MATERIALIEN UND STOFFE

Die Welt der modernen Industriestaaten ist durch Kunststoffe gepragt. Sie begegnen uns in einer Vielzahl von
Gebrauchsgegenstanden, unserer Kleidung und Wohnumwelt, den Verpackungen von Lebensmitteln, im
Verkehrsgeschehen und in der Medizintechnik. Chemiker und Ingenieure arbeiten kontinuierlich an der Ver-
besserung der Herstellungsverfahren fiir Polymere, mit dem Ziel, deren Eigenschaften noch besser steuern und
kontrollieren zu kénnen und neue Materialien fiir nanotechnologische und biomedizinische Anwendungen zu
entwickeln. Die Verfahren der »kontrollierten radikalischen Polymerisation«, die im Institut fiir Physikalische
Chemie der Universitit Gottingen angewendet und erforscht werden, haben dabei grofSe Fortschritte auf dem
Gebiet der Synthese makromolekularer Architekturen und polymerer Materialien gebracht. Das Innovations-
potenzial dieser Methoden ist dabei noch lange nicht ausgeschipft. Sie erlauben eine verbesserte Steuerung
von Polymereigenschaften und erschliefen den Zugang zu neuartigen Materialien.

MaRBgeschneiderte
Makromolekule

Neue Wege in der Polymersynthese

Michael Buback, Philipp Vana

Aus Makromolekiilen aufgebaute
Kunststoffe sind mit einer Weltjah-
resproduktion von weit mehr als
100 Millionen Tonnen neben den
Grundchemikalien Schwefelsaure
und Ammoniak die in groften
Mengen hergestellten Chemiepro-
dukte. Kunststoffe umgeben uns
im Alltag, wobei der blofle Au-
genschein oft nicht kldren kann,
ob Bekleidungsgegenstande, Fuf8-
bodenbeldge, Gardinen, Mobel
oder vielfdltige andere Materiali-
en aus einem natlrlichen Werk-
stoff oder aus chemischer Produk-
tion stammen. Haushaltsgerdte,
Verpackungen und Dammstoffe
bestehen weit Uberwiegend aus
Polymeren. Optische Datenspei-
cher nutzen die Transparenz,
Formstabilitat und geringe Was-
seraufnahme des Werkstoffs Poly-
carbonat. Skier, Tennisschlager,
aber auch Formel-1-Rennwagen
enthal i i

gar noch verbessert werden. Der
Pro-Kopf-Verbrauch an Polyme-
ren ist ein wichtiger Indikator fir
den Wohlstand eines Landes. Er
liegt in den armen Landern bei
wenigen Hundert Gramm im Jahr
und bei tiber 100 Kilogramm in
hoch entwickelten Landern.

Polymere sind kettenférmige
Molekiile, die sich aus verknipf-
ten Grundbausteinen, den Mono-
meren (griechisch mono »ein-
zeln« und meros »Teil«) aufbauen.
Diese Kettenstruktur verleiht den
Polymermaterialien einen starken
inneren Zusammenbhalt. Sie fiihrt
zu den bekannten Eigenschaften
der Kunststoffe, wie Elastizitat
oder Zghigkeit. Wahrend sich bio-
logische Polymere oft aus mehre-
ren Monomerarten zusammenset-
zen, sind synthetisch hergestellte
Polymere meist aus nur ein oder
zwei Monomerarten aufgebaut.
Die i i

