsreaktion und die damit verbundene 

Reinigung nach jeder Iteration dar. Durch die unterschiedliche Löslichkeit können dendrimerartige 

und lineare Polymere sehr gut über ihr Fällungsverhalten voneinander getrennt werden. Bei 
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verschiedenen verzweigten Polymeren ist diese Methode zur Reinigung aufgrund des ähnlichen 

Löslichkeitsverhaltens schlechter geeignet.437 Dies kann im Rahmen der Synthese bei auftretenden 

verzweigten Nebenprodukten zu einer praktischen Herausforderung werden.422  

 

Die Aufreinigung ist unter Realbedingungen besonders bei der carbanionischen Polymerisation mit 

ihren hohen Reinheitsanforderungen ein entscheidender Faktor und geht oft mit einem hohen 

Arbeitsaufwand einher. Dies kann umgangen werden, wenn anstelle des aktiven Kettenendes ein 

Polymer mit Bromidendfunktion mit der Hydroxid-Zwischenstufe des Kerns einer WILLIAMSON-

Ethersynthese unterzogen wird und die Generationen so miteinander verknüpft werden. Der von der 

Arbeitsgruppe HUTCHINGS beschrieben Ansatz ist dabei konvergent, ließe sich aber auch auf eine 

divergente Methode umstellen.411, 438  

 

Für die divergente Route scheint der TERMINI-Ansatz der eleganteste Weg zu einem dendrimer-

artigen Polymer zu sein. Die aktiven Kettenenden eines core-first-Sternpolymers werden mit einem 

bifunktionellen Präinitiator endfunktionalisiert. MATMOUR und GNANOU beschreiben die Möglichkeit 

eines Halogen-Metall-Austauschs bei einem 4,4‘-DibromoDPE als TERMINI. Um Nebenreaktionen zu 

vermeiden, sollte es sich hier im Idealfall um ein oxyanionisches Kettenende handeln, welches nur an 

der Doppelbindung addieren kann und für Austauschreaktionen mit dem Halogenid zu unreaktiv ist. 

Dieses wird erst später von s-BuLi lithiiert und kann nun für ein erneutes Kettenwachstum sorgen.439 

Durch die oxyanionische Polymerisation können die harschen Bedingungen einer carbanionischen 

Reaktion umgangen werden. Als multifunktionaler Präinitiator kann ein Alkohol wie Pentaerythritol 

für ein Vierarmsternpolymer verwendet werden. Nach der Ringöffnungspolymerisation von Ethylen-

oxid wird am Kettenende wieder eine Alkoholfunktion erhalten. An dieser kann bspw. mit einem 

funktionellen Säurechlorid ein Ester gebildet werden und dabei die neuen Reaktionsstellen für die 

nächste Dendrimergeneration eingeführt werden.440 

 

Eine weitere Möglichkeit in der anionischen Polymerisation ist wiederum das Ausnutzen der 

unterschiedlichen Reaktivität von 1,3-Di(phenylethenyl)benzol (DiDPE) als Inimer. Die Reaktivität der 

zweiten Doppelbindung ist nach der ersten Initiierung durch das konjugierte Elektronensystem in 

THF deutlich geringer. Es kann daher mit einem Äquivalent s-BuLi nur die erste DPE-Einheit initiiert 

werden. Durch die Zugabe dieses Inimers zum aktiven Kettenende eines Sternpolymers wird dann 

die zweite Doppelbindung angegriffen. Von beiden entstehenden Initiatoren kann nun die Polymeri-

sation erneut initiiert werden. Durch Wiederholung dieser Prozedur wurden dendrimerartige 

Polymere bis zur fünften Generation erzeugt. Es muss allerdings stark auf die Verhinderung der 

möglichen Gelbildung durch polare Additive geachtet werden.441 
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Umgekehrt kann DiDPE auch zur konvergenten Synthese eines dendrimerartigen Polymers 

eingesetzt werden. Es wird zuerst gezielt eine Doppelbindung durch ein aktives Polymer umgesetzt 

und das aktive Kettenende terminiert. Dabei wird ein DPE-artiges Makromonomer erhalten. 

Anschließend wird die zweite Doppelbindung durch ein weiteres aktives Polymer angegriffen und in 

Folge weiteres Monomer zugegeben. Auch dieser Prozess kann für mehrere Generationen wiederholt 

werden.442 Diese Synthesemöglichkeit ist in Schema 12 gezeigt. 

