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lassische Polymere wie Polyethylen (PE) oder Poly-
K propylen (PP) sind jedem bekannt, denn sie begleiten
uns in einer Vielzahl von Anwendungen in unserem tigli-
chen Leben, von der Plastiktiite bis zum Ansaugkriimmer
im Motor. Genauso allgegenwirtig, aber weniger bekannt
sind die funktionalen Polymere. Sie sind formlos, unauffal-
lig und hiufig unsichtbar, denn sie werden nicht als struk-
turbildendes Material, sondern als Wirk- oder Effektstoff
eingesetzt. Wir sehen also in den seltensten Fillen das Po-
lymer selbst. Was wir sehen, ist seine - meistens auf physi-
kalischen Effekten beruhende - Wirkung bzw. Funktion,
daher der Begriff funktionale Polymere.

Die Substanzen, die als funktionale Systeme eingesetzt
werden, konnen chemisch sehr unterschiedlich sein. Zum
Einsatz kommen Polymere, die aus anionischen, kationi-
schen und neutralen Monomeren aufgebaut sind. Eine Pa-
lette von mehr als 40 Monomeren (Abbildung 1) bietet dem
Polymerchemiker reichliche Auswahl, um fiir jede Anwen-
dung die richtigen Bausteine auszuwihlen und Homo- oder
Copolymere daraus aufzubauen. Abbildung 2 und Tabelle 1
geben einen Uberblick iiber die am hiufigsten verwende-
ten Polymerstrukturen, ihre wichtigsten Effekte und An-
wendungsschwerpunkte.

Ein wesentlicher Teil der Chemie funktionaler Systeme
basiert auf Homo- und Copolymeren von Acrylsiure und
Vinylpyrrolidon - Substanzen, die zwar schon sehr lange be-
kannt sind, die in modifizierter Form aber immer wieder
neue Anwendungen finden. Ebenso wird Vinylacetat sehr
hiufig als Monomerbaustein verwendet, zum Beispiel in
kosmetischen Anwendungen. Durch Copolymerisation mit
weiteren Monomeren entsteht eine Fiille von Strukturen,
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Funktionale Polymere sind formlos, geruchlos,
héufig unsichtbar und aus unserem tdglichen Leben
nicht mehr wegzudenken. Dabei lassen sich mit
diesen polymeren Wirkstoffen bereits mit geringsten
Einsatzmengen groRe Effekte erzielen. Anwendung
finden sie in Wasch- und Reinigungsmitteln, der
Papier- und Textilherstellung, sowie im Kosmetik-
und Pharmabereich. Dort libernehmen sie unter-
schiedlichste Aufgaben: Sie dispergieren, lésen,
agglomerieren, adsorbieren, flocken, festigen oder
verdicken.

die verschiedene Wirkungen besitzen und fiir unterschied-
liche Anwendungen eingesetzt werden. Auch durch geziel-
te Variation der Molmasse und der Molmassenverteilung
kann das Wirkungsprofil der Substanzen kontrolliert wer-
den.

Ein wichtiger Einsatzbereich ist die stabilisierende Wir-
kung in kolloidalen Systemen. Diese Eigenschaft ist beson-
ders wichtig, wenn es um die Formulierung von Chemika-
lien geht, also die Uberfithrung in eine fiir den Endkunden
anwendbare Form.

Festes fliissig machen - Beton
Das grofite Industrieprodukt der Erde ist Beton. Mehr als 7
Milliarden Kubikmeter davon werden jihrlich weltweit aus
Zement, Sand, Kies und Wasser gemischt. Mit dabei sind
heutzutage auch funktionale Polymere. Sie machen den Be-
ton fliissig - und manches auch tberfliissig: Wasser spielt
die Hauptrolle im Beton, denn Wasser macht die Mischung
fester mineralischer Komponenten erst weich wie Brei und
dann hart wie Stein. Im frischen Beton ist Wasser einerseits
Schmiermittel, das die pastdose Konsistenz und Verarbeit-
barkeit sicherstellt. Bei der langsamen Aushirtung, der Hy-
dratation, verbrauchen dann chemische Reaktionen Was-
ser. In der Praxis wird deutlich mehr Wasser zur Einstellung
des FlieBvermogens dieses Baustoffes eingesetzt, als fiir die
Hydratation notig ist. Das geht leider auf Kosten der Qua-
litdt. Wasser, das nicht chemisch in der Hydratation ver-
braucht wird, verdunstet spiter rein physikalisch und hin-
terldsst nach dem Aushirten Mikroporen, die sich negativ
auf die mechanischen Eigenschaften, wie Druck- und Bie-
gezugfestigkeit, die Wasserabsorption, sowie das Schwund-
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maf (Rissbildung) auswirken. AuBerdem erhoht ein zu ho-
her Wassertiiberschuss die Sedimentationsneigung des
Frischbetons.

Ein chemischer Trick hilft aus dem Dilemma: Moderne
Frischbetone enthalten nur soviel Wasser wie notig und Be-
tonfliefmittel sorgen dafiir, dass die Mischung trotzdem
richtig flissig ist [6]. Die FlieBmittel heften sich auf die
Oberfliche der feinen Zementteilchen, reiRen diese aus-
einander und wirken wie eine Art Schmiermittel, das die
Partikel leichter aneinander vorbeigleiten lisst. Die Kon-
sequenz dieser Dispergierwirkung nach Adsorption der
Polymere: Wasser, das vorher in den Hohlriumen der
zusammenhaftenden Partikel eingeschlossen war, wird frei-
gesetzt, die Viskositit sinkt deutlich. In der Bau-Praxis er-
lauben die beschriebenen Effekte, die Menge des Uber-
schusswassers deutlich zu reduzieren. Bauingenieure spre-
chen in diesem Zusammenhang von einer Erniedrigung des
W/Z-Werts, dem Verhaltnis zwischen Masse Wasser und
Masse Zement.

