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1. Einleitung

1. Einleitung

Synthetische Polymere sind in der heutigen Gesellschaft allgegenwértig. Seit den ersten
industriellen Kunststoffsynthesen am Anfang des 20. Jahrhunderts hat eine rasante
Entwicklung stattgefunden. Die Kunststoffindustrie hat groBen Anteil an der Bedeutung der
Chemie als Wirtschaftszweig. Der globale Kunststoffverbrauch liegt mittlerweile bei iliber
200 Millionen Jahrestonnen mit jahrlichen Wachstumsraten von etwa 5 %.'

Die groBe Bedeutung der Kunststoffe beruht auf ihren mannigfaltigen
Anwendungsmoglichkeiten und relativ niedrigen Herstellungskosten. Durch die Kombination
diverser Monomere, den Einsatz verschiedener Synthesestrategien sowie dem Zusatz von
Additiven lassen sich die Eigenschaftsprofile der Polymere auf die unterschiedlichsten
Verwendungsarten abstimmen. Gegeniiber klassischen Werkstoffe wie z.B. Metall und Holz
ist thre Verwendung aus oOkonomischer Sicht vorteilhaft, da Herstellungskosten und
Energieverbrauch niedriger liegen.” Der Einsatz der Kunststoffe reicht von Fasern, iiber
Folien, Formteilen bis zu Klebstoffen und Lacken sowie einer groen Zahl von
Spezialanwendungen.

Aus 6konomischer und 6kologischer Sicht treten zwei prinzipielle Probleme auf, zum einen
die Sicherung der Rohstoftbasis und zum anderen die Beseitigung des Kunststoffmiills. Alle
konventionellen Massenpolymere werden aus erddlbasierten Monomeren synthetisiert. Nach
dem Energie- und Transportsektor ist die Kunststoffindustrie der grofite Verbraucher von
Rohdl.! Angesichts der weiter steigenden Preise und des begrenzten Vorrates nimmt die
Bedeutung nachwachsender Rohstoffe stark zu. Die Auswahl solcher Monomere ist in den
letzten Jahren stark angewachsen. Neben Lactid und Isosorbid, sind beispielsweise
Bernsteinsdure und 1,3-Propandiol viel versprechende Substanzen, die durch Fermentation
aus Kohlenhydraten gewonnen werden konnen.’” Durch Verwendung von Lactid als
Monomer lassen sich bereits 30-50 % fossile Rohstoffe einsparen.

Ein GroBteil der eingesetzten Kunststoffe wird nicht fiir Langzeitanwendungen eingesetzt.
Allein der Anteil der Verpackungen am Gesamtverbrauch der Kunststoffe liegt heute bei fast
30%.%7 Im Jahr 2002 waren das nur in der europdischen Union bereits
14.5 Millionen Tonnen.” Diese groBen Mengen persistenten Abfalls stellen ein wachsendes
Problem dar.

Zur Beseitigung des Miills gibt es verschiedene Losungsansitze. Deponien verlagern das

Problem nur, konnen aber keine endgiiltige Losung darstellen.® Fiir das Recycling von
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1. Einleitung

Kunststoff gibt es grundsitzlich drei Mdoglichkeiten, das Werkstoffrecycling, das
Rohstoffrecycling und das energetische Recycling.” Alle drei Wege sind jedoch
problematisch. Beim Werkstoffrecycling besteht das Problem, dass Kunststoffe durch
Aufarbeitung in der Regel an Qualitdt verlieren. Rohstoffrecycling ist in den allermeisten
Féllen nicht kosteneffektiv. Das energetische Recycling ist ebenso wie die Miillverbrennung
aufgrund des SchadstoffausstoBes und der Verbrennungsriickstinde, die als Sondermiill

entsorgt werden miissen, bedenklich."

Eine Losung dieser Problematik stellen biologisch abbaubare Polymere dar, weil sie sich
kosteneffizient kompostieren lassen. Nach Ablauf ihrer Verwendung konnen sie sich durch
Umwelteinfliisse in niedermolekulare, nicht toxische Substanzen zersetzen. Anschlie3end
konnen diese in den natiirlichen Stoftkreislauf zuriickgefiihrt werden.

Biologisch abbaubare Polymere werden schon seit langem im medizin-pharmazeutischen
Bereich eingesetzt. Die relativ zu konventionellen Kunststoffen hohen Herstellungskosten
verhinderten bis in die spdten achtziger Jahre jedoch Anwendungen aullerhalb dieses
Bereiches. Inzwischen sind einige der biologisch abbaubaren Polymere gegeniiber den
konventionellen Polymeren konkurrenzfihig geworden."'

Die Entwicklung der biologisch abbaubaren Kunststoffe aulerhalb von Nischenanwendungen
steht noch am Anfang. Der weltweite Verbrauch lag 1996 erst bei rund 14 Tausend Tonnen,
stieg aber bis 2001 auf immerhin 68 Tausend Tonnen." Inzwischen liegen die
Produktionskapazititen —bei rund 300 Tausend Tonnen.' Durch das steigende
Produktionsvolumen sind weitere Preissenkungen mdglich. Einen groBen Einfluss haben
zudem gesetzliche Regelungen. So wurde beispielsweise aufgrund einer Verpackungsnorm
der europdischen Union die Freistellung kompostierbarer Kunststoffe von der
,»Qriiner Punkt“-Regelung ermdglicht, wodurch Kosten fiir die Abfallentsorgung gespart
werden.'” Es ist aber notwendig eine Infrastruktur zur Kompostierung der Kunststoffe
aufzubauen.

Mit den zur Zeit verfiigbaren biologisch abbaubaren Polymeren kdnnte ein Anteil von 5-10 %
des Kunststoffmarktes abgedeckt werden."* Um das gesamte Potential dieser Polymere zu
entfalten, muss neben technischer Fortschritte aber auch das Bewusstsein beim Verbraucher
gestiarkt werden. Da biologisch abbaubare Kunststoffe optisch nicht von konventionellen
Polymeren zu unterscheiden sind, ist eine deutliche Kennzeichnung notwendig. Als
Kennzeichen wurde in Europa der ,,Keimling* eingefiihrt, so kann auch das positive Image

genutzt werden.



1. Einleitung

1.1 Biologisch abbaubare Polymere

1.1.1 Definition und Anwendungen

Der Begriff der biologischen Abbaubarkeit ist prizise in der harmonisierten EN Norm EN
13432 beschrieben."? Die Polymere werden in Laborversuchen und unter praxisrelevanten
Bedingungen auf vollstindige biologische Abbaubarkeit beim Kompostieren gepriift. Die
Qualitdt der erhaltenen Komposte wird gegeniiber Regenwiirmern, Daphnien und
Sommergerste getestet. Aullerdem erfolgt eine chemische Priifung unter anderem auf
Schwermetalle. Zudem muss im wiéssrigen Medium mindestens 90 % des organischen
Materials in 6 Monaten in Kohlendioxid umgewandelt werden und in einer Kompostieranlage
in drei Monaten mindestens 90 % des Kunststoffs zu Partikeln kleiner 2 mm abgebaut
werden.

Die biologische Abbaubarkeit von Polymeren wird durch verschiedene Faktoren bestimmt.
Wichtig sind Sauerstoffgehalt, Wassergehalt, pH-Wert, Temperatur sowie die Vorbehandlung
des Polymers.'* Bei gleicher Polymerart hingt die Geschwindigkeit des Abbaus entscheidend
von der Kristallinitdt des Polymers ab. Aufgrund des grofBeren freien Volumens und der
grofleren Kettenbeweglichkeit in den amorphen Bereichen erfolgt die Erosion dort schneller
als in den kristallinen Bereichen.