erstoff- und wasserdurchlassig ist,
wodurch er etwa fir medizinische
Anwendungen wie Kontaktlinsen
geeignet ist, oder ob er l6sungs-
mittelresistent und leitfahig ist,
was ihn fir antistatische Be-
schichtungen oder Kunststoffbat-
terien verwendbar macht. Uber
die chemische Natur der Grund-
bausteine hinaus beeinflussen die
Lange sowie die Gestalt der Ma-
kromolekiile die Eigenschaften
der Polymere. Bei gleicher chemi-
scher Zusammensetzung konnen
polymere Werkstoffe in ihrer Za-
higkeit, Harte und Elastizitat sehr
unterschiedliche Werte aufwei-
sen. So kann der Kunststoff Poly-
ethylen — das weltweit im grofiten
Umfang hergestellte Polymer — je
nach seiner Kettengestalt unter
anderem eine weiche Folie fir
Plastiktliten wie auch ein fester
Werkstoff fiir Prothesen sein.
Abbildung 1 gibt einen Uber-
blick Gber Merkmale der Gestalt
von synthetisch hergestellten Mak-
romolekiilen. Die Eigenschaften
des Polymermaterials werden
durch die Gestalt bestimmt. In der
linken Spalte sind die unter-
schiedlichen Architekturen, wie
fadenformige Molekiile, Makro-
molekile mit Kurz- und Langket-
ten-Verzweigungen, sternformige
Molekiile, kammformige sowie
etz = '
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Abbildung 1:
Merkmale der Gestalt
von synthetischen
Polymeren
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gleich zu linearen Polymerketten,
und vernetzte Strukturen fiihren
zu Unloslichkeit, aber mechani-
scher Stabilitat.

Die mittlere Spalte von Abbil-
dung 1 illustriert die Polymer-
Zusammensetzung. So genannte
»Homopolymere« bestehen aus
nur einer Art von Monomerbau-
steinen. Wenn das Makromolekiil
aus zwei Arten von Monomeren
besteht — es wird dann »binares
Copolymer« genannt —, sind ver-
schiedene Anordnungen entlang
der Molekiilkette denkbar. Die
beiden Bausteine konnen unregel-
malig (statistisch) oder regel-
maRig, etwa in Blocken, angeord-
net sein. Auch kénnen die in Ab-
bildung 1 gezeigten Kamm-Copo-
lymere sowie Gradienten-Copoly-

stellen somit eine untrennbare Mi-
schung zweier Homopolymere
dar. So konnen Materialien er-
zeugt werden, die gleichzeitig
plastisch und elastisch sind oder
die sowohl wasservertragliche
und Wasser abstoBende Eigen-
schaften in sich vereinen. Durch
letzteres Verhalten werden Selbst-
organisationen im Mikro- und Na-
nometerbereich moglich, die An-
wendungen der Materialien in der
Mikroelektronik erlauben.

Die rechte Spalte von Abbil-
dung 1 zeigt, dass die Verteilung
der MolekiilgroBen sehr breit oder
recht schmal sein kann. Jedes syn-
thetische Polymer ist eine relativ
inhomogene Mischung aus Ketten
sehr unterschiedlicher Lange.
Darin unterscheiden sich syntheti-

Polymerarchitektur
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Polymarelgenschaften

mere gewlinschte Anordnungen
der Monomer-Bausteine darstel-
len. Statistische Copolymere zei-
gen in der Regel Mischungen der
jeweiligen Homopolymereigen-
schaften. Copolymere mit Blocken
hingegen bringen die individuel-
len Eigenschaften beider Homo-
polymere in das Material ein. Da
die Blocke fest miteinander ver-
bunden sind, findet keine Entmi-
schung der beiden Polymere statt,
wie sie bei einer Mischung
(»Blends«) der beiden Homopoly-
mere auftritt. Blockcopolymere

Universitat Gottingen

sche von den biologischen Mak-
romolekiilen, die meist eine wohl-
definierte Kettenldnge aufweisen.
Die tiblichen Herstellungsmetho-
den von Kunststoffen erlauben
keine genaue Einstellung einer
bestimmten Kettenldnge. Es kann
lediglich auf den Mittelwert der
entstehenden Ketten Einfluss ge-
nommen werden. Mit neuen Poly-
merisationsmethoden, wie sie
auch an der Universitat Gottingen
studiert werden, gelingt es aber,
der Natur zunehmend ein Stiick
ndher zu kommen und die Ein-

heitlichkeit synthetischer Poly-
mermaterialien zu verbessern.