Zu der Gruppe der BetonflieBmittel zihlen im Wesent-
lichen die sulfonierten Naphthalin- und Melamin-Konden-
sationsprodukte sowie die Polycarboxylatether (Abbildung
3). Gemeinsam haben sie alle, dass die Polymermolekiile
Sauregruppen - wie SOsH oder COOH - tragen, die letzt-
lich die Adsoption auf der Oberfliche der Zementpartikel
bewirken. Polycarboxylatether fallen gegeniiber den ande-
ren Produktklassen durch ihre Kammstruktur auf: Sie be-
stehen aus einem Poly(methacrylsiure)-Rickgrat und lan-
gen Polyether-Seitenketten.

Die verschiedenen Produktklassen unterscheiden sich
in ihrer Wirksamkeit. Die ilteren Generationen der Naph-

ABB. 1 ‘ MONOMERE FUR FUNKTIONALE POLYMERE
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thalin- und Melaminkondensate erreichen eine gute Disper-
gierwirkung durch Modifizierung der Oberflichenladung
der Zementpartikel. Die Polycarboxylatether als jliingste Ge-
neration unter den BetonflieBmitteln bewirken auflerdem
durch die langen Polyether-Seitenketten sterische Ab-
stofBungskrifte zwischen den Zementpartikeln und besit-
zen daher ganz hervorragende Dispergiereigenschaften. Po-
lycarboxylatether sind ein Beispiel fiir hochste Effizienz. Sie
ermoglichen es den Betontechnologen, bei sehr niedrigen
W/Z-Werten hochflie3fihige und somit hochfeste und folg-
lich dichtere Betone herzustellen - und das bei deutlich
geringeren Dosiermengen im Vergleich zu den ilteren

Produktklassen.

Polycarboxylatether sind die Grundlage fiir richtungs-
weisende Innovationen in der Bauindustrie, wie das Bei-
spiel selbstverdichtender Beton eindrucksvoll zeigt: Selbst-
verdichtender Beton entliiftet sich auf dem Weg in die Scha-
lung selbst und flie3t selbst durch Engstellen und dichte Be-
wehrung. Dass er ohne Entmischungserscheinigungen so
fliissig erscheint und jegliche Verdichtungsarbeit durch Riit-
teln damit vollig tiberfliissig ist, dafiir sorgen Polycarboxy-
latether [6]. Experiment 1 illustriert Ihre Wirkung am Bei-
spiel der Dispergierung von Zement. Auf diese Weise kann
der Feststoffanteil erhoht und der Wasseranteil weiter ver-
ringert werden.

The missing link - Faserbindung
Mineralfaser-Dimmstoffe sind vielen vom Hausbau bekannt:
Die in Europa gelben Fasermatten werden z. B. zur Isolie-
rung des Dachstuhls als Einlage zwischen den Dachsparren
verwendet. Im Zuge der Formaldehyd-Diskussion sind die
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> Strukturen
hdufig verwende-
ter funktionaler
Polymere.

>> Alle Betonver-
fliissiger tragen
Sduregruppen,
die auf der Ober-
fldche der Ze-
mentpartikel
adsorbieren. Die
langen Polyether-
ketten bewirken
eine sterische
AbstoRung der
Zementpartikel
untereinander.
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TAB. 1 FUNKTIONALE POLYMERE: EFFEKTE

UND ANWENDUNGSSCHWERPUNKTE

Effekte

Anwendungsschwerpunkte

Dispergieren Wasch- und Reinigungsmittel

Agglomerieren Wasseraufbereitung

Flocken Papierherstellung
Verdicken Textilherstellung
Binden Lederzurichtung
Filmbilden Kosmetik

Absorbieren Pharmazeutika

Schiitzen Nahrungsmittel

Hygiene

bisher verwendeten Bindemittel auf Basis von z. B. Phenol-
Formaldehyd-Harzen aus Emissionsgriinden in Verruf gera-
ten. Die aus der Schmelze gesponnenen Fasern werden
nach kurzem Abkiihlen mit einer wissrigen Losung eines
Acrylsidure-Maleinsidure-Copolymerisats und einem hyd-
roxylgruppen-haltigen Vernetzer bespriiht. Nach Trocknung
und Formung der Matte erfolgt unter erhohter Temperatur
die Reaktion des Copolymerisats mit dem Vernetzer, wo-
durch ein Polymer-Netzwerk entsteht, was die einzelnen
Fasern miteinander verklebt und ein Auseinanderfallen der
Matte verhindert.

Eine weitere Anwendung ist die Bindung von Naturfa-
sern z. B. im Automobilsektor. Hier werden Jute-, Flachs-,
Holz- oder Sisal-Fasern als Material fiir Teile wie Turver-
kleidungen oder Hutablagen verwendet. Abbildung 4 zeigt
die Prozess-Kette bis zum fertigen Bauteil. Im Automobilbau
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sind Emissionen aus Werkstoffen ein wichtiges Thema, ganz
besonders, wenn man die hohen Temperaturen im Som-
mer berticksichtigt, die im Fahrzeug entstehen konnen. Wie
auch bei den Mineralfasern konnen zur Formaldehyd-freien
Bindung der Naturfasern Acrylsiure-Maleinsiure-Copoly-
merisate unter Zusatz eines OH-haltigen Vernetzers ver-
wendet werden. Die nach Auftragung des Bindemittels ent-
stehenden Matten (die Halbzeuge) verhalten sich zunichst
thermoplastisch, nach dem Aushirtprozess bei Temperatu-
ren deutlich oberhalb 100°C erfolgt die Vernetzungsreakti-
on unter Bildung eines duroplastischen Werkstoffs. Die Aus-
hirtung kann in einer speziellen Form durchgefiihrt wer-
den, wodurch das Werkstiick direkt die gewtlinschte Form
erhilt. Besonders im Fahrzeugbau sind diese Bindemittel
durch ihre Formaldehyd-Freiheit attraktive Alternativen zu
bestehenden Systemen [7].

Festes fliissig halten - Belagsverhinderer
Die Umbhiillung von Partikeln macht man sich bei einem
weiteren Anwendungsgebiet zu Nutze, der Belagsverhin-
derung oder Inkrustationsinhibierung. Beim Erhitzen oder
Verdampfen von Wasser, beispielsweise in Kiihlkreisliufen
oder auch in der Waschmaschine, ist die Bildung anorgani-
scher Belidge, zum Beispiel von Salzen, ein gravierendes
Problem (Abbildung 5). Sie verringern z. B. auf Wirme-
tauschern in technischen Anlagen den Wirmeiibergang
und fithren zu vorzeitigem Verschleif3.