Biologisch abbaubare Polymere werden in Biopolymere, die natiirlich biologisch abbaubar
sind, und synthetische biologisch abbaubare Polymere unterschieden. Zu den Biopolymeren
zdhlen Polypeptide wie Proteine und bakteriell synthetisierte Polyester sowie Polysaccharide
wie Stirke und Cellulose. Diese natiirlichen Polymere werden hauptsichlich enzymatisch
abgebaut."” Synthetische biologisch abbaubare Polymere werden hingegen in erster Linie
durch chemische Hydrolyse abgebaut. Dabei werden zundchst niedermolekulare Oligomere
erhalten, die anschliefend weiter zu den Monomeren und schlieBlich bis zu Kohlendioxid und
Wasser hydrolysiert werden.

Da die biologische Abbaubarkeit erst unter den Bedingungen einer Kompostieranlage von
praktischer Bedeutung ist, steht sie nicht im Widerspruch zur notwendigen Stabilitdt wiahrend
der Anwendungen. Die Abbaubarkeit kann zudem je nach Verwendungszweck variiert
werden.

Eine notwendige Eigenschaft ist die Resorbierbarkeit, d. h. die biologische Abbaubarkeit im
gegenwirtigen  Hauptanwendungsgebiet — dieser  Kunststoffe, dem  medizinisch-
pharmazeutischen Bereich. Schon lange werden sie dort als chirurgisches Nahtmaterial

verwendet, da durch die Resorbierbarkeit im menschlichen Korper das Fédenziehen
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entfillt.'> " Eine weitere wichtige Anwendung im Medizinsektor ist die Verwendung als
wirkstoffhaltiges Implantat auch bezeichnet als drug delivery system. Der Wirkstoff soll durch
den Abbau des Polymers innerhalb einer gewissen Zeit mit konstanter Geschwindigkeit an

einer bestimmten Stelle abgegeben werden.'® "’

Des Weiteren konnen biologisch abbaubare
Folien als Wundabdeckungen verwendet. Sie haben den Vorteil, dass sie nicht wieder von der
Wunde entfernt werden miissen.””?' Ein Beispiel dafiir ist die von Kricheldorf und Jiirgens
mitentwickelte Wundauflage TOPKIN®. Fiir den Einsatz in der Medizin kann es vorteilhaft
sein, wenn das Polymer nicht hauptsichlich enzymatisch abgebaut wird. Da die
Wasserkonzentration im Vergleich zur Enzymkonzentration weitergehend ortsunabhingig ist,
fiihrt dieses zu einer vom Ort weniger abhdngenden Abbaugeschwindigkeit.

Weitere Anwendungsgebiete fiir biologisch abbaubare Kunststoffe sind Saatgutbehilter in der
Landwirtschaft und Netze in der Fischerei.”” Das groBte Anwendungspotential liegt aber in
der  Verpackungsindustrie.  Hier gibt es erste  Anwendungen z.B. als
Lebensmittelverpackungen, Plastikflaschen und Tiiten. Zunehmenden Einsatz finden diese
Kunststoffe zudem als Einmalgeschirr, Bioabfallbeutel und Hygieneprodukt. Weitere
Entwicklungen sind ferner Anwendungen als Mobiltelefon- oder Computergehiduse. Durch
Variation der Kunststoffe hin zu komplexeren Strukturen wie statistisch verzweigten
(hyperbranched) Polymeren 6ffnen sich noch weitere Moglichkeiten, wie beispielsweise der
Einsatz als biologisch abbaubare Beschichtung." !

Aufgrund der relativ kurzen Verwendungsdauer vieler Produkte in der heutigen Gesellschaft

ist das Anwendungspotential biologisch abbaubarer Polymere sehr gro3 und vielfiltig.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese von Poly(e-Caprolacton)en,
Polytrimethylencarbonaten sowie Copolymeren aus e-Caprolacton und Glykolid mit Hilfe
von neuartigen Bismutverbindungen als Katalysatoren. Zudem wurden statistisch verzweigte
(hyperbranched) Polyester aus aliphatischen Dicarbonsduren und mehrwertigen Alkoholen
mit Hilfe von Bismutverbindungen synthetisiert. Im Nachfolgenden werden deren
Standardsynthese und Eigenschaften kurz vorgestellt.

Untersuchungen iiber die Verwendung von Bismutkatalysatoren zur Synthese biologisch
abbaubarer Polymere wurde erstmals vor wenigen Jahren im Arbeitskreis Kricheldorf
begonnen. Auf Bismut basierende Katalysatoren sind wegen ihrer besonders niedrigen

Toxizitdt von besonderem Interesse.
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1.1.2 Poly(e-Caprolacton)

Poly(e-Caprolacton) (PCL) wird durch ring6ffnende Polymerisation von eg-Caprolacton
(e-CL) (Tm=-2°C) dargestellt. Dieses Monomer wird industriell durch die

Bayer-Villaeger-Oxidation von Cyclohexanon synthetisiert.'®

0]
0 0 o
n Peressigsiure ROP o
— > n — N

Cyclohexanon ¢ -Caprolacton Poly(e-Caprolacton)

Schema 1-1 Synthese von Poly(e-Caprolacton).

Der Kiristallisationsgrad des Poly(e-Caprolacton)s ist abhéngig vom Polymerisationsgrad. Mit
abnehmendem Molekulargewicht steigt der kristalline Anteil von ca. 40 auf 80 %. Die
Glasiibergangstemperatur liegt in Abhéngigkeit vom Polymerisationsgrad zwischen —90 und
-60°C und der Schmelzpunkt des Polymers liegt im Bereich von 58 bis 65 °C.>*
Poly(e-Caprolacton) besitzt eine gute Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln und
zeichnet sich durch eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit aus. Bereits 1973 wurde
nachgewiesen, dass Poly(e-caprolacton) biologisch abbaubar ist.***’ Aufgrund der hohen
Anzahl an Methylengruppen ist Poly(e-Caprolacton) weniger hygroskopisch und langsamer
biologisch abbaubar als beispielsweise Polylactid. Daher eignet es sich gut fiir den Einsatz als
Matrix fiir Langzeitanwendungen zur kontrollierten Wirkstoffabgabe in der Medizin sowie
zur Pestizid- und Herbizidabgabe in der Landwirtschaft.**° AuBerdem besitzt es eine grofie
Fahigkeit zur Bildung homogener Polymermischungen (,,Blends*), z.B. mit Polyethylen oder
Polystyrol. Auch Blends mit Biopolymeren werden hergestellt, wie z.B. das von Novamont

mit Stirke geblendete Mater-Bi'™.>' Durch seine geringe Schmelztemperatur und seinen

wachsartigen Charakter bei Raumtemperatur ist es zudem ein beliebter Weichmacher.*> **
In der vorliegenden Arbeit wurde e-Caprolacton dazu verwendet die Eignung einiger
Organobismutverbindungen als Polymerisationskatalysatoren zu testen. Es wurden

Homopolymerisationen sowie Copolymerisationen mit Glykolid durchgefiihrt.

1.1.3 Polytrimethylencarbonat

Polytrimethylencarbonat (PTMC) wird durch ringoffnende Polymerisation aus
Trimethylencarbonat (TMC) (T, = 38.1 °C) synthetisiert. Dabei kommt es zu einer Zunahme

des Volumens um 3.9% und einer Abnahme der Dichte von 1.25 auf 1.20 g/em®*
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Trimethylencarbonat wird bislang nur in geringen Mengen dargestellt. Synthetisiert wird es

aus 1,3-Propandiol und beispielsweise Chlorameisensdureethylester. Propandiol ldsst sich wie

Lactid durch Fermentation aus nachwachsenden Rohstoffen gewinnen.”