 

 

Schema 12: Synthese verschiedener dendrimerartiger Polymere zweiter Generation durch einen konvergenten Ansatz mit MDDPE (DiDPE) 

nach ZHANG und HE. Mit Genehmigung von CSIRO Publishing© verwendet.442 

 

Neben der in Schema 12 gezeigten Möglichkeit, kann zur konvergenten Synthese von dendrimer-

artigen Polymeren wieder auf die Chlorsilan-Chemie zurückgegriffen werden. Ein para-Chlordi-

methylsilylstyrol kann dabei zuerst am hochreaktiven Silan durch ein aktives Kettenende nukleophil 

angegriffen werden. Nach der Substitution des Chlors kann eine zweite Reaktion an der unreak-

tiveren Doppelbindung des Styrolmakromonomers erfolgen. Das entstehende aktive PS-Li Ketten-

ende kann nun als Ausgangspunkt für eine erneute Polymerisation ausgenutzt werden. Anschließend 

kann entweder eine neue Dendrimergeneration durch die Wiederholung der Reaktionen am para-

Chlordimethylstyrol initiiert werden, oder das Dendrimer wird durch einen Kern wie Trichlormethyl-

silan oder Tetrachlorsilan endverknüpft.443, 444 Diese Methode wurde von RANGOU et al. zur Herstel-

lung verschiedener PB-PI-PS Dendrimere zweiter Generation verwendet. Von diesen Terpolymeren 

wurde sogar als eines der wenigen dendrimerartigen Systeme die Mikrophasenseparation in Masse 

untersucht.445  

 

Ein Problem bei para-Chlordimethylstyrol stellt die aufwendige Titration bei der Zugabe des zweiten 

Polymerblocks zum Styrolmakromonomer dar. Hier muss eine unkontrollierte Styrolpolymerisation 
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verhindert werden.412 Besser ist allerdings wieder die Verwendung eines silylierten DPEs anstelle von 

Styrol aufgrund der sterischen Hinderung und der damit ausbleibenden Homopolymerisation. Die 

Synthese eines dedrimer-artigen Polymers kann dabei wie die Synthese eines Miktoarmstern-

polymers in Schema 10 erfolgen. Nach der letzten Polymerisation wird das aktive Kettenende 

allerdings nicht mit Methanol terminiert, sondern über ein Chlorsilan als Kern verknüpft.446 

Entsprechend kann die Hydrosilylierung auch erst nach der Verzweigungsreaktion an einer freien 

Doppelbindung durchgeführt werden. So kann diese Strategie auch für eine divergente Dendrimer-

synthese eingesetzt werden.417 

 

Abschließend bleibt zu erwähnen, dass sich zur Synthese von dendrimerartigen Polymeren neben 

der anionischen Polymerisation auch die ATRP eignet. Diese ist für weitere Click-Reaktionen zur 

Verzweigung bzw. Verknüpfung gut geeignet, da das am Kettenende erhaltene (Pseudo)halogenid 

gut in ein Azid umgewandelt werden kann. Dieses Azid kann anschließend mit einem Alkin geclickt 

werden.419, 430, 437, 447, 448 Diese Art der Funktionalisierung ist bei der anionischen Polymerisation auch 

möglich, allerdings deutlich umständlicher.449 Auch die Verwendung eines TERMINI in einem 

divergenten Ansatz ist hier aufgrund der geringeren Reinheitsanforderungen im Vergleich zur 

anionischen Polymerisation einfacher. Allerdings tritt an dieser Stelle wieder das Problem der 

möglichen Kopplung von zwei dendrimerartigen Radikalen auf. Diese ist aufgrund der Größe des 

Polymers und der Anzahl wachsender Kettenenden, sowohl inter- als auch intramolekular nur sehr 

schwer zu verhindern. Die Kopplungsprodukte können, wie bereits erwähnt, nur sehr schwer 

bestimmt und vom Hauptprodukt abgetrennt werden.450, 451 Es können natürlich auch verschiedene 

Kettenwachstumspolymerisationen kombiniert werden, um ein dendrimerartiges Polymer 

herzustellen.452 

 

Der aktuelle Forschungsschwerpunkt bei dendrimerartigen Polymeren liegt sehr stark auf deren 

Eigenschaften als Mizelle. Die Morphologie in bulk wird dagegen kaum beachtet. Außerdem sind 

zwar schon viele Synthesemethoden für diese Polymere entwickelt worden, es werden dabei jedoch 

in jeder Generation nur Homopolymere verknüpft. Dies wurde mit den folgenden Veröffentlichungen 

geändert. 
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3  ufgabenstellung 

 

Die vorherigen Kapitel haben das enorme wissenschaftliche Potenzial komplexer 

Polymerarchitekturen und deren Auswirkung auf die Mikrophasenseparation verdeutlicht. Wie in 

Kapitel 2.2 gezeigt, ist die gezielte Herstellung gyroidaler Morphologien durch lineare 

Blockcopolymere nur sehr schwer zu erreichen. Gerade in der späteren Anwendung stellt der kleine 

Bereich des Volumenanteils für die Polymersegmente durch die Einflüsse der Prozessparameter auf 

den Wechselwirkungsparameter ein großes Problem dar. Dennoch bieten diese bikontinuierlichen 

Strukturen durch ihre definierte Form und Größe für spätere Anwendungen einige Vorteile aufgrund 

der fehlenden Orientierung einer Morphologie. Um diese bikontinuierlichen Strukturen in der 

Bulkphase zu erreichen, sollen über die lebende anionische Polymerisation dendrimerartige 

Blockcopolymere hergestellt werden. Die Zielstruktur ist in Abbildung 32 gezeigt. 