Bei den verwendeten Polymeren handelt es sich um Po-
lycarboxylate, aufgebaut im wesentlichen aus den Mono-
meren Acrylsiure und Maleinsdure (Abbildung 6). Bereits in
einem sehr frithen Stadium wird die Bildung von Belags-

ABB. 3 { BETONFLUSSMITTEL
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kristallen (meistens handelt es sich hierbei um Calcium-
und Magnesiumcarbonat) durch diese Wirkstoffe unter-
driickt. In der wiissrigen Phase vorliegende Metallionen wer-
den durch Zusatz von Polycarboxylaten gebunden. Dadurch
verringert sich ihre Konzentration, was die Bildung von Kris-
tallisationskeimen erschwert. Ganz unterdriicken ldsst sich
die Bildung von Kristalliten nicht, hier greift die zweite
Wirkstufe der Polycarboxylate: Als Natrium-Salz eingesetzt
legt sich die durch die COO-Gruppen negativ geladene Po-
lycarboxylat-Kette auf die Oberfliche der noch wenig struk-
turierten Kristallkeime. Durch diese Polymerhiille werden
die submikroskopischen Partikel im Wasser dispergiert, statt
auf Oberflichen anzuhaften und zu grofleren Kristallen und
makroskopisch sichtbaren Beligen zu wachsen.

In grofem Mafle werden Inkrustationsinhibitoren in
den Lindern des Nahen Ostens in Meerwasserentsalzungs-
anlagen eingesetzt (mehr dazu in der Rubrik Chemie in-
novativ in ChiuZ 5/2004). Bei einem Wasserdurchsatz in
der Groflenordnung von mehreren hunderttausend Kubik-
metern Wasser pro Tag muss hier eine Inkrustation im Kiihl-
system zuverlissig unterdriickt werden. Dies wird technisch
bereits durch den Zusatz von nur 0,5 ppm (!) eines nie-
dermolekularen Polycarboxylats bewirkt.

In Abbildung 5 ist diese Belagsbildung am Beispiel der
Heizstibe einer Waschmaschine illustriert. Abhilfe hat
frither der Zusatz von Polyphosphaten geschaffen, deren
Einsatz allerdings zu einer Uberdiingung der Oberflichen-
gewisser und damit zur Eutrophierung fithrte. Funktionale
Polymere mit Carboxylatgruppen inhibieren die Inkrusta-
tion wihrend des Waschvorgangs ebenfalls sehr effektiv -
ohne die Nebenwirkung der Gewisser-Eutrophierung.

ABB. 4 ‘ PROZESSKETTE FASERBINDUNG
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Wihrend des Waschvorgangs verhindern Inkrustations-
inhibitoren aber nicht nur die Ablagerung von Beligen auf
den Oberflichen der Waschmaschine, sondern auch auf
dem Textilgewebe. Ablagerungen fithren hier zu Vergrau-
ung und reduziertem Tragekomfort. Abbildung 8 zeigt elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen von Baumwollgewebe,
welches mit und ohne Inkrustationsinhibitor mit einer Ca-
CO3-Losung behandelt wurde. Die ohne Additiv behandel-
te Faser zeigt erkennbare Calciumcarbonat-Ablagerungen.
Bereits geringe Mengen eines Copolymers aus Acrylsiure
und Maleinsdure inhibieren die Inkrustation nahezu voll-
staindig [8, 9].

ABB. 5 ‘

P

Saubere Leistung - Waschmittel

Wihrend des Waschvorgangs kann von farbigen Gewebe-
oberflichen ein Teil der Farbe herausgelost und in das
Waschwasser, die Waschflotte, gelangen. Dieser kann dann
wiederum auf andere in der Waschmaschine befindliche,
vorzugsweise helle Textilien readsorbieren und diese ver-
fairben. Um diesen Effekt zu verhindern, werden Polyvinyl-
pyrrolidon aber auch Copolymere aus Vinylimidazol und
Vinylpyrrolidon dem Waschmittel als Farbiibertragungsin-
hibitoren zugesetzt (Abbildung 9). Sie komplexieren den
freien Farbstoff in der Waschflotte und verhindern eine
Ubertragung auf andere Textilien. Beim Design solcher Po-
lymere kommen auch Molecular-Modelling-Methoden zum
Einsatz. Abbildung 10 zeigt die Simulation der Wechselwir-
kung eines Vinylimidazol/Vinylpyrrolidon-Copolymeren mit
einem Farbstoff. Diese Ergebnisse geben wertvolle Unter-
stiitzung fiir ein rationales Design von Farbiibertragungsin-
hibitoren mit verbessertem Wirkprofil.

ABB. 6 + 7 } INKRUSTATIONSINHIBITOREN
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Abb.5 Widrme-
tauscher und Roh-
re — mit und ohne
Inkrustationsin-
hibitor betrieben.
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und verhindern die Bildung sicht-
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Einen Aufsatz
tiber Waschmittel
finden Sie

in Chiuz 5/2003

Abb. 8 Einfluss
der Wasserhdirte
im Waschprozess:
Inkrustationsinhi-
bitoren -
Elektronen-
mikroskopische
Aufnahmen von
Baumwollfasern

Abb. 10> Beim
Design der Farb-
iibertragungs-
inhibitoren nutzt
man das Mole-
cular Modelling.
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Nicht nur aus Energiespargriinden ist ein wichtiger
Trend bei modernen Waschmitteln die Reduktion der
Waschtemperatur. Um Verschmutzungen vom Gewebe den-
noch effektiv zu entfernen, werden Soil-Release-Polymere
eingesetzt. Fir diese Variante des Faserschutzes wurde zum
Beispiel fiir Kunstfaser-Gewebe ein hydrophiler Polyethe-
rester als Soil-Release-Polymer entwickelt. Als Zusatz zu
Waschmitteln zieht er auf das Gewebe auf und sorgt dort
fiir eine Hydrophilierung des Gewebes, so dass hydropho-
ber Schmutz wie Fett weniger stark auf dem Gewebe
haftet und im nichsten Waschgang leichter von der Faser
abgelost werden kann (Abbildung 11) [8].