O
/U\ I
O (0] ROP
N HO—(CHy)3—OH — > n v T O/\/\O 3
1,3-Propandiol Trimethylencarbonat Poly(trimethylencarbonat)

Schema 1-2 Synthese von Polytrimethylencarbonat.

Polytrimethylencarbonat ist ein amorphes Polymer, das sich durch eine hohe Flexibilitit
auszeichnet. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei -20 °C.**>® Dieses Polycarbonat ist wie
die aliphatischen Polyester biologisch abbaubar, allerdings baut es sich deutlich langsamer ab,
da dessen Carbonylgruppe weniger elektrophil ist. Polytrimethylencarbonat ist mechanisch zu
weich, um als Homopolymer praktische Anwendung zu finden. Als Teil eines Copolymers
eignet es sich aber zur Verbesserung von Flexibilititseigenschaften. Aulerdem lésst sich so
die Hydrolysezeit variieren. Es sind zahlreiche Beispiele fiir Copolymere in der Literatur zu

37-55
finden.”’

1.1.4 Polyglykolid

Polyglykolid (PGL) wird durch ringoffnende Polymerisation von Glykolid (GL)
(T = 72-74 °C) synthetisiert, welches iiber die Dimerisierung von Glykolsdure synthetisiert

wird.

o - lo o ﬂj
ST = e

Glykolid Polyglykolid

Schema 1-3 Synthese von Polyglykolid.

Die Kristallinitdt des Polyglykolids liegt zwischen 45 und 55 %, der Schmelzpunkt bei
225-230 °C und die Glasiibergangstemperatur bei 35-40 °C. Das Polymer besitzt ein sehr

stabiles Kristallgitter, was neben dem relativ hohen Schmelzpunkt zu einer geringen
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Loslichkeit in organischen Losungsmitteln fiihrt. Das Homopolymer ist nur in
Hexafluoroisopropanol 16slich.*®

Polyglykolid ist durch die kurze Alkylkette deutlich hydrophiler als Poly(e-Caprolacton), so
dass es schneller abgebaut wird. Um die Loslichkeit zu verbessern und die Abbauzeit
variieren zu konnen werden meist Copolymere mit e-Caprolacton oder Lactid eingesetzt.
Nahezu statistische Copolymere sind meist amorph oder weisen nur einen geringen
Kristallisationsgrad auf. Diese Materialien werden aufgrund ihrer guten biologischen
Vertriglichkeit und den vorteilhaften mechanischen Eigenschaften in erster Linie im
medizinisch-pharmazeutischen Bereich eingesetzt. Dort werden sie beispielsweise als
,.drug delivery* Systeme, chirurgisches Nahtmaterial und als Implantate verwendet.'®

Der Polyglykolidanteil verbessert die Zug-, Biege- und Scherfestigkeiten des Polymers.
Durch die iiber einen weiten Bereich variierbare Schmelzviskositit konnen diese Polymere
durch Spritzguss, Schmelzspinnen, FoliengieBen und Thermoformen verarbeitet werden.
Diese Eigenschaften ermoglichen auch den Einsatz als Massenkunststoff, z.B. fir

Lebensmittelverpackungen.’”’

1.1.5 Polylactid

Polylactid war eines der ersten Polymere, das im menschlichen Kdorper eingesetzt wurde.
Bereits 1966 wurde die Absorbierbarkeit von Nahtfiden aus Polylactid im menschlichen
Korper nachgewiesen.”” Bei Polylactid handelt es sich analog dem Polyglykolid um eine
Poly(a-hydroxycarbonsdure). Hergestellt wird Polylactid iiber die ringoffnende
Polymerisation von Lactid. Diese Methode hat gegeniiber der Polykondensation von
Milchsdure den Vorteil, dass hohermolekulare Polymere einfacher erhalten werden konnen
und dass das azeotrope Entfernen des Wassers entfdllt. AuBBerdem ist das Molekulargewicht
iiber das Monomer/Initiator-Verhiltnis steuerbar. Ferner lassen sich statistische und
blockartige Copolymere mittels ringdffnender Polymerisation leichter herstellen

Lactid ist das zyklische Dimer der Milchsdure und enthdlt somit zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome. Es existieren also drei Stereoisomere: L,L-, D,D-Lactid (Ty,, =97 °C) und
meso-D,L-Lactid (T, = 44 °C), auBlerdem ist das Racemat (T, = 129°C) erhiltlich. Lactid wird
industriell aus Milchsédure hergestellt, die biotechnologisch durch Fermentation von Stérke
oder anderen Kohlenhydraten mit Lactobazillen erhalten wird.’

Die Milchsdure wird durch Polykondensation zu oligomerem Polylactid umgesetzt. Diese

Oligomere werden im Vakuum thermisch durch Zyklisierung abgebaut, wobei bevorzugt die
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sechsgliedrigen Diester entstehen, die anschlieBend durch Destillation und Kristallisation

gereinigt werden.®'®
CH
CHs :
Polykondensation
i HO L y /|:/O .
OH
‘ (H,0) A o of
@)
OH
Milchsédure Oligomer (n = 10 bis 70)
thermisches Cracking,
Abbau Destillation,
Kristallisation

O

CH ‘

CHj
o ROP ? -
* n .
n O
H3;C
o ‘
0]
Polylactid Lactid

Schema 1-4 Synthese und Abbau von Polylactid aus bzw. zu Milchsdure.

Seit April 2002 hat die Firma CargillDow eine Polylactidanlage mit einer Kapazitit von
140 000 Jahrestonnen in Betrieb. Als nachwachsende Rohstoffquelle wird dort Maisstirke
eingesetzt.’

Die Eigenschaften des Polylactids werden entscheidend durch die isomeren Formen der
einzelnen asymmetrischen Kohlenstoffe der Polymerketten bestimmt. Poly(L-Lactid) und
Poly(D-Lactid) sind semikristallin mit einem Kristallisationsgrad um 37 % und haben
abhingig vom Molekulargewicht einen Schmelzpunkt um 175°C und eine
Glasiibergangstemperatur zwischen 60 und 65 °C. Poly(D,L-Lactid) hingegen ist amorph und
die Glasiibergangstemperatur liegt zwischen 55 und 60 °C. Die Teilkristallinitdt von
Poly(L-Lactid) und Poly(D-Lactid) fiihrt dazu, dass sie langsamer biologisch abgebaut werden
als das amorphe Poly(D,L-Lactid).’®
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1.1.6 Hyperbranched Polyester

Durch komplexere Strukturen wie Verzweigungen der linearen Polyester erdffnen sich neue
Eigenschaftsprofile. Verzweigte Polymere werden nach ihrer Struktur in die folgenden
Klassen eingeteilt, Dendrimere, Sternpolymere, Kammpolymere und hyperbranched
Polymere. Die verzweigten Polymere mit der hochsten Symmetrie werden Dendrimere
genannt (griechisch: dendron = Baum). Sie besitzen eine perfekt verzweigte Struktur mit
radialer Symmetrie. Sternpolymere hingegen bestehen aus linearen Kettenmolekiilen, die an
einem Kernpunkt verteilt sind. Kammpolymere besitzen eine lineare Hauptkette, die
Seitenketten gleicher Lange trdgt. Bei hyperbranched Polymeren handelt es sich dagegen um
statistisch verzweigte Kunststoffe. Nach einem frithen Start der Forschung an hyperbranched
Polymeren Mitte des 20. Jahrhunderts durch Flory lieBen kommerzielle Erfolge aufgrund der
Komplexitit der Strukturen lange auf sich warten.®*® Mittlerweile gibt es aber zahlreiche
Publikationen, allein im Jahre 2004 waren es iiber 2000.°* AuBerdem gibt es schon einige
Kommerzialisierungen wie beispielsweise das Polymer Starburst® von Dendritech sowie
Boltorn® von Perstorp.