Technisch werden Polymere
vorwiegend durch »radikalische
Polymerisation« erzeugt. Deren
besondere Vorteile liegen in der
weiten Anwendbarkeit auf viele
Arten von Monomeren, in der
enormen Variierbarkeit der Reak-
tionsbedingungen sowie in der
Toleranz gegentiber Wasser und
vielfdltigen Verunreinigungen. Bei
dieser Polymerisationsart werden
durch Erhitzen oder Belichtung
von »Starter«-Molekiilen Radikale
gebildet. Radikale sind extrem re-
aktionsfreudige Molekiile, die in
einer Kettenreaktion Monomer-
molekiile addieren. Durch Bin-
dungen werden die Molekiile so-
lange miteinander verknipft, bis
das Kettenwachstum durch Reak-
tion mit einem weiteren Radikal in
einer »Abbruchsreaktion« beendet
wird. Im einfachsten Fall entsteht
somit eine lineare Polymerkette.
Die hohe Reaktivitat der Radikale
kann aber auch dazu fiithren, dass
eine bereits gebildete Polymer-
kette von Radikalen angegriffen
wird, wodurch Verzweigungen an
der Angriffsstelle entstehen.

Die Radikal-Reaktionen laufen
in der herkommlichen radikali-
schen Polymerisation ungeordnet
und nebeneinander ab. Die Lange
und Struktur des fertigen Polymers
werden somit durch das statistische
Auftreten dieser Reaktionen be-
stimmt. Um Materialeigenschaften
besser steuern zu konnen, besteht
der Wunsch, den radikalischen
Polymerisationsprozess so zu kon-
trollieren, dass Makromolekiile
sehr einheitlicher Grée und Ge-
stalt
Spezialanwendungen von Poly-
meren, wie im Bereich der Nano-
technologie und bei biomedizini-
schen Anwendungen, sind solch
mafgeschneiderte Makromolekii-
le zunehmend gefragt. An der
Universitat Gottingen wird des-
halb an Techniken gearbeitet, die
die ungeordneten radikalischen
Reaktionen kontrollieren. Bei syn-
thetischen Polymeren wird dabei

entstehen. Besonders bei



zwar nicht die enorme Struktur-
treue biologischer Makromolekii-
le beztiglich Anzahl und Sequenz
ihrer Bausteine erreicht, es ist aber
dennoch ein faszinierender Aspekt,
die vielféltigen, parallel und in
Folge ablaufenden Teilschritte bei
der Herstellung synthetischer Po-
lymere so zu »dirigieren«, dass
Makromolekiile mit komplexen
Architekturen und einheitlicher
Grofe entstehen. Hierfiir wurden
Verfahren zur »kontrollierten radi-
kalischen Polymerisation« ent-
wickelt, wobei die RAFT- (Reversi-
ble Additions-Fragmentierungs-
Ketten-Transfer) Polymerisation
als besonders vielseitig und Erfolg
versprechend gilt. In der Abtei-
lung Technische und Makromole-
kulare Chemie am Institut fir Phy-
sikalische Chemie werden die

mechanistischen Grundlagen der
RAFT-Polymerisation studiert, um
leistungsfahigere und fir techni-
sche Anwendungen geeignete
Systeme zu entwickeln. Diese
Arbeiten werden im Rahmen des
Europdischen Graduiertenkollegs
»Microstructural Control in Free-
Radical Polymerization« im Zu-
sammenwirken mit Gruppen an
der Universitit Amsterdam (Nie-
derlande), der Technischen Uni-
versitat Clausthal und der Techni-
schen Universitdt Eindhoven (Nie-
derlande), aber auch in Koopera-
tion mit industriellen Partnern
durchgefiihrt. Im Rahmen des
Gottinger Graduiertenkollegs 782
» Spektroskopie und Dynamik mo-
lekularer Kniuel und Aggregate,
in dem Arbeitsgruppen aus dem
Bereich Chemie und Physik zu-
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sammengefasst sind, werden
grundlegende Fragen tiber den
Zusammenhang zwischen Mikro-
struktur der Makromolekiile und
den entsprechenden Material-
eigenschaften bearbeitet.