Und der Schmutz fallt aus -

Wasseraufbereitung
In der Kliranlage werden Schmutzpartikel den Abwissern
durch Fillung entzogen. Ubrig bleiben das geklirte Wasser
und der Klirschlamm, der dann - etwa durch Verbrennung
- entsorgt werden kann.

Klirabwisser sind au3erordentlich stabile kolloidale Sys-
teme, d.h. Dispersionen von negativ geladenen Schmutz-
partikeln, die sich gegenseitig abstoflen und dadurch in Lo-
sung gehalten werden. Um eine effiziente Fillung zu erzie-
len, muss ein solches Abwasser mehrfach ausgeflockt wer-
den. Die erste Flockung erfolgt zumeist mit Eisensalzen un-
ter Bildung von Eisenhydroxid. Die sehr hohe Stabilitit der
Abwasserdispersion steht einer effektiven Ausflockung mas-
siv entgegen, weswegen der bei der primiren Flockung ent-
stehende Kliarschlamm noch bis zu 90 Prozent Wasser ent-
hiilt. Durch Zugabe von Flockungsmitteln auf Basis von ka-
tionisch modifizierten Polyacrylamiden wird eine weitere
Ausfillung induziert. Abbildung 12 illustriert die Fillung

ABB. 8 INKRUSTATION AUF FASERN
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ABB. 9 ‘ FARBUBERTRAGUNGSINHIBITOREN
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Farbiibertragungsinhibitoren komplexieren freien Farbstoff
in der Waschflotte und verhindern so das Verfirben von
Wische. Chemisch handelt es sich um Vinylpyrrolidon/Vinyl-
imidazol-Copolymere.

einer Schmutzdispersion bei Zugabe eines polymeren
Flockungsmittels.

Kationisch modifizierte, sehr hochmolekulare Varian-
ten dieses Polymeren lagern sich an die negativ geladene
Oberfliche der dispergierten Schmutzpartikel an. Dadurch
bilden sich an der Schmutzoberfliche kationische Domi-
nen, die wiederum nicht belegte Schmutzpartikel elek-
trostatisch anziehen. Dies fiihrt zu einer Koagulation der
Teilchen. Hierdurch wird die Dispersion gebrochen, die
Teilchen flocken aus und konnen abgetrennt werden. Auf-
grund der unterschiedlich geladenen Oberflichendominen
wird dieser Vorgang auch als Mosaikmechanismus be-
zeichnet (Abbildung 12). Ein anderer Wirkmechanismus der
Flockung kann anschaulich durch eine Briickenbildung zwi-
schen den kolloidal gelosten Teilchen beschrieben werden.
Hierbei verbriickt eine Polymerkette mehrere Teilchen und
16st somit die Flockung aus.

ABB. 10|11 { SOIL-RELEASE-POLYMERE
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Abb. 11 Soil-Release-Polymere
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ABB. 12 } WIRKMECHANISMEN VON FLOCKUNGSMITTELN

Mosaikhaftung

Ein wesentlicher Vorteil beim Einsatz polymerer
Flockungsmittel ist, dass der Wassergehalt des Klir-
schlamms um ungefihr ein Drittel herabgesetzt werden
kann. Somit wird die zur Verbrennung notwendige Ener-
giemenge deutlich reduziert [2,3,5].

Schnittfestes Wasser — Superabsorber
Superabsorber sind vernetzte Polymere, die bis zu der tau-
sendfachen Menge ihres Eigengewichtes an Wasser absor-
bieren konnen und dieses dabei in ein festes Gel tiberfiihren
[10]. Anschaulich gesagt: 1 Gramm dieses Wirkstoffes tiber-
fuhrt einen Liter Wasser in einen Feststoff, der zu 99,9%
aus Wasser besteht (Experiment 3). Superabsorber finden
ihre grofite Anwendung in Babywindeln. Ein mengenmifig
kleinerer, aber immer wichtiger werdender Markt ist ihr
Einsatz in Inkontinenzartikeln fiir Erwachsene.

ABB. 13 SUPERABSORBER IN BABYWINDELN
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Briickenbildung

Hinter diesem eindrucksvollen Effekt steckt eine ver-
netzte und teilneutralisierte Polyacrylsiure. In dem ver-
netzten Polymerpartikel baut sich durch die dort gebun-
denen Natriumionen ein osmotischer (Unter)Druck auf.
Als Folge davon wird umgebendes Wasser in das Innere
hineinsaugt (Abbildung 13). Die Wasseraufnahme findet
solange statt, bis die elastischen Riickstellkrifte des ausge-
dehnten Polymernetzwerkes die osmotischen Krifte kom-
pensieren. Durch den Grad der Vernetzung wird im we-
sentlichen die Kapazitit und Geschwindigkeit der Wasser-
aufnahme gesteuert.

Auch unter Druck ldsst sich das absorbierte Wasser nicht
wieder entfernen - eine wichtige Anforderung fiir Hygie-
neartikel. Schlieslich soll der Baby-Po auch beim Sitzen oder
Liegen trocken bleiben. Abbildung 13 zeigt Aufbau und Wir-
kungsweise einer Babywindel: Damit sie ihre Funktion op-

Wirkungsweise einer Windel

freigesetzte
* Flissigkeit
® Aufnahme

durch Fluff

| ® Verteilung
durch Fluff

-| ® Speicherung
durch Superabsorber
(vernetzte Polyacrylsaure)

Superabsorber —— Vlies
Superabsorber —— PE-Folie

st Jis Superabsorber gequollen
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Flockungsmittel be-
wirken die Ausfiil-
lung von Dispersio-
nen (hier: Fillung
einer Schmutzdis-
persion). Dies kann
durch elektrostati-
sche Wechselwir-
kungen oder durch
Verbriickung durch
Polymerketten ge-
schehen (s. o0.).