Eine hyperbranched Polymerstruktur hat einige Vorteile. Die Verzweigungen fiihren zu einer
groBBeren Dichte an funktionellen Gruppen an der Oberfldche. Damit wéchst nicht nur das
katalytische Potential, auch die Eigenschaften der funktionellen Gruppen kommen starker zur
Geltung. Dieses ist beispielsweise beim Einsatz als Klebstoff von Vorteil. Durch
polymeranaloge Reaktionen kénnen die Endgruppen je nach Anwendung modifiziert werden.
Des Weiteren ist bei solchen Strukturen die Schmelz- und die Losungsviskositit geringer
sowie die Loslichkeit und die Mischbarkeit hoher als bei einem vergleichbaren linearen
Polymer. Genutzt werden diese Eigenschaften bislang zum Einsatz in Beschichtungen und
Additiven.®®®” In Beschichtungen lassen sie sich besonders vorteilhaft als multifunktionelle
Vernetzermolekiile einsetzen. Schon bei Zusatz geringer Mengen lassen sich beispielsweise
die FlieBeigenschaften oder auch die Firbungseigenschaften entscheidend verbessern.®* Daher
werden hyperbranched Polymere schon seit Anfang der 90iger Jahre zu linearen Kunststoffen
zugemischt.®®

Eine sehr vielseitige Methode fiir die Synthese von hyperbranched Polyestern ist die
Polykondensation. Als Monomere eignen sich mehrwertige Alkohole. Sie sind gut verfiigbar
und lassen sich mit Carbonsiurederivaten zu Polymeren mit Hydroxyendgruppen umsetzen.
Hydroxyendgruppen haben den Vorteil, dass sie sich auf einfache Weise modifizieren lassen.
Beispielsweise lassen sie sich mit Methacrylsdureanhydrid verestern, so dass anschliefend

eine radikalische Vernetzung moglich ist. Eine weitere Moglichkeit ist die Vernetzung mit
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Diisocyanaten. Vernetzte Polymere haben den Vorteil, dass sie ldsungsmittelfest und
formstabil sind. Die Vernetzung darf allerdings erst nach der Formgebung stattfinden, da sich
die Kunststoffe anschlieend nicht mehr verarbeiten lassen.

Hyperbranched Polymere koénnen sowohl aus a,b,-Monomeren als auch aus a,-Monomeren
mit b,-Monomeren synthetisiert werden. Der Einsatz von a,-Monomeren mit b,-Monomeren
hat den Vorteil, dass diese Monomere oftmals giinstiger und besser verfiigbar sind. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden a,+bs-Polykondensationen und a,+bs-Polykondensationen
durchgefiihrt.

Als bs-Monomer wurde der dreiwertige Alkohol 1,1,1-Trihydroxymethylethan (TME)
(Sdp =204 °C) eingesetzt. Durch Schmelzpolykondensation l4sst sich dieses Monomer mit
Carbonsduredimethylestern umsetzen. Als a-Monomere wurden daher Bernsteinsdure-
(DMB) (Sdp =200 °C), Glutarsdure- (DMG) (Sdp=212°C), Adipinsdure- (DMA)
(Sdp=225°C) und Sebacinsiuredimethylester (DMS) (Sdp =293 °C) verwendet.”’ Die
Reaktivitdt =~ der =~ Monomere  nimmt  vom  Bersteinsduredimethylester ~ zum
Sebacinsduredimethylester hin ab, wihrend die Siedepunkte zunehmen. Bernsteinsdure und

Glutarsdure haben den Vorteil, dass sie sich aus nachwachsenden Rohstoffen gewinnen

lassen.’
CHg o 0
u HOH,C CH,OH 4 u H3COJL(CH2)nJ-|—OCH3 -
(- MeOH)
CH,OH
1,1,1-Trihydroxymethylethan Dicarbonséuredimethylester
O—CH, CH,—O ” (CHy)n ” O—CH, CH,—O ” (CHy)N ”
CH,OH J L (,:HZ
X o CH, y
EIO—(CHz)n~CO-O-CH2~’—~CH2-O}
u=xty+z CH,0R 2

n=4,5,6bzw. 8

R=H oder weitere Verzweigung

Schema 1-5  Synthese von  hyperbranched  Polyestern aus TME und aliphatischen
Carbonsduredimethylestern.

In dieser Arbeit wurde zudem als as-Monomer Pentaerythrit (PENT) eingesetzt. Die

technische Herstellung des Pentaerythrits erfolgt durch eine dreifache Aldolreaktion von
10
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Acetaldehyd wund drei 4&quivalenten Formaldehyd und anschlieBender gekreuzter

Cannizaro-Reaktion.

O co CH,OH
X
Ca(OH), CH,0
| + 3x || ——> HOH,C CH,0H —=— HOH,C CH,OH
CHs CH,
CH,OH CH,OH
Acetaldehyd  Formaldehyd Pentaerythrit

Schema 1-6 Synthese von Pentaerythrit.

Als Carbonsdureester wurde nur Sebacinsduredimethylester (Sdp =293 °C) eingesetzt, da
dessen Siedepunkt iiber dem Schmelzpunkt des Pentaerythrits (262 °C) liegt, so dass
Schmelzpolykondensationen durchgefithrt werden konnen.”” Aufgrund der schlechten

Loslichkeit in allen géngigen Losungsmitteln ist es nicht moglich in Losung zu arbeiten.

CH,OH 0} o
u HOH,C CH,OH 4 u H3COJL(CH2)8—“—OCH3 -
(- MeOH)
CH,OH
Pentaerythrit Sebacinsduredimethylester
CH,OH 0 o] ( CH,OR’ 0 o
CH,0OH J L (,:Hz
X o} CH, y
E:O—(CH2)n—CO-O-CH2~’—~CH2-O}
=x+y+ z
Ry CH,OR

R, R’= H oder weitere Verzweigung

Schema 1-7 Synthese von hyperbranched Polyestern aus PENT und DMS.

Bei obigen Polykondensationen handelt es sich um alkoholytische Umesterungen. Diese
werden auch  industriell —angewendet  beispielsweise  zur  Produktion  von
Poly(butylenterephtalat). Zugesetzt werden dabei Umesterungskatalysatoren wie das

Titantetrabutoxid.”®
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1.2 Polyreaktionsmechanismen
1.2.1 Vorrausetzungen und Einteilung von Polyreaktionen
Gleichung 1-1

AG® = AH®° — T'AS°

Polyreaktionen konnen wie alle chemischen Reaktionen nur dann ablaufen, wenn die freie
Reaktionsenthalpie AG negativ ist. Die freie Standardreaktionsenthalpie ist durch die in
Gleichung 1-1 dargestellte Gibbs-Helmholtz-Gleichung mit der Standardreaktionsenthalpie
AHP° und der Standardreaktionsentropie AS® verkniipft.

Polyreaktionen werden in Kettenwachstumsreaktionen und Stufenwachstumsreaktionen
unterteilt. Zu den Kettenwachstumsreaktionen werden radikalische, kationische, anionische
und koordinative Polymerisationen gezéhlt, wihrend Polykondensationen und Polyadditionen
zu den Stufenwachstumsreaktionen gehoren.