Das Grundprinzip der »kon-
trollierten radikalischen Polymeri-
sation« ist in Abbildung 2 darge-
stellt und basiert auf einer um-
kehrbaren Deaktivierung des po-
lymerisierenden Radikals. Durch
Zugabe eines »kontrollierenden«
chemischen Agens zu einer her-
kommlichen radikalischen Poly-
merisation wird das Radikal ge-
schiitzt und verliert fiir begrenzte
Zeitintervalle seine Reaktivitat.
Es wird zu einem »schlafenden«
Radikal. Das Radikal kann sich
jeweils fir kurze Zeit zurtckbil-
den. In der dabei entstehenden,

Europaisches Graduiertenkolleg 585:
Microstructural Control in Free-Radical

Polymerization

(red.) Im Mittelpunkt des im Jahr
2000 eingerichteten Europdi-
schen Graduiertenkollegs »Micro-
structural Control in Free-Radical
Polymerization« steht die Forde-
rung exzellenter junger Chemiker
in der Promotionsphase und ihre
Anbindung an den internationa-
len Forschungskontext. Auf der
Basis eines gemeinsamen For-
schungs- und Studienprogramms
kooperieren Hochschullehrer in
Deutschland mit Partnergruppen
in den Niederlanden. In dem Kol-
leg arbeiten Doktoranden der Uni-
versititen Gottingen und Claus-
thal sowie Amsterdam und Eindho-
ven (Niederlande) zusammen. Fi-
nanziert wird der deutsche Anteil
von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft (DFG), die zur Zeit 38
Europdische Graduiertenkollegs
fordert. Inhaltliches Anliegen ist
die intensive Bearbeitung aktuel-

ler Fragestellungen zur radikali-
schen Polymerisation, die bei der
Kunststoffherstellung von zen-
traler Bedeutung ist. In den letzten
Jahren haben Chemiker Metho-
den der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation entwickelt,
die zur Synthese sehr komplexer
Polymerarchitekturen herangezo-
gen werden. Damit kénnen Kunst-
stoffe fiir neue Anwendungen bei-
spielsweise in der Medizintechnik
und der Nanotechnologie ent-
wickelt werden.

Im EGK 585 arbeiten zur Zeit
rund 40 Kollegiaten und Postdok-
toranden. Neue Anforderungen
hinsichtlich Qualitat und Interdis-
ziplinaritit werden in dieser ge-
meinsamen europdischen Gradu-
iertenausbildung umgesetzt. So
wird das Forschungsprojekt jedes
Kollegiaten von einem Wissen-
schaftler seiner Heimatuniversitat

und dem Professor einer Partner-
hochschule betreut. Mit Blockver-
anstaltungen, Workshops, Exkur-
sionen und Gastvortragen bietet
das begleitende Seminarangebot
eine vertiefte und vielseitige Aus-
bildung tber das Promotionspro-
jekt hinaus. Die Teilnehmer kom-
men aus Deutschland, den Nie-
derlanden, Frankreich und Grofs-
britannien, den osteuropdischen
Staaten, sowie aus Afrika, Indien
und Australien. Sprecherin des
Europdischen Graduiertenkollegs
ist Prof. Dr. Gudrun Schmidt vom
Institut fir Technische Chemie der
Technischen Universitat Claus-
thal. Fur die Universitdt Gottingen
koordiniert Prof. Dr. Michael
Buback vom Institut fir Physika-
lische Chemie, Abteilung Techni-
sche und Makromolekulare Che-
mie, das Forschungs- und Stu-
dienprogramm.
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Abbildung 2:

Grundprinzip der kontrol-

/8

lierten radikalischen
Polymerisation

sehr kurzen »Wachphase« kann es
polymerisieren, bevor es erneut
deaktiviert wird. Da als Resultat
ein geringerer Anteil an Radikalen
in dem Polymerisationssystem
vorhanden ist, werden die »Ab-
bruchreaktionen« zwischen zwei
Radikalen, welche zu einem dau-
erhaften Verlust der wachsenden
Makroradikale fihren, minimiert.
Die kontrollierte Polymerisation
wird deshalb auch als »lebend«
bezeichnet, da die geschitzten
Radikale wieder zum Wachsen
stimuliert werden koénnen. Alle
wachsenden Makroradikale besit-
zen zudem eine nahezu gleiche,
mit dem Reaktionsfortgang stetig
anwachsende Kettenlange.