 

 

Abbildung 32: Zielstruktur des dendrimerartigen Blockcopolymers zweiter Generation für morphologische Untersuchungen. 

 

Die Synthese ähnlicher dendrimerartiger Strukturen ist in Kapitel 2.4.8 ausführlich beschrieben. 

Weiterhin sind die Vor- und Nachteile der anionischen Polymerisation in Kapitel 2.3 dargestellt. Da 

die anionische Polymerisation von Styrol und Butadien in unpolaren Lösungsmitteln bei 

Raumtemperatur ohne Additive keine intrinsische Abbruchreaktion aufweist, wird sich für ein 

Blockcopolymersystem aus diesen Monomeren entschieden. Dies bietet auch den Vorteil der 

Variabilität der Polymerisationsrichtung in der sequentiellen Blockcopolymerisation. Es kann sowohl 

aktives PS-Li das Monomer Butadien gleichmäßig initiieren als auch umgekehrt aktives PB-Li das 

Monomer Styrol. Die Selbstanordnung der dendrimerartigen Polymerstruktur soll dabei auch mit den 

Dichtefunktionen einer Monte Carlo Simulation verglichen werden. Hierzu wird auf die Polymere PS 

und PMMA ausgewichen, da diese aufgrund ihrer ähnlichen statistischen Monomerlängen eine 

geringere Komplexität in der Simulation aufweisen. Durch die Reaktivität der Monomere und der 

reaktiven Kettenenden kann hier nur der Übergang von aktiven PS-Li zu MMA erfolgen. Daher muss 
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hier zuerst ein geeignetes System bei der Verknüpfung der zweiten Dendrimergeneration gefunden 

werden. 

Des Weiteren soll auch die Mikrophasenseparation von H- und Super-H-förmigen Blockco-

polymeren untersucht werden. Durch die Anordnung eines zentralen, weichen Polydiens mit starren 

Polylactid-Armen können diese Polymere mit Polystryrol-b-Polybutadien-b-Polystyrol in der 

Anwendung als thermoplastisches Elastomer verglichen werden und der Einfluss der Morphologie 

auf die mechanischen Eigenschaften betrachtet werden. Durch Substitution des zu Beginn 

verwendeten Polyisoprens mit Polyfarnesen kann hier ein Werkstoff entwickelt werden, welcher 

vollständig aus biobasierten Rohstoffen besteht. 

 

Ein zweiter Themenblock behandelt die Mikrophasenseparation in Anwesenheit von Additiven. Dabei 

soll zuerst die mögliche Anordnung von magnetischen FePt-Nanopartikeln in einer Blockcopolymer-

Matrix untersucht werden. Da die Anordnung der Partikel in der Matrix wie in Kapitel 2.2.3 

beschrieben vom Verhältnis des Durchmessers der NP zur Domänengröße der BCP-Matrix abhängt, 

soll ein ultrahochmolekulares BCP synthetisiert werden. Hier eignet sich aufgrund der fehlenden 

Abbruchreaktion die anionische Polymerisation als Synthesemethode. Nach der Untersuchung der 

Anordnung durch Transmissionselektronenmikroskopie und Röntgenstreuung wird die magnetische 

Adressierbarkeit via bimodal magnetischer Rasterkraftmikroskopie betrachtet. 

Weiterhin soll die Beeinflussung der Selbstanordnung eines BCPs durch andere Grenzflächen wie 

bspw. Cellulosefasern analysiert werden. Durch die Vielzahl der an der Celluloseoberfläche 

vorhandenen Hydroxygruppen stellt die Oberfläche eine sehr polare Umgebung dar. Diese Polarität 

sollte sich auf das Entmischungsverhalten eines amphiphilen Blockcopolymers auswirken. 

Gleichzeitig soll auch ein unpolares Modell-BCP in Hinsicht der Ausbildung der Morphologie an der 

polaren Oberfläche untersucht werden. 
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4 Kumulativer Teil 

 

Im Folgenden werden ausgewählte Ergebnisse dargestellt, welche im Rahmen dieser Arbeit erzielt 

und publiziert wurden. Es wurde sich dabei der anionischen Polymerisation als Basis bedient, um 

maßgeschneiderte lineare und verzweigte Blockcopolymerarchitekturen zu synthetisieren. Die 

hergestellten Blockcopolymere wurden anschließend charakterisiert und hinsichtlich ihrer 

Selbstanordnung bzw. des Einflusses von Additiven auf die Selbstanordnung untersucht. 