Das Charakteristikum von Kettenwachstumsreaktionen ist, dass jeweils nur das aktive
Kettenende mit den Monomeren reagiert. Bei Stufenwachstumsreaktionen reagieren hingegen
die funktionellen Gruppen der Edukte und der Zwischenprodukte untereinander, wobei die
Reaktivitit der Endgruppen unabhingig von der Kettenlinge ist.”' "

Im  Unterschied zu  Kettenwachstumsreaktionen und  Polyadditionen = haben

Polykondensationen den Vorteil das AS® anndhernd null ist und daher geringe AH® Werte

ausreichen um ein negatives AG® zu erreichen.

1.2.2 Ringoffnende Polymerisation

Wie oben beschrieben eignet sich die ringdéffnende Polymerisation (ROP) zur Synthese
diverser aliphatischer Polyester. Gegeniiber der Polykondensation besteht der Vorteil, dass in
der Regel die Reaktionstemperaturen deutlich niedriger und die Reaktionszeiten kiirzer sind.
AuBerdem lassen sich leichter hohe Molekulargewichte erreichen und die Polydispersitdten
liegen um vieles niedriger. Zur Synthese aliphatischer Polyester findet daher fast
ausschlieflich die ROP Anwendung. Allgemein ldsst sich die ROP durch Schema 1-8

beschreiben.
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(N " s

Schema 1-8 Allgemeine Synthese durch ROP.

Die funktionelle Gruppe X kann C=C-Doppelbindungen oder Bindungen mit einem oder zwei
Heteroatomen wie O, N, Si, S, P umfassen.”* In dieser Arbeit wurden in erster Linie Lactone
sowie Trimethylencarbonat verwendet. Die ROP zyklischer Carbonate verlduft sehr dhnlich
der ROP der Lactone, deshalb werden in den folgenden Kapiteln die Mechanismen der ROP
von Lactonen vorgestellt.”

Die ROP wird zu den Kettenwachstumsreaktionen gezdhlt. Durch den Verlust von
Translationsfreiheitsgraden ist die Standardreaktionsentropie in der Regel negativ. Damit eine
ROP von Lactonen ablaufen kann, muss also die Anderung der Standardreaktionsenthalpie
diesen Term iiberwiegen. Bei drei- und viergliedrigen Ringen resultiert dieser Energiegewinn
aus der Ringspannung,’® dagegen sind die nicht gespannten y-Lactone nicht
homopolymerisierbar.”’ Da unterhalb einer RinggréBe von zehn Ringgliedern die Rotation der
einzelnen Glieder gehindert ist, wird zudem der Verlust von Translationsfreiheitsgraden
teilweise durch den Gewinn an inneren Rotationsfreiheitsgraden kompensiert. Durch die
energetisch ungiinstigen transannularen Wechselwirkungen bei hohergliedrigen Ringen

kommt eine negative Polymerisationsenthalpie zustande.

Zur Initiierung konnen verschiedene Initiatorarten verwendet werden, dabei bestimmt die Art
des Initiators entscheidend den Mechanismus und damit die Qualitit des Produktes. Es
werden drei Mechanismen unterschieden, der Kkationische, der anionische und der
Koordinations-Insertions Mechanismus. Neuerdings sind zudem enzymatische ringéffnende

Polymerisationen bekannt geworden.

Kationischer Mechanismus

Kationische Polymerisationen werden durch Bronstedt-Sduren, Lewis-Sduren sowie
Alkylierungs- oder  Acylierungsmittel initiiert. ~ Mittels  NMR-spektroskopischer
Endgruppenanalyse konnten Penczek et al.” und Kricheldorf et al.”* Mitte der 80er Jahre
unabhingig voneinander zeigen, dass der elektrophile Angriff nicht wie anfangs angenommen

81

am endozyklischen Sauerstoff erfolgt sondern am exozyklischen.” Das dabei gebildete
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Dioxocarbeniumion wird iiber die Delokalisierung der positiven Ladung stabilisiert und greift
den exozyklischen Sauerstoff eines weiteren Monomeren unter Alkyl-Sauerstoff-Spaltung an.
Untersuchungen von Kricheldorf et al. bewiesen allerdings, dass bestimmte Lewis-Séuren
einen Koordinations-Insertions Mechanismus initiieren.®*™*

Die kationische ROP findet nur sehr wenig Anwendung, weil das Ausmall an
Nebenreaktionen sehr grof3 ist. Daher liegt hier auch keine lebende Polymerisation vor und es
werden im Allgemeinen keine hohen Molekulargewichte erreicht. Zudem kommt es beim

Einsatz optisch aktiver Monomere leicht zur Racemisierung, wie im Schema 1-9 am Beispiel

von L-Lactid gezeigt wird.

-,
-
-
i

CHs

Schema 1-9 Mechanismus der Racemisierung von L-Lactid durch ein Alkylierungsreagenz.

Anionischer Mechanismus

Die anionische, ringdéffnende Polymerisation von Lactonen wird durch Alkoxide der
Alkalimetalle, wie Kalium-tert-butylat sowie Alkalisalze organischer Sduren, wie
Kaliumbenzoat, initiiert. Der Mechanismus der anionischen Polymerisation hdngt von der
RinggroBe des Lactons ab. Fiir B-Lactone wurde von Penczek et al. nachgewiesen, dass das
Nukleophil das Alkoxy-Kohlenstoffatom unter Alkyl-Sauerstoff-Spaltung angreift und die
entstechende  anionische = Carboxylat-Endgruppe  mit dem  ndchsten = Monomer
weiterreagiert.® *°

Fiir hohergliedrige Ringe wie 6- und e-Lactone wurde erstmals von Chedron et al. ein anderer
Mechanismus ~ bewiesen.®!  Dabei greift das Nukleophil das Lacton unter
Acyl-Sauerstoff-Spaltung am Carbonyl-Kohlenstoff an. AnschlieBend setzt das entstehende
Alkoxidkettenende die Wachstumsreaktion fort und bleibt bei Ausschluss von
Verunreinigungen dauerhaft erhalten. Daher handelt es sich bei der anionischen ROP um eine
Art lebender Polymerisation.

Es treten jedoch auch hier einige Nebenreaktionen auf. Durch die hohe Aktivitéit der Alkoxide
kann es zu intra- und intermolekulare Umesterungen kommen. Durch die Modifizierung des
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1. Einleitung

Gegenions konnen diese reduziert werden.?”® Bei intramolekularen Umesterungen, wie dem
so genannten ,,back biting“, werden die Polymerketten vom aktiven Kettenende her unter
Bildung zyklischer Oligomere abgebaut. Intermolekulare Umesterungen fiihren hingegen
durch Abbau der Ketten zu linearen Oligomeren. Diese Umesterungen sind reversibel, so dass
das Ring-Ketten-Gleichgewicht durch die Wahl der Reaktionsparameter eingestellt werden
kann.”>** Solche Umesterungen fiihren in der Regel zu hoheren Polydispersititen.

Wenn am asymmetrischen Kohlenstoff des Monomeren ein acides Proton vorhanden ist, kann
es vom Anion abstrahiert werden, wodurch ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoff-Anion gebildet
wird, das bei der Riickprotonierung von beiden Seiten angegriffen werden kann. Dieses fiihrt,

wie bei der kationischen ROP, bei chiralen Monomeren zur Racemisierung.*”!

Koordinations-Insertions Mechanismus

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die ROP von Lactonen nach dem
Koordinations-Insertions Mechanismus untersucht, daher wird auf diesen im Folgenden
genauer eingegangen.