Superabsorber
kénnen groRe
Mengen Fliissig-
keit binden, da in
ihrem Innern
durch die gebun-
denen lonen ein
weit geringerer
osmotischer Druck
herrscht als
auBBerhalb. Ihre
groBte Anwen-
dung finden sie in
Babywindeln.
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Ein ausfiihrlicher
Aufsatz (iber die
Chemie der Papier-
herstellung wird
in Heft 6/2005 der
ChiuZ erscheinen.

~—~—
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2479

Kationische Retentions-

timal erfiillen kann, wird der in Pulverform eingesetzte Su-
perabsorber in einer Matrix von Cellulose-Fluff eingebet-
tet. Nur so kann sichergestellt werden, dass die drei we-
sentlichen Aufgaben der Windel zuverlissig erfiillt werden:
(1) Ziigige Aufnahme der Fliissigkeit, (2) Gleichmiflige Ver-
teilung uber das gesamte Volumen z. B. einer Windel, (3)
Speicherung der Fliissigkeit, so dass ein erneutes Freisetzen
auch unter Druckbelastung sicher ausgeschlossen werden
kann.

Fest und trocken - Papierherstellung
Bei der Papierherstellung werden zahlreiche chemische
Hilfsstoffe verwendet; dabei unterscheidet man solche fur
die Herstellung des Rohpapiers und dem Veredelungs-
schritt. Bezogen auf die Masse des Rohpapiers werden ca.
1% synthetische Additive zugesetzt. Im folgenden wird nur
auf Hilfsstoffe fiir die Herstellung des Rohpapiers einge-
gangen [1][13].

Im Unterschied zu den bisher beschriebenen funktio-
nalen Polymeren handelt es sich hier im wesentlichen um
kationische Polyelektrolyte. Bedingt durch Ihre Ladung ad-
sorbieren sie (als blaue Kette in Abbildung 14 dargestellt)
auf den anionisch geladenen Oberflichen der Papierfasern
(rot dargestellt) und fithren zur Aggregation der Papierfa-
sern. Die Bandgeschwindigkeiten moderner Papiermaschi-
nen betragen heutzutage bis zu 100 km/h (!). Um diese ho-
hen Geschwindigkeiten zu realisieren, sind funktionale
Polymere notwendig, die im wesentlichen folgendes be-
wirken: (1) Die Erhohung der Trockenfestigkeit, d.h. die
mechanische Festigkeit des fertigen, trockenen Papiers, was
besonders fiir Kartonagen von Bedeutung ist, schlief3lich
soll z. B. ein Transportkarton nicht aufreifSen. (2) Die Fi-

ABB. 14 } WIRKPRINZIP

Fallstoff

q%%%

Retentionsmittel
ca. 0,5 - 2kg
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mittel fiihren durch
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anionischen Papierfasern

zu deren Aggregation. Eentianemitel
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xierung von hydrophoben Storstoffen an die Papierfaser,
die sich andernfalls in den weitgehend geschlossenen Was-
serkreisldufen (bis zu 90% KreislaufschlieRung) der Papier-
maschine anreichern und zu Storungen des Prozesses
fihren wirden. (3) Die Retention von Fiill- und Feinstoffen
bzw. Entwisserung. Im Herstellprozess werden die Papier-
fasern mit Hilfsstoffen als Papierbrei auf ein SiebflieBband
aufgetragen. Bedingt durch die hohen Laufgeschwindigkei-
ten von Papiermaschinen ist es dabei erwiinscht, dass das
Wasser aus diesem Brei moglichst schnell abliduft. Dieser
Vorgang wird als Entwisserung bezeichnet. Gleichzeitig sol-
len aber auch moglichst viele Faserpartikel auf dem Sieb ge-
halten werden, um eine moglichst hohe Ausbeute zu er-
zielen, welche als Retention bezeichnet wird. Dieser Effekt
wird auch im experimentellen Teil in Experiment 4 be-
schrieben.

Elektrostatische Wechselwirkungen meist kationischer
Polyelektrolyte mit der anionisch geladenen Papierfaser ma-
chen die Steuerung dieser Eigenschaften moglich. Neben
kationisch modifiziertem Polyacrylamid (d.h. Copolymeri-
sate aus Acrylamid und kationischen Monomeren wie Di-
methylaminoethylacrylat-Metochlorid) und Polyethylenimin
findet vor allem Polyvinylamin ein hohes Interesse in der Pa-
pierindustrie (Abbildung 15).

Polyethylenimin wird durch sdurekatalysierte Polyaddi-
tion von Aziridin (auch Ethylenimin, EI genannt) hergestellt
und liegt als hyperverzweigtes Polymer vor. Polyvinylamin
wird durch radikalische Polymerisation von N-Vinylforma-
mid und anschlieBender Hydrolyse gewonnen. Uber den
Hydrolysegrad lisst sich die Ladungsdichte des Endprodukts
beliebig einstellen und an das Anwendungsgebiet anpassen
(Abbildung 16).

ABB. 15 ’ STRUKTUREN
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Die Quadratur des Kreises — Haarkosmetik
Die festigende Wirkung der funktionalen Polymere in Haar-
festigern und Haarconditionern beruht auf Filmbildung
[14,[15]. Dabei benetzen die Polymere, aufgetragen als wiiss-
rige oder alkoholische Losung, bevorzugt die Kontaktstel-
len von zwei Haar-Strihnen. Dort hilt der Laplace-Druck sie
solange zusammen, bis der Festiger getrocknet ist und sich
ein Polymerfilm gebildet hat, der die Haare fixiert. Die mi-
kroskopische Aufnahme in Abbildung 17 gibt einen Ein-
blick in den Wirkmechanismus: Das geldste Polymer be-
netzt das Haar nur wenig, bis es an eine Stelle trifft, wo zwei
Haare iibereinander liegen. Hier bildet sich eine Vernet-
zungsstelle aus, die der Frisur den gewiinschten Halt gibt,
ohne es jedoch vollstindig zu verkleben.

Die Herausforderungen an diesen Polymerfilm sind hoch
und erinnern an die Quadratur des Kreises. So soll ein Haar-
spray dem Haar Festigung geben, darf aber nicht kleben. Es
muss hydrophob genug sein, um dem Haar auch bei hoher
Luftfeuchtigkeit Halt zu geben; es soll sich aber unter der
Dusche wieder auswaschen lassen. Das Haar soll locker aus-
sehen und Elastizitit besitzen; allerdings soll sich das Spray
wieder ausbiirsten lassen - es muss also in gewissen Gren-
zen sprode sein.