 

Die Abschnitte 4.1 bis 4.4 beinhalten dabei die Herstellung komplexer geordneter 

Polymerarchitekturen durch die anionische Polymerisation und deren Mikrophasenseparation in der 

Bulk-Phase. Während die mögliche Verwendung der generierten Strukturen als thermoplastisches 

Elastomer in Abschnitt 4.1 bis 4.3 nur angesprochen wird, sind in Abschnitt 4.4 die mechanischen 

Eigenschaften untersuchte worden. Dabei werden die Ergebnisse der Zug-Dehnungsversuche mit 

der Morphologie der Werkstücke verglichen. 

In Kapitel 4.5. und 4.6 werden lineare Blockcopolymere mit Additiven versehen und anschließend die 

Auswirkung auf die Morphologie betrachtet. In Kapitel 4.5 dienen Nanopartikel als Additiv und 

werden in der Polymermatrix angeordnet. Hingegen werden in Kapitel 4.6 Cellulosefasern zu den 

Blockcopolymeren zugegeben und deren Oberfläche wirkt sich auf die Strukturbildung der BCPs aus. 

 

Die hier dargestellten Ergebnisse wurden von externen Gutachterinnen und Gutachtern im peer-

review-Prozess begutachtet und anschließend in wissenschaftlichen Fachjournalen veröffentlicht. 
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4.1 Anionische Polymerisationsstrategien zur Synthese und Mikrophasen-

separation von dendrimerartigen Blockcopolymeren 

 

Diese Arbeit wurde im European Polymer Journal veröffentlicht. 

 

Frank Hartmann, Bart-Jan Niebuur, Marcus Koch, Tobias Kraus, Markus Gallei, 

Synthesis and microphase separation of dendrimer-like block copolymers by anionic polymerization 

strategies, European Polymer Journal 187 (2023) 111894, DOI: 10.1016/j.eurpolymj.2023.111894 
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Verwendet ohne Genehmigung von Elsevier©, da als Autor das Recht auf nicht-kommerzielle 

Veröffentlichung besteht.453 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 65 %. 

Erläuterung der Anteile der Mitautoren: 
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Die anionische Polymerisation wurde an Styrol und Butadien entwickelt. Blockcopolymere aus diesen 

beiden Monomeren finden in thermoplastischen Elastomeren in diversesten Architekturen ihre 

Anwendung im industriellen Maßstab. Da bei den bereits beschriebenen SBS-Systemen meist eine 

zylindrische Morphologie erreicht wird, welche winkelabhängig in ihren mechanischen Eigenschaften 

variiert, soll der geringe Volumenbereich für eine gyroidale Anordnung durch Beeinflussung der 

Blockcopolymerarchitektur erweitert werden. 

Bei diesem Projekt liegt die Synthese einer dendrimerartigen Struktur der Zusammensetzung 

((AB)2B)3 via anionischer Polymerisation im Fokus. Bei der Synthese wird ein trifunktionaler Initiator 

durch einen Halogen-Metall-Austausch gebildet. An diesem wird die Polymerisation von Styrol 

initiiert und anschließend Trichloromethylsilan im Überschuss zur Endfunktionalisierung des 

entstandenen PS3-Dreiarmsternpolymers zugegeben. Zu diesem Polymer wird nach Aufreinigung ein 

aktives PB-b-PS-Li Blockcopolymer gegeben um das dendrimerartige Polymer zu generieren. Das 

Blockcopolymer ist dazu mit drei Butadieneinheiten endfunktionalisiert, um den sterischen Anspruch 

des nukleophilen Angriffs am Silankern zu verringern.  
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Die drei erhaltenen dendrimerartigen Polymere mit unterschiedlichen Anteilen PS werden 

anschließend hinsichtlich ihrer Phasenseparation im Bulk untersucht. Dabei wird darauf geachtet, 

durch einen gleichbleibenden Polymerisationsgrad der B-Segmente erster und zweiter Generation, 

einen Einfluss der Asymmetrie auf die Morphologie zu verhindern und den puren Einfluss der 

dendrimerartigen Struktur abzugreifen. Gleichzeitig wird ein Miktoarmsternpolymer (AB)2B) und ein 

H-förmiges Sternpolymer ((AB)2B)2 hergestellt und der Einfluss der zentralen Verknüpfung auf die 

Phasenseparation untersucht. 

Es zeigte sich, dass das dendrimerartige BCP bei einem Volumenanteil von etwa 50 vol% zu einer viel 

stärkere Krümmung der Grenzflächen der lamellaren Struktur führt, verglichen mit dem H-förmigen 

Sternpolymer und dem Miktoarmsternpolymer. Als der Anteil an PS, also am inneren 

Polymersegment B, auf etwa 70 vol% erhöht wurde, bildete sich eine zweiphasige Morphologie mit 

einer sphärischen und einer bikontinuierlichen Struktur. Leider konnte der exakte Einfluss der 

Architektur hier nicht bewiesen werden, da eine vollständige Aufreinigung des dendrimerartigen 

Polymers in diesem Fall nicht möglich war. Hingegen zeigte sich bei einer Erhöhung des 

Volumenanteils von PB aus etwa 70 vol% eine wurmartige Zylinderstruktur die von der starken 

Krümmung der Grenzfläche hervorgerufen wird. Bei der wurmartigen Struktur handelt es sich um 

eine bikontinuierliche Phase, allerdings ist keine Fernordnung in eine Punktgruppe bei dieser Struktur 

erkennbar. 
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4.2 Design und Selbstanordnung dendrimerartiger Blockcopolymere zweiter 

Generation. 