In Forschung und Technik ist die nach dem Koordinations-Insertions Mechanismus
verlaufende @ ROP die wichtigste = Methode. Die Initiierung erfolgt  durch
Organometallverbindungen mit freien p- oder d-Orbitalen. In erster Linie werden Alkoxide

92-101

des Zinns und des Aluminiums, aber auch Verbindungen des Antimons, Bleis,

Germaniums, Magnesiums, Titans und Zinks'**'%

sowie diverse Lanthanoidenkomplexe
verwendet.'”'% Ein weiteres interessantes Element ist das Bismut, da es den Vorzug einer
geringen Toxizitit besitzt.''" ''! Von Kricheldorf ez al. wurden bereits einige Untersuchungen
unternommen, die viel versprechende Eigenschaften von Bismutinitiatoren offenbarten. Eine
grole Zahl an Bismutverbindungen wird seit langem in der Medizin eingesetzt. Das
Bismutsubsalicylat wird bereits seit mehr als einem Jahrhundert als Wirkstoff gegen
Magengeschwiire eingesetzt.'''"'* Es wurde bereits erfolgreich fir Homopolymerisationen

verwendet (siehe auch Kapitel 1.3).

Im Unterschied zur anionischen und zur kationischen ROP hat die Initiierung nach dem
Koordinations-Insertions Mechanismus den Vorteil, dass keine ionischen Zwischenstufen
durchlaufen werden und es so nicht zu einer Racemisierung chiraler Monomere kommen
kann.

Der erste Reaktionsschritt ist die Koordinierung des Metallatoms des Initiators an den

Carbonyl-Sauerstoff des Monomers. Im zweiten Schritt erfolgt die Insertierung des
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1. Einleitung

koordinierten Monomers unter Acyl-Sauerstoff-Spaltung in die Metalloxidbindung. Die
Alkylestergruppe des Initiators stellt das tote Kettenende dar, wihrend sich am anderen Ende
der Kette das aktive Metallalkoxid befindet (s. Schema 1-10)."">''® Wie beim anionischen
Mechanismus handelt es sich auch hier um eine lebende Polymerisation. Der grof3ite Teil der
Initiatoren besitzt mehr als eine Alkoxid-Gruppe, so dass mehrere Polymerketten anndhernd
gleichzeitig von einem Metallzentrum aus wachsen konnen. Das Ausmal} hingt in erster Linie
von der Temperatur und der sterischen Beanspruchung der Alkoxid-Gruppen ab.''”''® Bei der
Aufarbeitung der Polymere, beispielsweise durch Fillung aus nicht absolutem Diethylether,
werden die Metallalkoxidbindungen hydrolytisch gespalten, wodurch im Polymer
Hydroxyendgruppen gebildet werden.

RO RO ...
~ MLx /M Ly RO
oy S )
0 o) ﬂ
ML,

CH CH
/o CHg)s +H,0 /O g)gngL t 1 eCL R/O \2)5
R | O+H - R | ML | O—ML,
(@] (@]

n+1
O

Schema 1-10 Koordinations-Insertions Mechansimus der ROP von &Caprolacton (M=Metallion,
L=Ligand).

Ein groBer Vorteil der nach dem Koordinations-Insertations Mechanismus ablaufenden
ringbéffnenden Polymerisationen ist, dass sich das Molekulargewicht {iiber das
Monomer/Initiator-Verhéltnis regeln lasst.

Fiir solche Polymerisationen eignen sich nicht nur Metallalkoxidverbindungen, auch
Metallcarboxylate in Kombination mit Alkoholen lassen sich einsetzen. Die grofite Bedeutung
hat das Zinn(II)-bis-(2-ethylhexanoat), im Allgemeinen als Zinnoctanoat (SnOct,) bezeichnet.
Neben seiner hervorragenden Eignung als Katalysator hat es den Vorteil, dass es als
Lebensmittelstabilisator zugelassen ist. Daher ist es der von der Industrie bevorzugte
Katalysator.'"” '*° Die Verwendung als Lebensmittelstabilisator beruht jedoch auf seiner
grolen cytotoxischen Wirkung, was ihn fiir den Einsatz im medizinisch-pharmazeutischen
Bereich problematisch macht.

Metallcarboxylate sind deutlich weniger nukleophil als Metallalkoxide. Daraus resultieren
Unterschiede im Mechanismus der ROP. Der Mechanismus wurde von verschiedenen

Arbeitsgruppen weitgehend aufgeklirt.'*! '
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1. Einleitung

Anders als Metallalkoxide agieren Metallcarboxylate nicht als Initiatoren, sondern als
Katalysatoren. Die Reaktion wird durch Zusatz von Alkoholen stark beschleunigt. In deren
Abwesenheit kénnen Spuren von Wasser die Rolle des Coinitiators iibernehmen.'**'* Dies
lasst sich darauf zuriickfithren, dass sich die Aktivierung des Katalysators durch einen
Ligandenaustausch vollzieht. Bei diesem handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, die
auch wiéhrend der Polymerisation so schnell ist, dass nur katalytische Mengen an
Metallcarboxylat eingesetzt werden miissen (s. Schema 1-11). Das ist im Hinblick auf Kosten
und Toxizitdt von Schwermetallverbindungen von groBem Vorteil. Das in situ gebildete
Metallalkoxid initiiert die ROP analog dem oben dargestellten Mechanismus. So ldsst sich das

Molekulargewicht liber das eingesetzte Monomer/Coinitiator-Verhéltnis steuern.

O\ »’o\ OH
NPA + ROH + Oct—Sn——OR
o o \\0

Zinnoctanoat

+ ROH]|| -OctH

OH

4+ RO—Sn——OR ROH 4+ Oct—Sn——OR

N

o)
Zinnalkoxid

Schema 1-11 Ligandenaustausch von Zinnoctanoat mit Alkoholen.

Als Nebenreaktionen bei der ROP nach dem Koordinations-Insertions-Mechanismus sind nur
Umesterungen von Bedeutung. Umesterungen treten auf, weil gute ROP Initiatoren in der
Regel auch gute Umesterungskatalysatoren sind. Daher kommt es analog zur anionischen
ROP auch hier zu ,,back biting“(s. Schema 1—12).“6’ 130-134 Allerdings ist das ,,back biting*

hier langsamer und weniger effizient.
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LXM—O—(CH2)5—CO—EO—(CH2)5—CQE|—|EO—(CH2)5——COEI’-OR

n m

+ LJ\/I~|EO—(CH2)5—COE|~OR
m

O‘E(CHz)s—CCEI
T

OC—(CH,)5—0
Schema 1-12 “Back biting *“ am Beispiel des Poly(e-Caprolacton)s.

Das Ausmafl an Umesterungen ist abhéngig von der Reaktionstemperatur, dem
Initiatorsystem und der Reaktionszeit. Durch die beim ,,back biting® entstehenden Zyklen
vermindert  sich  das  Molekulargewicht und es kann eine  bimodale
Molekulargewichtsverteilung erhalten werden. Analog der intramolekularen Umesterung
laufen auch intermolekulare Umesterungen ab. Der Unterschied besteht nur darin, dass das
aktive Kettenende eine an einem anderen Metallzentrum wachsende Polymerkette angreift.
Daher werden keine Zyklen sondern verkiirzte lineare Ketten erhalten, was zu einer
Molekulargewichtsverbreiterung fiihrt. Bei Copolymerisationen tritt zudem das Problem auf,

dass die Sequenz verdndert wird. Das ist vor allem bei Blockcopolymeren unerwiinscht.