Da heutige Haarsprays neben dem eigentlichen Wirk-
stoff noch viele weitere Hilfsmittel enthalten, ist eine wei-
tere Anforderung an den Wirkstoff die Vertriglichkeit mit
den iibrigen Inhaltsstoffen der Haarsprayformulierung. Ei-
ne typische Zusammensetzung fiir Europa ist in Abbildung
18 dargestellt.

Typische Wirkstoffe in Haarfestigern sind Homo- und
Copolymere aus Vinylpyrrolidon. Polyvinylpyrrolidon bil-
det sehr gute, wasserlosliche Filme, die allerdings auf Grund

ABB. 16 ANWENDUNGEN IN PAPIERINDUSTRIE
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Anwendungsprofil von Polymeren fiir die Papierindustrie:
Das Molekulargewicht und der Hydrolysegrad von PVFA
beeinflussen die Anwendungseigenschaften.
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seines hygroskopischen Charakters sehr schnell klebrig wer-
den. Durch Copolymerisation mit Vinylacetat werden die
Wasseraufnahmefihigkeit und die Klebrigkeit reduziert.

Ein wichtiger Trend bei der Entwicklung neuer Haar-
festiger besonders fiir den US-amerikanischen Markt ist die
Reduktion der fliichtigen organischen Verbindungen (vola-
tile organic compounds, VOCO), die als Losungsmittel einge-
setzt werden. Bei Erhohung des Wasseranteils steigt mit bis-
her verwendeten Polymeren die Viskositit der Losung an.
Die Folge: die Tropfchen, die den Zerstiuber verlassen,
nehmen in ihrer Grofde zu und die Verteilung auf dem Haar
wird schlechter.

Um allen Anforderungen gerecht zu werden, muss das
funktionale Polymer modular aufgebaut sein, da so ein ge-
zieltes Feintuning der einzelnen Eigenschaften moglich ist.
Die Losung hierfiir ist eine Polymer-Klasse, die eher von
den Strukturpolymeren bekannt ist: Polyurethane.

Neben den bei Polyurethanen bekannten Hart- und
Weich-Segmenten, tiber die Festigkeit bzw. Elastizitit gezielt
eingestellt werden, sorgen andere Bausteine z. B. fiir aus-
reichende Wasserloslichkeit. Das Besondere am Polyuret-
han: Die Losungsviskositit in Wasser ist wesentlich gerin-
ger als bei herkdmmlichen Polymeren, was zu einer ver-
besserten Verspriithbarkeit fiihrt und die Formulierung in
VOC 55-Formulierungen ermdoglicht. D.h. der Anteil an or-
ganisch-fliichtigen Verbindungen kann von 90 auf 55 % ge-
senkt werden.

Haarconditioner, die die Kimmbarkeit der Haare ver-
bessern, zeigen eine stirkere Oberflichenaffinitit zum Haar.
Da die Oberfliche des Haares ein negatives Potential auf-
weist, werden hier kationische Polymere eingesetzt. Ein Bei-
spiel sind Copolymere aus Vinylpyrrolidon und einem quar-

ABB. 18 HAARSPRAYFORMULIERUNG
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Abb. 17 Die festi-
gende Wirkung
von Haarfestigern
beruht auf einer
Filmbildung, die
bevorzugt an den
Kontaktstellen
zwischen den
Haaren stattfin-
det.

Zusammenset-
zung einer Haar-
sprayformulie-
rung. Rezeptur mit
starker Festigung
(VOC 90).
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Ein GroBteil unserer
Arzneimittel kommt
in Tablettenform in
den Handel.

Fiir Haarconditio-
ner kommen u.a.
Copolymere aus
Vinylpyrrolidon
und Vinylimidazol
zum Einsatz. Sie
reduzieren die
Rauigkeit der
Haaroberfliche
(Elektronen-
mikroskopische
Aufnahme ohne
(oben) und mit
(unten) Haarcon-
ditionerpolymer).
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ABB. 19

Hydroxy-Amin Diisocyanat Aliphatisches

Diol

tiren Vinylimidazoliumsalz (Abbildung 20). Diese Copoly-
mere ziehen auf die Haaroberfliche auf und reduzieren da-
mit seine Rauigkeit. Abbildung 20 zeigt unter dem Elek-
tronenmikroskop, wie sich die Cuticula-Stufen des Haares
glitten. Zusitzlich wird die elektrostatische Aufladung der
Haare beim Kimmen durch die geringere Reibung redu-
ziert.

Taxi durch den Korper -

Arzneimittelformulierung
Die Formulierung von pharmazeutischen Wirkstoffen ist ei-
ne komplexe Aufgabe. Neben der Maskierung des oft un-
angenehmen Geschmacks von Wirkstoffen besteht eine
grofde Herausforderung darin, den Wirkstoff an einem be-
stimmten Ort im KOrper freizusetzen: Viele Wirkstoffe sind
im stark sauren Milieu des Magens nicht stabil, andere schi-
digen sogar die Magenschleimhaut. Solche Wirkstoffe miis-
sen geeignet verpackt werden. Fur diese Art der kontrol-
lierten Freisetzung des Wirkstoffs wird z. B. ein Ethylacrylat-
Methacrylsiure-Copolymer verwendet (Abbildung 21). Es

ABB.

20 } HAARCONDITIONER
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bildet eine Magensaft-resistente Beschichtung - die Tablet-
te passiert unbeschidigt den Magen und beginnt erst im
Darm bei pH-Werten oberhalb 5,5 sich aufzulosen und den
Wirkstoff freizusetzen [11]. Erst ab diesem pH-Wert werden
die Methacrylsdure-Einheiten in signifikantem Umfang de-
protoniert und machen dadurch das Copolymer wasserlos-
lich, die Beschichtung 16st sich auf.[16]

Oftmals ergeben sich weitere Anforderungen: Viele
Wirkstoffe sind luftempfindlich oder hygroskopisch, sie
miissen wihrend Transport und Lagerung geschiitzt wer-
den. Daneben sollen Tabletten durch auffillige Farben den
Patienten eine leichte Wiedererkennung ermdglichen. Nicht
zuletzt soll ein Uberzug dafiir sorgen, dass Tabletten gut zu
schlucken sind.