 

Diese Arbeit wurde zur Publikation eingereicht. 

 

Frank Hartmann, Ron Dockhorn, Sebastian Pusse, Bart-Jan Niebuur, Marcus Koch Tobias Kraus, 
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submitted 

 

Verwendet ohne Genehmigung der American Chemical Society©, da als Autor das Recht auf nicht-

kommerzielle Veröffentlichung besteht.  
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Die theoretische Berechnung und Simulation des Phasenverhaltens von Blockcopolymeren wird 

durch die gestiegene Leistung moderner Computer und die vorliegenden Modelle immer besser 

umsetzbar. Dies ermöglicht es auf vergleichsweise einfachen Weg Phasendiagramme in 

Abhängigkeit der Wechselwirkung der Polymere und des Volumenanteils zu erstellen. Der Vergleich 

experimenteller und theoretischer Daten ist jedoch sinnvoll, um die Struktur-Eigenschafts-

beziehungen stetig weiterzuentwickeln. Für diesen Vergleich bietet sich die anionische 

Polymerisation zur Synthese maßgeschneiderter Polymerarchitekturen an. Daher wird in dieser Arbeit 

die schon in Kapitel 4.1 gezeigte ((AB)2B)3 Dendrimerstruktur erneut untersucht. 

Die Monte Carlo Simulation zur Mikrophasenseparation bedient sich der Größe eines theoretischen 

Monomers als Grundlage der Selbstanordnung. Die Berechnung gestaltet sich dabei einfacher, je 
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ähnlicher die theoretische Monomerlänge ist. Die Verwendung des zuvor gezeigten Blockcopolymers 

aus PS und PB ist dabei jedoch nicht sinnvoll. Daher wird zu einem System aus PS und PMMA 

gewechselt. Die Monomere Styrol und Methylmethacrylat weisen jedoch eine sehr unterschiedliche 

Reaktivität der Doppelbindung auf. Aktives PMMA-Li ist nicht in der Lage die Polymerisation von 

Styrol zu initiieren, nur umgekehrt ist die Polymerisation von MMA mittels aktiven PS-Li möglich. 

Daher wird in dieser Pubklikation zu einer divergenten arm-first Route gewechselt. Die dabei 

notwendige Entschützung des Initiators wird zu Beginn mittels NMR- und MALDI-ToF-

Massenspektroskopie untersucht. Nach der erfolgreichen Synthese des dendrimerartigen Polymers 

wird die Mikrophasenseparation durch TEM, AFM und SAXS analysiert und mit den simulierten 

Morphologien verglichen. 

Die übereinstimmende Struktur aus der experimentellen und theoretischen Betrachtung bewies 

dabei die jeweilige Methode. Handelt es sich bei den äußeren Segmenten der Dendrimerstruktur um 

die Hauptkomponente, so zeigte sich im Experiment eine lamellare Ordnung mit einer starken 

Asymmetrie der PS- und PMMA-Lamellen. Im Vergleich dazu bildete ein Polymer mit der verzweigten 

Innenstruktur als Hauptkomponente eine bikontinuierliche Anordnung der Phasen. Durch das 

Mischen von geringen Anteilen der dendrimerartigen Struktur mit einem linearen Blockcopolymer 

mit etwa gleicher Kettenlänge wurden die Grenzflächen geglättet. Durch eine Erhöhung des Anteils 

des dendrimerartigen BCP wurde die lamellare Struktur in eine bikontinuierliche Morphologie 

umgewandelt, ohne den Volumenanteil zu ändern. Dies lässt auf die Möglichkeit der Verwendung 

des dendrimartigen BCP als Phasenvermittler schließen. Es zeigte sich, dass die erforschten Struktur-

Eigenschaftsbeziehungen aus Experiment und Simulation übereinstimmen, wodurch die spätere 

Anwendung von polymerbasierten Materialien mit verbesserten optischen und mechanischen 

Eigenschaften weiter vorangetrieben werden konnte. 
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4.3 Synthese von phasenseparierten super-H-förmigen Triblockarchitekturen 
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In dieser Publikation wurde die Synthese eines super-H-förmigen Polymers aus Polyisopren und 

Polylactid und die Selbstanordnung der entstandenen Polymere untersucht. Dabei wird zuerst das 

Polyisopren durch einen bifunktionellen Initiator in unpolaren Lösungsmittel gebildet und mit 

Isopylidenglycerylglycidylether endfunktionalisiert. Nach der Entschützungsreaktion im sauren 

Milieu können so je drei Hydroxygruppen in α- und ω-Position des PI erhalten werden. Durch eine 

Ringöffnungspolymerisation kann anschließend von jeder dieser funktionellen Gruppen das 

Wachstum eines Polylactids initiiert werden. 