1.2.3 Polykondensation

Die wichtigste Methode zur Synthese von Polyestern ist die Polykondensation. Bei
Polykondensationen erfolgen die Wachstumsschritte unter Abspaltung kleiner Molekiile, wie
Wasser oder Methanol. Dadurch gehen keine Translationsfreiheitsgrade verloren, so dass die
Reaktionsentropie um Null liegt und damit die Reaktionsenthalpie nicht stark negativ sein
muss. Durch die Entfernung des abgespaltenen Molekiils kann das Gleichgewicht stark auf
die Produktseite geschoben werden. Durch die entropische Beglinstigung ist die
Polykondensation die vielseitigste Synthesemethode fiir Polymere.

Durch Polykondensationen werden die aliphatisch/aromatischen Polyester
Poly(ethylenterephtalat) und Poly(butylenterephtalat) synthetisiert. Ebenfalls industriell
werden aromatische Polyether und aromatische Polyester, wie Vectra® und auch Polyamide,

wie beispielsweise Nylon-6,6, Perlon® und Kevlar® durch Polykondensation hergestellt.
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Abhingig von der Art der Reaktionsfithrung und den funktionellen Gruppen der verwendeten
Monomere gibt es eine Reithe von Synthesemethoden fiir Polyester. Die azeotrope
Veresterung von Dicarbonsduren mit Diolen bzw. Hydroxycarbonsduren wird aufgrund der
schlechten Loslichkeit der Monomere und Polymere in den verwendeten Losungsmitteln
meist nur fir die Umsetzung aromatischer Dicarbonsduren mit aliphatischen Diolen
eingesetzt. Weitere Methoden sind die Acylierung von Alkoholen mit Carbonsédurechloriden
sowie die Silylmethode, bei der Carbonsdurechloride mit Trimethylsilylethern als
Hydroxykomponente umgesetzt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden die Polyester
durch alkoholytische Umesterung aus Carbonsduredimethylestern und mehrwertigen
Alkohohlen hergestellt.

Im Unterschied zur Synthese linearer Polymerer handelt es sich bei Polykondensationen zur
Synthese von hyperbranched Polymeren um dreidimensionale Polyreaktionen. In dieser
Arbeit wurden a,+b; sowie a,+bs-Polykondensationen durchgefiihrt.

Die ersten systematischen Untersuchungen iiber dreidimensionale Polykondensationen fiihrte
Flory durch."*'* General Electrics hatte zuvor bereits Forschung an ay+b;-Systemen

betrieben, die zu einigen Patenten fiihrten.'**!*’

Die ersten Forschungsgruppen arbeiteten alle
mit Glycerin als bs;-Komponente und Dicarbonsduren oder zyklischen Anhydriden als
a,-Komponente. Die Untersuchungen wurden als Schmelzpolykondensation mit einem
dquifunktionalem Verhéltnis der Monomere (1.5:1.0) durchgefiihrt. Die Experimente zeigten
eine Umwandlung der viskosen Schmelze in ein elastisches Material von unendlicher
Viskositit - allgemein als Gelierung bezeichnet - bei Umsétzen von 78 %. Von Florys Theorie
wird dieser Gelpunkt fiir einen Umsatz von 70 % vorhergesagt. Dieser Unterschied kann
durch Zyklisierungsreaktionen erklirt werden, die in Florys Berechnungen vernachldssigt
wurden. Technisch ist die Kenntnis des Gelpunktes von groBer Bedeutung, da die
Verarbeitung des Kunststoffes vor der Gelierung stattfinden muss. Zur Kalkulierung des
Gelpunktes fiihrte Flory den Verzweigungskoeffizienten o ein. Er ist definiert als die
Wahrscheinlichkeit der Verkniipfung zweier Polymerketten. Die Korrelation des

Verzweigungskoeffizienten mit dem Umsatz P beziehungsweise die Korrelation mit den

funktionellen Gruppen des b,-Monomers wird durch Gleichung 1-2 und 1-3 beschrieben.

Gleichung 1-2

a=P’ oder P’/r

a
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Durch » wird das molare Verhiltnis der funktionellen Gruppen der beiden Monomere

ausgedriickt und durch fdie Funktionalitdt des b,-Monomers.

Gleichung 1-3
1
f-1

Daraus kann gefolgert werden, dass die Wahrscheinlichkeit der Vernetzung mit zunehmender

a

Funktionalitit des b,-Monomers steigt.
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In Abhéngigkeit der Reaktionsbedingungen und der Zyklisierungstendez der Monomere

werden stark unterschiedliche Polymerarchitekturen erhalten. Folgende Fille lassen sich

unterscheiden:

L.

II.

I1I.

IV.

Ein dquifunktionales Monomerverhiltnis in Kombination mit hoher Konzentration und
hohem Umsatz sowie einer eher geringen Zyklisierungstendenz der Monomere fiihrt zu
vernetzten Polymeren. 1a6-148

Ein dquifunktionales Monomerverhéltnis in Kombination mit hoher Konzentration aber
einem Umsatz unterhalb des Gelpunktes ergibt verzweigte Oligomere.

Ein dquimolares Monomerverhidltnis kombiniert mit hohem Umsatz, hoher
Konzentration und einer geringen Zyklisierungstendenz fiithrt zu hyperbranched
Polymeren.'*'®®

Ein &dquifunktionales Monomerverhiltnis kombiniert mit hohem Umsatz und extrem
niedriger Konzentration (nach dem Ruggli-Ziegler-Verdiinnungsprinzip) ergibt
bizyklische Oligomere.'**'"

Ein dquifunktionales Monomerverhéltnis in Kombination mit hohem Umsatz mittlerer
Konzentration und relativ hoher Zyklisierungstendenz fiihrt zu Multizyklischen

Polymeren.'"*'*

In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthesestrategie von Punkt III verwendet, um

hyperbranched Polymere zu erhalten.
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1.3 Bismutverbindungen

1.3.1 Toxizitit und Anwendungen in der Medizin

Zur Synthese von Kunststoffen werden in vielen Féllen Schwermetallverbindungen als
Katalysatoren eingesetzt. Schwermetalle sind im Allgemeinen toxikologisch bedenklich, was
thren Einsatz oftmals problematisch macht. Besonders fiir die Synthese von biologisch
abbaubaren Polymeren, die in erster Linie im medizinisch-pharmazeutischen Bereich
eingesetzt werden, ist dies ein Problem.

Bismutverbindungen zeichnen sich durch eine sehr geringe Toxizitit aus. Bismut erwies sich
gegeniiber Nieren-Tubuli sogar als weniger toxisch als das korpereigene Zink. Nieren-Tubuli
reagieren besonders empfindlich auf Schwermetalle. Damit ldsst sich Bismut als das
Schwermetall mit der geringsten Toxizitit bezeichnen.'™ Die auBerordentlich geringe
Toxizitit des Bismuts spiegelt sich auch in dem vielfiltigem Einsatz von Bismutverbindungen
als Wirkstoff in der Medizin wieder.