Das Polymer ist also in diesen Fillen ausschlie3lich (far-
bige) Verpackung und soll den Wirkstoff moglichst schnell
wieder abgeben. Hierfiir eignet sich sehr gut Polyethyle-
noxid, das mit Vinylalkohol (bzw. Vinylacetat mit ansch-
lieRender Hydrolyse) gepfropft wurde (Abbildung 22). Es
bildet bereits ohne Weichmacher ausreichend flexible Fil-

ABB. 2122 { PHARMAANWENDUNGEN
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Das Copolymer Polyethylenoxid-graft-vinylalkohol bildet
flexible wasserlésliche Filme.
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me, die auSerdem - unabhingig vom pH-Wert - hervorra-
gend wasserloslich sind.

Um die Wirkstofffreisetzung noch weiter zu beschleu-
nigen, werden Tablettensprengmittel zugesetzt. Dabei han-
delt es sich um hochvernetztes Polyvinylpyrrolidon [17].
Der hohe Vernetzungsgrad sorgt dafiir, dass diese Polyme-
re bei Kontakt mit Wasser nur geringfiigig quellen. Der da-
bei entstehende Quelldruck ist jedoch aufgrund der Netz-
werkdichte extrem hoch, so dass Tabletten mit querver-
netztem Polyvinypyrrolidon ,gesprengt® werden, sobald
Wasser in die Poren eindringt. Abbildung 23 illustriert die-
sen Effekt, ebenso wie Experiment 5.

Alles klar - Lebensmitteltechnologie
Die Entfernung von unerwiinschten Nebenkomponenten
aus Getrinken wie Wein, Fruchtsiften oder Bier ist ein we-
sentlicher Faktor fiir deren Haltbarkeit. Diese zumeist phe-
nolischen Bestandteile sind Teil des Aromas, fuhren bei zu
hohen Konzentrationen allerdings zu einem bitteren Bei-
geschmack bis hin zur Ungenief3barkeit, insbesondere nach
lingerer Lagerung. Daher werden viele dieser Getrinke
grofitechnisch geklirt, d.h. mit einem unldslichen, ver-
netzten Homo- und Copolymer auf der Basis von Vinylpyr-
rolidon und Vinylimidazol in Form eines Pulvers versetzt
und anschlieRend filtriert. Die polaren Seitengruppen der
Polymere komplexieren die in der Losung befindlichen
Phenole (Pyrrolidongruppe) und Schwermetallionen (Imi-
dazolgruppe) (Abbildung 24). Die Entfernung von Schwer-
metallen wie Kupfer, Eisen oder Mangan aus Wein - die
Weinschonung - wird bisher meistens durch Ausfillung die-
ser Ionen mittels Kaliumhexacyanoferrat oder durch Zusatz
von Eiweif§ durchgefiihrt. Der Einsatz von Filtern aus funk-

ABB. 23 | TABLETTENSPRENGMITTEL
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Tablettensprengmittel beschleunigen die Wirkstoff-
freisetzung.
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tionalen Polymeren ist daher eine attraktive Alternative zur
konventionellen Methode [11, 17].

Neben dem Einsatz in den hier vorgestellten Beispielen
werden funktionale Polymere in einer grofen Zahl weite-
rer Anwendungen eingesetzt.

Experimenteller Teil:
Alle hier verwendeten Chemikalien konnen bei der BASF
Aktiengesellschaft von Schulen und Hochschulen angefor-
dert werden. Bitte wenden Sie sich an:
BASF Aktiengesellschaft
Frau Kerstin Neugebauer
WLL/OS - D107
67056 Ludwigshafen Rhein
http://corporate.basf.com/de/innovationen/hochschullie-
ferung/

Zusammenfassung

Exemplarisch wird aufgezeigt, welche wichtige Rolle funktio-
nale Polymere im tdglichen Leben spielen. Mit diesen poly-
meren Wirkstoffen lassen sich bereits mit geringsten Einsatz-
mengen groBe Effekte erzielen. Anwendung finden funktio-
nale Polymere in Wasch- und Reinigungsmitteln, der Papier-
und Textilherstellung, sowie im Kosmetik- und Pharmabe-
reich. Dort iibernehmen sie unterschiedlichste Aufgaben: Sie
dispergieren, I6sen, agglomerieren, adsorbieren, flocken, fes-
tigen oder verdicken.

ABB. 24| GETRANKEKLARUNG
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Polymere auf Basis von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol
binden Schwermetallionen und Polyphenole und werden da-
her fiir die Kldrung von Getrédnken verwendet.
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EXPERIMENTE

Experiment 1: Zement-Dispergierung

Material:

Portland-Zement

Wasser

Kunststoffbecher

Sokalan® HP 80-Lésung (40%ige wdssrige Lésung)

Vorbereitung:
Etwa 100 g Portland-Zement werden in einem

Kunststoffbecher mit gerade soviel Wasser an-
gertihrt, dass eine pastése Mischung entsteht. Die
Konsistenz soll so sein, dass der Zementbrei beim
Umdrehen des Kunststoffbechers nicht herausf-
lieRt. Es werden 1 ml Sokalan® HP 80-Lésung zu-
gegeben und krdftig umgertihrt.

Effekt:
Nach inniger Durchmischung der Sokalan® HP 80-
Lésung mit dem Zementbrei verliert dieser seine

pastose Viskositdt und wird diinn-
flissig und gieBbar.

Interpretation:

Sokalan® HP 80 adsobiert auf den Zementparti-
keln und verhindert fiir eine gewisse Zeit deren
Agglomeration. Dadurch wird aus der pasten Kon-
sistenz eine diinnfliissige gut gieRbare Suspension,
die spdter jedoch wie unbehandelter Zement auch
erstarrt.