Durch die super-H-förmige Architektur des Polymers werden lamellare Strukturen bei einem 

Volumenanteil von nur 28 vol% der äußeren Polylactidsegmente durch eine Überbelegung am 

Verzweigungspunkt erkannt. Bei geringeren Volumenanteilen von etwa 16 vol% des Polylactids und 

Variation des Gesamtmolekulargewichts ordnete sich das Blockcopolymer in einer hexagonal 

gepackten Zylinderstruktur an. Dies beweist ebenfalls den Einfluss der Architektur auf die Krümmung 

der Grenzfläche. 
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4.4 Bifunktionale Carbanionische Synthese von vollständig biobasierten 

Triblockstrukturen aus β-Farnesen und Dilactid 
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Zu einer Umstellung auf Kreislaufwirtschaft ist die Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen für 

die Herstellung kommerzieller Produkte wie thermoplastischer Elastomere notwendig. Um diesen 

Trend zu folgen, wird in dieser Publikation im Vergleich zur Vorherigen454 das erdölbasierte Isopren 

gegen biobasiertes β-Farnesen ausgetauscht. Dieses kann aus Zuckerrohr gewonnen werden. 

Gleichzeitig kann das schon verwendete Polylactid als Hartphase aus Mais hergestellt werden. Wie 

zuvor wird zuerst das Dien Farnesen mittels bifunktionellem Initiator via anionischer Polymerisation 

polymerisiert. Diese Polymerisation erfolgt in tert-Butylmethylether (MTBE), welcher ebenfalls aus 

nachwachsenden Quellen bezogen werden kann. Zur Endfunktionalisierung dient in diesem Fall 

Ethoxyethylglycidylether. Nach der Entschützung werden hier nur jeweils zwei Hydroxygruppen an 

den Kettenenden erhalten. Somit werden in dieser Publikation H-förmige Sternpolymere hergestellt.  
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Es konnte in dieser Publikation die Phasenseparation erneut über TEM und SAXS bewiesen werden. 

Dabei konnten auch gyroidale Morphologien identifiziert werden. Die Polymere konnten auch 

hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften mittels Zug-Dehnungsversuchen untersucht werden. 

Die resultierende elastische Verformbarkeit ist allerdings vergleichsweise gering. Aufgrund der H-

förmigen Struktur weisen die harten PLA-Blöcke nur relative geringe Molekulargewichte und damit 

auch keine Schmelztemperatur auf. Dieses Problem muss in folgenden Forschungsarbeiten adressiert 

werden um den Weg zu einem kommerziellen Produkt zu ebnen.  
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4.5 Selbstanordnung von polymermodifizierten, magnetischen FePt Nanopartikeln 

und Blockcopolymeren 
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Zur Herstellung von kleinen elektronischen Bauteilen ist die Strukturierung von magnetischen 

Nanopartikeln von Interesse. Hier kann die Selbstanordnung von Blockcopolymeren eine geeignete 

weiche Matrix zur Unterstützung der Anordnung der NPs in einem sogenannten Nanokomposit 

liefern. Dazu wurde in dieser Publikation die Anordnung von PMMA-funktionalisierten magnetischen 

FePt NPs in ultrahochmolekularen PS-b-PMMA untersucht.  

Die Synthese des Blockcopolymers erfolgte passenderweise über die anionische Polymerisation. Zu 

diesem BCP wurden geringe Anteile der NPs gegeben und durch Tempern mit Lösungsmitteldampf 
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und über der Glasübergangstemperatur Nanokomposite hergestellt. Sowohl die 

Transmissionselektronenmikroskopie, als auch die SAXS zeigten die Anordnung geringer 

Nanopartikelanteile in der lamellaren Struktur. Durch eine statistische Untersuchung konnte die 

Bevorzugung der PMMA-Domäne bewiesen werden. Es konnte jedoch keine außerordentliche 

Bevorzugung der Phasengrenzfläche bzw. des Domänenzentrums belegt werden. Zusätzlich konnte 

die magnetische Adressierbarkeit der NPs durch bimodal magnetische Kraftmikroskopie belegt 

werden. 
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4.6 Selbstanordnung von amphiphilen Blockcopolymeren in Nachbarschaft von 

Cellulosefasern 
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Zusätzlich zu den bereits beschriebenen Nanokompositen mit NPs rücken auch Komposite aus BCPs 

mit natürlichen Additiven in den Fokus. Hierzu können beispielsweise Cellulosefasern als Füllstoffe in 

ein Polymer eingebracht werden. Die industrielle Anwendung liegt hier vor allem bei verstärkten 

Materialien. Im Vergleich zu den vorher beschriebenen Nanokompositen sind Cellulosefasern jedoch 

deutlich größer und daher wirkt sich die Anordnung des Polymers nur gering auf die Fasern, 

umgekehrt die polare Faseroberfläche jedoch stark auf polare Anteile des Polymers aus. 