In der herkommlichen, »kon-
ventionellen Polymerisation« ist
die individuelle Lebensdauer
wachsender Polymerketten auf
hochstens einige Sekunden be-
schrankt, sodass ein Eingreifen in
den Polymerisationsprozess zur
Kontrolle der Mikrostruktur nicht
gelingt. Dort werden fertige Mak-
romolekiile durch einen sich stan-

alle Makromolekiile nach dersel-
ben Reaktionszeit nahezu diesel-
be Lange, wodurch eine gute Kon-
trolle der Kettenldnge ermoglicht
wird. So kann man etwa die Lange
des entstehenden Makromolekiils
in einfacher Weise verdoppeln,
indem man die Polymerisation
doppelt so lange ablaufen lasst.
Da in der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation die Lebens-
dauer der wachsenden Polymer-
ketten bis zu Stunden betragt,
kann wahrend deren Bildung in
den Wachstumsprozess eingegrif-
fen werden und beispielsweise
durch einfachen Wechsel des Mo-
nomeren wéhrend der Polymeri-
sation ein Blockcopolymer herge-
stellt werden.

Das Gleichgewicht zwischen
aktiven und »schlafenden« Radi-
kalen wurde bisher auf drei grund-
legend verschiedenen Wegen rea-
lisiert. Bei dem Dissoziations-
Kombinations-Mechanismus rea-
giert das wachsende Polymerradi-
kal in einer reversiblen Reaktion
mit einem stabilen Radikal, das

Hontrollierte Radikalische Polymerisation
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dig wiederholenden Prozess von
Start, Wachstum und irreversiblen
Abbruch gebildet, bis alles Mono-
mere verbraucht ist. In der kon-
trollierten Polymerisation hinge-
gen werden alle Polymerketten
gleichzeitig zu Beginn der Poly-
merisation gestartet und wachsen
auch wahrend des Polymerisa-
tionsprozesses mit einheitlicher
Geschwindigkeit. Darum haben

Universitat Gottingen

selbst keine Polymerisation star-
ten kann. Als stabile Radikale wer-
den meist Nitroxyle verwendet,
wie in der »Nitroxide-Mediated
Polymerization« (NMP).
Atomtibertragungs-Mechanismus
wird beispielsweise ein Brom-
atom von komplexiertem Kupfer-
bromid auf das wachsende Radi-
kal wbertragen (»Atom Transfer
Radical Polymerization«, ATRP).

Beim

Beim degenerativen Ubertragungs-
Mechanismus reagiert das wach-
sende Radikal mit einem Makro-
molekiil, das eine aktivierbare
Gruppe am Kettenende tragt. Da-
bei wird das angreifende Radikal
selbst deaktiviert und das ange-
griffene Makromolektil zum wach-
senden Radikal. Dieser Mechanis-
mus ist in der Reversiblen Additi-
ons-Fragmentierungs-Ketten-Trans-
fer (RAFT)-Polymerisation ver-
wirklicht, in der schwefelorgani-
sche Verbindungen eingesetzt
werden. Da die Ausgangsstoffe
und Produkte der individuellen
RAFT-Reaktion zwischen wach-
senden Makroradikalen und den
kontrollierenden Agenzien che-
misch identisch sind, ist eine Be-
stimmung der Reaktion mit her-
kommlichen physikalisch-chemi-
schen Messmethoden schwierig.
Um den Mechanismus und die
Geschwindigkeit dieser Reaktion
dennoch bestimmen zu koénnen,
wird unter anderem das Schicksal
eines kurzlebigen Zwischenpro-
duktes verfolgt.