Experiment 2: Farbiibertragungsinhibitoren [2]

Material:

3 g Persil® Supra

3 g Persil® Color

2 x 2 ml Basilenbraun E 4R Lésung 0,25 %
2 x 500 ml Trinkwasser

2 weilBe Baumwolltiicher

2 1| Bechergldser

2 Magnetriihrer mit Magnetriihrstdbchen
Pinzette, Filterpapier, Wassereimer

Vorbereitung:

Das Trinkwasser wird in die beiden Bechergldser
eingefillt und auf die Magnetrihrer gestellt. Im ei-
nen Becherglas wird eine Lésung aus dem Persil®
Supra und 2 ml Basilenbraun, im anderen Becher-
glas eine Lésung aus dem Persil® Color und 2 ml
Basilenbraun hergestellt.

Effekt:
In beide Bechergldser wird jetzt ein Baumwolltuch
gegeben. Nach ca. 3 min. werden die Tiicher ent-

nommen und kurz abgesplilt. Wihrend das in
Persil® Color gelagerte Tuch weiR bleibt, ist das in
Persil Supra gelagerte Tuch deutlich gefdrbt.

Interpretation:

Der im Persil® Color enthaltene Farbiibertragungs-
inhibitor verhindert durch Komplexbildung mit
dem anionischen Azofarbstoff die Anfdrbung des
Baumwolltuchs.

Experiment 3: Superabsorber [2]

Material:

30 g Aqualic® (Na-Salz einer schwach vernetzten
Polyacrylsdure)

1.5 | deion. H>0

2 | Becherglas

groRer Spatel

Plastikbeutel

Effekt:

Nach Einriihren des Wassers quillt dieser unter
Fliissigkeitsaufnahme zunehmend auf. Nach ca.

1 min. ist das gesamte Wasser gebunden. Der
feste Gelkuchen kann auf die Plastikfolie unter For-
merhalt gestiirzt werden.

Interpretation:

Beim Superabsorber handelt es sich um teilneutra-
lisierte, vernetzte Polyacrylsdure. Die Carboxylat-
Gruppen stoRen sich elektrostatisch untereinander
ab und fiihren zu einer Entfaltung des polymeren
Knduels. Die Ausbildung ausgedehnter, steifer Seg-
mente bewirkt den Viskositdtsanstieg. Salzzugabe
verringert die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den ionischen Gruppen (Beeinflussung
des Gleichgewichts zwischen freien lonen und lo-
nenpaaren; allgemeine dielektrische Abschirmung)
und fiihrt zur Riickfaltung des Polymeren.

In einem anderen Deutungsmodell besitzt das ioni-
sierte Polymer lokal einen h6heren osmotischen
Druck als das umgebende Medium. Zum Ausgleich

diffundiert Wasser in das Knduel, das sich gleich-
zeitig in die duBere Phase entfaltet. Der Gleichge-
wichtszustand ist erreicht, wenn die gegen die Ent-
faltung gerichtete Triebkraft den osmotischen
Druck kompensiert. Durch Zusatz einer Elektrolyt-
l6sung wird der osmotische Druck der duReren
Phase gesteigert, so daf sich das Polymer unter
Wasserabgabe wieder zuriickfalten kann.

Bereits eine geringftigige Vernetzung setzt der
Knduelaufweitung eine Grenze. Es bilden sich zu-
nehmend Quellkérperchen aus, die das makrosko-
pische Viskositdtsverhalten bestimmen.

Experiment 4: Papierchemikalien [1]

Material:

Kiichenmixer

Messbecher 500 ml

Glasstab

11 Wasser

2 x 1 Bechergldser

10 g Altpapier

Polymin® SK als 0,04%ige Lésung

Vorbereitung:

10 g Altpapier grob in 3-5 cm groRe Stiicke reiBen
und mit 500 ml Wasser im Mixer zu einem Brei
ptrieren. 20 ml dieses Stoffbreis mit Wasser auf
500 ml auffiillen und homogenisieren, die Suspen-
sion gleichmdRig auf zwei Messzylinder verteilen.
Zu einem Messzylinder werden 1 ml Polymin® SK-
Lésung gegeben.

Effekt:

Visuelle Beurteilung der unterschiedlichen
Flockung: Die mit Polymin® SK versehene Probe ist
deutlich stdrker geflockt.

Ermittlung der Entwdsserungszeit mit der Stopp-
uhr beim Abfiltrieren iiber ein Haarsieb: Polymin®
SK bewirkt eine Verringerung der Entwdsserungs-
zeit.

Interpretation:

Polymin® SK adsorbiert als kationischer Polyelek-
trolyt auf den anionisch geladenen Papierfasern
und fiihrt dadurch zu deren Agglomeration und
Flockung. In der Folge kann Wasser bei der Auf-
tragung auf das Sieb schneller als aus der unbe-
handelten Probe aus dem Papierbrei ablaufen.

Experiment 5: Tablettensprengmittel [2]

Material:

je eine Demonstrationstablette mit und ohne Kolli-
don® CL

(vernetztes Polyvinylpyrrolidon)

zwei Petrischalen

Wasser

272
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Vorbereitung:
Der Versuch kann gut auf dem Overheadprojektor
durchgefiihrt werden (Schattenwurf).

Effekt:

Gleichzeitige Zugabe der Demonstrationstabletten
zu den Petrischalen.

www.chiuz.de

Die Kollidon® CL enthaltende Tablette zerfdllt bin-
nen 1 -2 min., in dieser Zeit zeigt die Vergleichs-
tablette erst geringe Erosionserscheinungen.

Interpretation:

Durch Wasseraufnahme quillt das Polymer an und
zersprengt mechanisch die Tablettenmatrix.

Chem. Unserer Zeit, 2005, 39, 262 - 273



Summary
With some selected examples the important role of functio-
nal polymers in daily life is demonstrated. Although added in
very small amounts, these macromolecules largely influence
the physical properties of the total system. Main applications
are laundry and detergents, paper and textile manufacturing,
pharmaceutical formulations, food processing and cosme-
tics. In these applications, functional polymers are used due
to their ability to disperse, solubilize, agglomerate, adsorb,
flocculate, solidify or thicken other molecules in the system.
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