Daher wurde in dieser Publikation ein amphiphiles BCP aus PS und PHEMA hergestellt und die 

Beeinflussung der Mikrophasenseparation in räumlicher Nähe zu der Cellulosefaser untersucht. Es 

zeigte sich dabei die Entstehung nicht-klassischer gyroidaler und helikaler Morphologien. Zusätzlich 

bildete sich induziert durch die Oberfläche der Cellulose eine höhere Ordnung der Lamellen an der 

Grenzfläche, was auf Wechselwirkungen bei dem Übergang von ungeordneter in geordnete 

Strukturen zurückgeführt wurde. Interessanterweise zeigte sich auch ein Einfluss auf die Morphologie 

eines unpolaren PS-b-PB BCP, welches als Blindprobe eingesetzt wurde und keine 
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Wasserstoffbrückenbindungen mit der Cellulosefaser ausbilden kann. Dies konnte aber auf den 

Effekt des zusätzlich zur Cellulose eingebrachten Wassers zurückgeführt werden. 
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5 Zusammenfassung und  usblick 

 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten neue Erkenntnisse im Bereich der Abhängigkeit der 

Mikrophasenseparation von der molekularen Blockcopolymerarchitektur und durch den Einfluss von 

Additiven gewonnen werden. In einem ersten Ansatz wurde die dendrimerartige Polymerstruktur 

((AB)2B)3 durch eine divergente core-first-Route aus PS und PB hergestellt. Es wurde zuerst eine 

Synthesestrategie entwickelt und die jeweiligen Zwischenprodukte analysiert. Des Weiteren konnte 

zur Etablierung des verwendeten Syntheseansatzes ein asymmetrischen 

Miktoarmsternblockcopolymer der Struktur B(BA)2 hergestellt werden. Es zeigte sich der 

morphologische Einfluss der zentralen Verknüpfung des Kerns durch einen Vergleich mit dem 

Miktoarmsternblockcopolymer und einem H-förmigen (AB)2B(BA)2 Polymer, welches als 

Nebenprodukt isoliert werden konnte. Im Vergleich zu vielen anderen Arbeiten im Bereich der 

Miktoarmsternblockcopolymere wird die Asymmetrie τ hier nicht variiert, sondern konstant bei etwa 

0,5 gehalten. Die Untersuchung verschiedener Volumenanteile der dendrimerartigen 

Blockcopolymere kann als Ausgangspunkt für ein experimentelles Phasendiagramm gesehen 

werden. Diese experimentelle Arbeit sollte mit einer theoretischen Simulation in Einklang gebracht 

werden, um ein weiteres Verständnis der Polymerarchitektur zu erwerben. Durch die Möglichkeit bei 

erhöhten Anteilen der Hartkomponente ein bikontinuierliche Morphologien zu generieren kann die 

synthetisierte dendrimerartige Struktur als Ausgangspunkt zur Entwicklung neuartiger TPE mit 

hohem Elastizitätsmodul gesehen werden. 

 

Die Polymerarchitektur ist auch bei der darauffolgenden Publikation über super-H-förmige 

Sternpolymer der Struktur B3AB3 zur Untersuchung der resultierenden Morphologie von 

entscheidender Bedeutung. Die Überbelegung an der Verzweigungsstelle der Polymerarme führt zu 

der erwarteten Krümmung der Grenzfläche der Phasen. Die in dieser Arbeit erforschte 

Funktionalisierung eines aktiven Polydienylkettenendes mit einem geschützten Initiator für die 

ringöffnende Polymerisation eine Lactids wird in der folgenden Publikation ebenfalls verwendet. Hier 

wird vollständig auf Monomere aus nachwachsenden Rohstoffen gesetzt um ein H-förmiges 

Blockcopolymer der Struktur B2AB2 herzustellen. Hier zeigt sich ebenfalls der Einfluss der 

Polymerarchitektur auf die Krümmung der Grenzfläche in der Mikrophasenseparation. Leider weisen 

die hier untersuchten Polymer eine vergleichsweise geringe elastische Verformbarkeit auf. Dies liegt 

vermutlich am hohen Molekulargewicht zur Verschlaufung von PFar und den geringen 

Molekulargewichten von PLA aufgrund der H-förmigen Struktur. Das PLA weist teilweise auch keine 

Schmelztemperatur auf, welche normalerweise oberhalb von 100 °C erwartet worden wäre. Dies ist 

ebenfalls auf die geringe Kettenlänge zurückzuführen. Daher wird angenommen, durch ein höheres 

Gesamtmolekulargewicht die thermischen und mechanischen Eigenschaften dieser 
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vielversprechenden thermoplastischen Elastomere auf Basis nachwachsender Rohstoffe verbessern 

zu können. Es können dabei ebenfalls die Verhältnisse der Polymere variiert werden um weitere 

Morphologien zu erreichen und der Mechanik zu untersuchen. 