Die RAFT-Polymerisation tiber-
trifft die anderen »lebenden«
Polymerisationsverfahren
grund ihrer vielféltigen Einsetz-
barkeit. Sie ist besonders attraktiv,
da sie unempfindlich gegentber
Wasser ist, das in vielen techni-
schen Prozessen wegen der gerin-
gen Kosten und der Umweltver-
traglichkeit eingesetzt wird. Sie ist
zudem bei Monomeren anwend-
bar, die mit anderen kontrollierten
radikalischen Techniken nicht
oder nur schwer zu polymerisie-
ren sind. Dazu gehoren beispiels-
weise Monomere, die zu biolo-
gisch und medizinisch vertragli-
chen Polymermaterialien fiihren,
wie etwa Acrylsdure und Vinyl-
acetat, dem wichtigen Vorlaufer-
monomer fiir die Polyvinylalko-
hol-Synthese. Ein weiterer Vorteil
der RAFT-Polymerisation besteht
darin, dass im Gegensatz zu den
anderen kontrollierten Polymeri-
sations-Verfahren die Geschwin-
digkeit gegentiber der konventio-
nellen Polymerisation nicht redu-

auf-



ziert wird. Bei industriellen Pro-
duktionsprozessen ist das ein
wichtiger 6konomischer Aspekt.
Am Géttinger Institut werden
zur Aufschlisselung des komple-
xen RAFT-Mechanismus Experi-
mente bei Driicken bis zu mehre-
ren tausend bar, bei sehr hoher
Temperatur und in tiberkritischem
Kohlendioxid als umweltvertrag-
lichem Losemittel [1] durchge-
fihrt, wobei Pulslaser-Techniken,
infrarotspektroskopische Detekti-
on des Reaktionsfortschrittes und
Elektronenspinresonanz-Spektro-
skopie an charakteristischen Radi-
kalen wahrend der Polymerisation
eingesetzt werden. Die Anwen-
dung von hohem Druck bei der
radikalischen Polymerisation ge-
wahrt Einblicke in den mechanis-
tischen Ablauf der Reaktion. Zu-
dem bewirkt hoher Druck eine

vorteilhafte Beschleunigung der
Polymerisation. Auferdem haben
wir herausgefunden, dass durch
RAFT-Polymerisation bei hohem
Druck die Einheitlichkeit der ent-
stehenden Makromolekiile weiter
verbessert werden kann [2].
Aufbauend auf den aus diesen
mechanistischen Studien erhalte-
nen Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen wurden neuartige RAFT-
Agenzien entwickelt, die fur die
Synthese komplexer makromole-
kularer Architekturen malge-
schneidert sind. So konnten an der
Universitat Gottingen etwa kon-
trollierende Substanzen entwickelt
werden, durch die eine einfache
Synthese von sternformigen Mak-
romolekiilen gelingt, welche viel
versprechende Materialeigenschaf-
ten zeigen: Wegen der geringeren
Viskositat im Vergleich zu linea-
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ren Polymeren derselben Ketten-
linge und wegen der Wider-
standsfdhigkeit gegen mechani-
sche Scherbelastungen werden
Sternpolymere schon heute Mo-
torolen und Kraftstoffen zugesetzt,
um ein optimales FlieBverhalten
bei unterschiedlichen Temperatu-
ren und starker Belastung zu ge-
wihrleisten. AufSerdem zeigen
Sternpolymere eine ausgepragte
Tendenz zur Selbstorganisation,
die sich beispielsweise in der Bil-
dung von regelmiafigen nano-
strukturierten Membranen mani-
festiert. Sternpolymere konnen
aber auch als molekulares Gerdist
fur die Herstellung unimolekula-
rer Behilter, so genannter »nano-
container«, dienen, welche fiir
den Transport von Wirkstoffen in
Organismen verwendbar sind und
eine neue Form der Medikamen-

Graduiertenkolleg 782: Spektroskopie und
Dynamik molekularer Knauel und Aggregate