 

Anschließend wurde die Selbstanordnung von magnetischen Nanopartikeln in einem linearen 

Blockcopolymerfilm untersucht. Da hier PMMA-funktionalisierte FePt-NPs zur Verfügung gestellt 

werden, wird ein lineares PS-b-PMMA Blockcopolymer mit erwarteter lamellarer Selbstanordnung 

durch die anionische Polymerisation synthetisiert. Aufgrund der Partikelgröße muss ein 

ultrahochmolekulares BCP hergestellt werden, um möglichst große Lamellen zu erreichen, in denen 

sich die Nanopartikel anordnen können. Der Einfluss unterschiedlicher Massenanteile der Partikel auf 

die Morphologie wurde durch ein solvent annealing (dt. Selbstanordnung unter 

Lösungsmittelatmosphäre) untersucht. Es zeigte sich eine bevorzugte Anordnung der NPs in der 

PMMA-Domäne, jedoch keine deutliche Bevorzugung der Phasengrenzfläche bzw. des Zentrums der 

Domäne. Dies liegt vermutlich an der relativen Größe der Partikel zur Domänengröße, bei welcher 

sich beide energetischen Präferenzen in einem ähnlichen Niveau befinden. Außerdem zeigt sich bei 

höheren Anteilen der Partikel ein Aufbrechen der lamellaren Struktur. Um dennoch höhere 

Partikelanteile in einer Blockcopolymerstruktur anzuordnen gibt es verschiedene Lösungsansätze. 

Zum einen können stärkere Wechselwirkungen der funktionalisierten Partikel mit einem der 

Polymerblöcke die Bevorzugung einer Polymerdomäne erhöhen. Des Weiteren könnte das Verfahren 

zur Strukturbildung verändert werden, da die Anordnung der Partikel in der Literatur eine starke 

Abhängigkeit von den Prozessparametern aufweist. Natürlich wirkt sich auch das Verhältnis der 

Partikelgröße zur Domänengröße auf die Mikrophasenseparation aus und könnte optimiert werden. 

Zuletzt kann auch das angesprochene Aufbrechen der lamellaren Morphologie gezielt eingesetzt 

werden, indem die Partikel als Füllstoff den Volumenanteil so stark verändern, dass eine OOT durch 

Partikelzugabe stattfindet und das pure BCP nicht die gewünschte Morphologie des Nanokomposits 

aufweist, sondern erst nach Zugabe der NP annimmt. Positiv sollte erwähnt bleiben, dass die 

magnetische Adressierbarkeit durch bimodal magnetische Kraftmikroskopie sichergestellt werden 

konnte. Dies bereitet den Weg zum Einsatz dieses Nanokomposits in elektrischen Bauteilen. 

 

Abschließend wurde der Einfluss von Cellulosefasern auf die Selbstanordnung von amphiphilen und 

unpolaren Blockcopolymeren untersucht. Dazu wurden PS-b-PHEMA und PS-b-PB BCPs mit 

verschiedenen Volumenanteilen und Gesamtmolekulargewichten hergestellt. Wie erwartet 

beeinflusst die polare Oberfläche die Selbstanordnung der in unmittelbarer Umgebung befindlichen 

polaren Segmente der BCP entscheidend. Es kommt sowohl zu einer Stabilisierung neuer gyroidaler 

und helikaler Morphologien, als auch zu einer erhöhten Ordnung lamellarer Strukturen bei der ODT 

an der Grenzfläche zu den Fasern. Interessanterweise wurde zuerst auch eine Beeinflussung der 
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Mikrophasenseparation der unpolaren BCPs durch die Cellulosefasern beobachtet. Erst durch 

Anpassung des Lösungsmittelgemischs beim solvent annealing Prozess konnte die Änderung der 

Morphologie auf das mit der Cellulose eingeführte Wasser zurückgeführt werden. Die Abhängigkeit 

der Morphologie von den verwendeten Lösungsmitteln bzw. Lösungsmittelgemisch ist bekannt, 

jedoch wurde dieser starke Einfluss von Wasser nicht erwartet. Diese Forschungsergebnisse ebnen 

den Weg für die Bildung von Kompositen aus Cellulosefasern und neuen biobasierten 

Blockcopolymeren mit interessanten optischen und mechanischen Eigenschaften in der Zukunft. 

 

Die vorliegende Arbeit zeigt also das herausragende Potential von Blockcopolymeren. Durch die 

Beeinflussung der Polymerarchitektur und beigefügter Additive können die resultierenden 

Morphologien stark beeinflusst werden und die Eigenschaften von bekannten 

Polymerkombinationen kann verändert werden. Die verwendete anionische Polymerisation ist dabei 

das perfekte Werkzeug, um die gewünschten Blockcopolymere maßgeschneidert herzustellen. 
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