(red.) Flexible kettenférmige Mo-
lekiile kommen einerseits tiberall
in der Natur vor, beispielsweise in
EiweilRmolekiilen, und sind ande-
rerseits in Form von Kunststoffen
aus unserem Alltag nicht wegzu-
denken. Sie sind daher zentraler
Forschungsgegenstand der Mate-
rialwissenschaften und der Le-
benswissenschaften. In dem Gra-
duiertenkolleg 782 »Spektrosko-
pie und Dynamik molekularer
Knduel und Aggregate« an der
Universitat Gottingen werden
zwei Aspekte solcher Kettenmo-
lekiile aus der Perspektive der
physikalisch-chemischen Grund-
lagenforschung behandelt, die bei
analoger Ursache unterschiedli-
che Auswirkungen haben konnen.
Es handelt sich um die Fahigkeit
von Molekiilketten, mit sich selbst
durch geordnete Faltung oder zu-
fallige Kndauelung in Wechselwir-
kung zu treten, sich aber auch zu

groferen Einheiten zusammenzu-
lagern (Aggregation). Letzteres ist
zum Beispiel bei Krankheiten wie
Alzheimer und Parkinson das Prob-
lem, bei synthetischen Polymeren
dagegen ist die Aggregation der
Schliussel zu vielen erwiinschten
Materialeigenschaften. Weltweit
werden solche Fragestellungen
haufig isoliert betrachtet. Das
Gottinger Kolleg konzentriert sich
dagegen gerade auf Synergien und
Analogien zwischen den biologi-
schen und chemischen Anwen-
dungsfeldern. Physiker und Che-
miker schlagen den Bogen von
einfachen Modellsystemen bis hin
zu realen Anwendungen im Be-
reich der synthetischen Polymere
und der Biopolymere. Bei ihrer
Forschung spielen spektroskopi-
sche Methoden eine herausragen-
de Rolle.

Im Graduiertenkolleg 782 ar-
beiten Physiker und Chemiker der

Universitat Gottingen und des
Max-Planck-Instituts fir biophysi-
kalische Chemie zusammen. Es
besteht seit 2002 und steht vor der
Bewilligung der letzten Forderpe-
riode (2006 bis 2011) durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG), die es derzeit mit rund ei-
ner halben Million Euro pro Jahr
finanziert. Fur den erfolgreichen
Ubergangsantrag (Férderung 2005
bis 2006) wurde das Kolleg in sei-
ner Konzeption und Fragestellung
neu ausgerichtet. Aktuell sind elf
Arbeitsgruppen mit 25 Kollegiaten
beteiligt, von denen sich 16 tiber
Stipendien der DFG finanzieren.
Die Kollegiaten kommen aus
Deutschland und dem europai-
schen Ausland sowie aus den USA
und China, Indien, Kanada, Ko-
rea, der Mongolei und Russland.
Sprecher des Kollegs ist der Che-
miker Prof. Dr. Martin Suhm vom
Institut fur Physikalische Chemie.
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tengabe darstellen konnten. Die
Zugabe des neu entwickelten,
sternféormigen RAFT-Agens zu ei-
ner herkommlichen Polymerisati-
on erlaubt die Kontrolle der Mo-
lekiilgrofe des fertigen Polymeres
und pragt gleichzeitig durch sei-
nen multifunktionellen Charakter
dem entstehenden Makromolekiil
eine sternformige Struktur auf [3].

Die Verfahren der kontrollier-
ten radikalischen Polymerisation
haben enorme Fortschritte auf
dem Gebiet der Synthese makro-
molekularer Architekturen und
polymerer Materialien gebracht.
Das Innovationspotenzial dieser
Methoden ist bei weitem noch
nicht ausgeschopft, und es wird
intensiv sowohl an der Perfektio-
nierung der kontrollierten Bildung
von Makromolekiilen als auch an
der detaillierten Aufschliisselung
von Kinetik und Mechanismus ge-
arbeitet. Durch diese neuen Tech-
niken wird eine relativ einfache
und auch kostengtinstige Kontrol-
le der Schliisseleigenschaften von
synthetischen Polymeren, der Ket-
tenldnge und der Gestalt, mog-
lich. Dies erlaubt nicht nur eine
verbesserte Steuerung von be-
kannten Polymereigenschaften,
sondern erschliel’t auch den Zu-
gang zu neuartigen Materialien.
Das bereits enorm grolte Anwen-
dungsfeld synthetischer Polymere
wird somit weiter verbreitert, und
neben verbesserten Kunststoffma-
terialien werden auch neue Mak-
romolekiile fiir vielfaltige Einsatz-
gebiete zugdnglich. «
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Advanced polymeric mate-

rials have become available
by the introduction of controlled
radical polymerization tech-
niques, which enable the con-
trolled synthesis of synthetic poly-
mers with predefined and narrowly
distributed molecular weights as
well as distinct end-group func-
tionalities. Additionally, these
techniques allow for the genera-
tion of complex macromolecular
architectures, such as block,
comb and star (co)polymers. The
reversible addition fragmentation
chain transfer (RAFT) polymeriza-
tion is arguably the most versatile
of these processes with respect to
monomer type and reaction con-

ditions. At the University of Gottin-
gen the kinetics of the RAFT pro-
cess is studied under a wide va-
riety of reaction conditions, e.g.,
at high pressure, at high tempera-
ture, or in solution of supercritical
carbon dioxide, in order to obtain
deeper insights into the RAFT me-
chanism and to pave the way for
potential industrial applications.
Novel star polymers with well-
defined molecular masses and
uniform end-group functionalities
were generated. In addition, the
unique features of the RAFT pro-
cess were exploited for kinetic stu-
dies with relevance also for con-

ventional radical polyme- .

rization.
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Kunststofforoduktion:

MATERIE UND PRODUKTION

Neuer Katalysafor far gunstiges Herstellungsverfahren

Chemiker der Universitat Géottingen entwickeln Polymerisationskatalysator fur Polyethylene

(red.) Chemiker der Universitat Gottingen haben einen
neuen Katalysator fiir die Kunststoffherstellung ent-
wickelt, der den bisherigen Einsatz einer teuren Che-
mikalie und damit die Herstellungskosten von Kunst-
stoffprodukten wesentlich reduziert. »Mit diesem inno-
vativen Katalysator, der chemisch den Prozess der
Kunststoffbildung in Gang setzt, kann die Verwendung
des Co-Katalysators Methylalumoxan um rund 60
Prozent verringert werden, erlautert Prof. Dr. Herbert
W. Roesky, der zusammen mit Dr. Guangcai Bai und
Doktorand Sanjay Singh vom Géttinger Institut fir An-
organische Chemie fir die Entwicklung verantwort-
lich zeichnet. Die Forschungsergebnisse wurden im
Journal of the American Chemical Society publiziert.
Die Georg-August-Universitdt hat die Erfindung tber
die MBM ScienceBridge GmbH als Patent angemeldet.

Kunststoffe aus Ethylenprodukten haben weltweit
den groBBten Marktanteil und werden 2006 voraus-
sichtlich 10,6 Millonen Tonnen erreichen. Ein Haupt-
kostenfaktor bei ihrer Produktion ist die Menge der fiir

die Polymerisation benétigten Aktivierungskatalysa-
toren. Mit dem neuen Gottinger Verfahren wdre eine
spurbare Kosteneinsparung moglich, so Prof. Roesky.
»Unser Katalysator zeichnet sich durch einen innova-
tiven, heterobimetallischen Kern aus, der die Aus-
gangsbasis einer Vielzahl von potenziellen anderen
Katalysatoren sein kann. Heterobimetallische Kataly-
satorkerne fiir die Polymerisation sind bislang unbe-
kannt und eroffnen zudem ein vollkommen neues
Forschungsgebiet.« Der neue Katalysator ist stabil,
temperaturbestandig und erreicht schnell die maxi-
male Wirksamkeit in der chemischen Reaktion.

Die MBM ScienceBridge GmbH / Kompetenzzen-
trum MBM Gbernimmt fiir die Universitat Gottingen
die Vermarktung der Neuentwicklung. MBM ist ein
Technologietransferdienstleister an der Georgia Au-
gusta fir die Bereiche Chemie, Physik, Agrar, Bio-
technologie und Medizintechnik und koordiniert die
Kontakte zwischen Erfindern, Patentanwilten und
Partnern aus der Industrie.
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