Bismut-(IlI)-Carboxylate und Subsalicylate finden Anwendung in Salben zur
Wundabdeckung. Beispiele sind die Salben Noviform®, Xeroform® und Dermatol®, die bei
Brandwunden eingesetzt werden. Bismutsubsalicylate und Citrate sind zudem in diversen
Tabletten gegen Magen-Darm Beschwerden enthalten.'''"'* Auf diesem Gebiet werden sie
schon seit iiber hundert Jahren eingesetzt. Das bekannteste dieser Préparate ist das
Pepto-Bismol®, welches vor allem in den Vereinigten Staaten sehr weit verbreitet ist.
Inzwischen sind eine Reihe von Studien iiber Struktur, medizinische Anwendung,

Metabolismus und Toxizitdt von Bismutverbindungen publiziert worden.'!! 113 114. 183

1.3.2 Anwendungen in der Polymersynthese

Die im vorherigen Kapitel beschriebene geringe Toxizitdt des Bismuts hat Kricheldorf et al.
dazu veranlasst die Eignung von Bismutverbindungen als Katalysatoren fiir die ringéffnende
Polymerisation zur Synthese von biologisch abbaubaren Kunststoffen zu untersuchen.
Aufgrund der Anwendung dieser Polymere im medizinisch-pharmazeutischen Bereich ist eine
geringe Toxizitdt dort besonders wichtig. Bisher wird die industrielle Synthese dieser
Polyester durch ROP mit Zinnoctanoat in Kombination mit einem Coinitiator durchgefiihrt.
Dieser Katalysator hat einige Vorteile. Er besitzt eine hohe Effektivitit und Flexibilitdt und
erlaubt auch noch bei Temperaturen nahe 200°C eine racemisierungsfreie
Substanzpolymerisation. AuBlerdem wurde er von der American FDA (,food and drug

administration®) als Lebensmittelstabilisator zugelassen. Diese Verwendung beruht allerdings
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auf der hohen Cytotoxizitidt der Zinnverbindungen, weswegen Zinnverbindungen auch in

Farben als , Antifouling-Additive® eingesetzt werden.''® %

Im Jahr 2003 wurde aufgrund
dieser Toxizitdt die Anwendung von Tributylzinnderivaten in Schiffsanstrichen verboten. Fiir
den Einsatz im medizinisch-pharmazeutischem Bereich stellt diese Toxizitit ebenfalls einen
grolen Nachteil dar. Wegen dieser Toxizitdt miissen auch katalytische Riickstinde von
Zinnverbindungen durch aufwendige Reinigungsverfahren aus den Kunststoffen entfernt
werden.

Daher wurde bereits von diversen Forschungsgruppen nach alternativen Katalysatoren

gesucht. Wegen ihrer deutlich geringeren Toxizitdt wurden Verbindungen des

199-207 208-220

Magnesiums,l%'190 Calciums,m'193 Eisens,194'198 Zinks und des Bismuts auf ihre
Eignung zur ROP von zyklischen Estern, Diestern und Carbonaten hin erforscht. Die
untersuchten Bismutverbindungen zeigten sich als besonders geeignet, da diese auch bei
Temperaturen von 180 °C bei der Polymerisation von L-Lactid noch zu keiner Racemisierung
fihren.””® Der Einsatz der Metallsalze des Magnesiums, Calciums und des Zinks fiihrt
hingegen zu ionischen Nebenreaktionen. Kiirzlich wurden auch Zirconiumacetylacetonate

sowie Zirconiumalkoxide untersucht, % ™!

Diese sind zwar weniger toxisch als die
Zinnverbindungen, aber ihre Aktivitét als Katalysator ist relativ gering.

Kricheldorf et al. fiithren seit 6 Jahren Untersuchungen zur ROP verschiedener Lactone,
zyklischer Diester und Carbonate mittels Bismutkatalysatoren durch.”***** Es konnte gezeigt
werden, dass sich Bismut-(IlI)-Carboxylate und Subsalicylate zur Synthese telecheler
Poly(e-Caprolacton)e, Polylactide und Polytrimethylencarbonate eignen. Auflerdem konnten
Copolymere aus Glykolid und Lactid, e-Caprolacton und Trimethylencarbonat, e-Caprolacton
und Glykolid, e-Caprolacton und L-Lactid sowie A-B-A-Triblock-Copolymere aus
g-Caprolacton, Glykolid und L-Lactid hergestellt werden. Bei den Copolymerisationen wurde
eine Besonderheit gefunden. Der Anteil der alternierenden Diaden lag bei diesen
Polymerisationen deutlich {iber dem zu erwartenden Wert fiir statistische Polymere (s. auch
Kap. 5).

Des Weiteren wurden A-B-A-Triblock-Copolymere aus e-Caprolacton, Glykolid und L-Lactid
sowie aus e-Caprolacton, Trimethylencarbonat und L-Lactid synthetisiert, die im
Eintopfverfahren mit Diisocyanaten Zu elastischen, thermoplastischen
Multiblockcopolymeren umgesetzt wurden. Die Féhigkeit von Bismutverbindungen
Polyadditionen zu katalysieren, spiegelt sich auch in ihrer industriellen Anwendung zur
Synthese von Polyurethanen wieder.””'** Seit einigen Jahren untersucht Kricheldorf et al.

zudem die Eignung von Bismutverbindungen fiir Polykondensationen.”?’**° Es konnte gezeigt
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werden, dass sich nicht nur Bismut-(IIT)-Carboxylate und Subsalicylate sondern auch
beispielsweise  Bismut-(IIl)-oxid und Bismut-(IlI)-Chlorid als Katalysatoren fiir
alkoholytische Umesterungen eignen. Auf diese Weise wurden nicht nur sehr saubere
telechele aliphatischer Polyester sondern auch solche des Poly(ethylenterephtalat)s und des

Poly(butylenterephtalat)s synthetisiert.
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2. Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung biologisch
abbaubarer Polyester mit Hilfe von Bismutverbindungen. In diesem Rahmen wurden neben
der Synthese von Bismutverbindungen in erster Linie die Eignung verschiedener
Bismutverbindungen zur ringéffnenden Homo- und Copolymerisation von Lactonen,
zyklischen Diestern und Carbonaten untersucht sowie die Eignung als Katalysatoren fiir die
Synthese von hyperbranched Polyestern durch Polykondensation. Die Arbeit gliedert sich in

vier Teile:

1.) Synthese des Single-Site-Initiators Diphenylbismutethoxid und Untersuchung seiner
Eignung fiir die ringéffnende Polymerisation von Lactonen am Beispiel von
g-Caprolacton. Des Weiteren sollten die Synthesevorstufen Diphenylbismutbromid

und Triphenylbismut auf ihre katalytische Aktivitit hin untersucht werden.

2.) Darstellung von Polytrimethylencarbonat mittels Diphenylbismutethoxid und
Diphenylbismutbromid. Besonderen Wert sollte auf die Herstellung hoher
Molekulargewichte gelegt werden. Dabei sollten die Aktivititen sowie die Einfliisse

der beiden Initiatoren auf die Endgruppen der Polymere untersucht werden.

3.) Untersuchung der Eignung von Diphenylbismutethoxid als Initiator und Katalysator
fiir die Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid. Es sollte ein besonderes
Augenmerk auf den Einfluss des Diphenylbismutethoxids auf die Sequenz des
Copolymers gelegt und dieser mit dem Standardkatalysator Zinnoctanoat verglichen

werden.

4.) Synthese und Charakterisierung neuer aliphatischer hyperbranched Polyester durch
a,tbs- sowie a,+bs-Polykondensationen. Dabei sollten zwei Aspekte verfolgt werden,
zum einen die Suche nach geeigneten Synthesemethoden fiir biologisch abbaubare
hyperbranched Polyester unter Verwendung von Bismutkatalysatoren und zum
anderen die Untersuchung dieser Polykondensationen als reprasentative Beispiele fiir

dreidimensionale Polykondensationen.
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3. Ringo6ffnende Polymerisation von g-Caprolacton mit kovalenten Bismutverbindungen

3. Ringoffnende Polymerisation von g-Caprolacton mit

kovalenten Bismutverbindungen

3.1 Einfithrung

Bislang wurden von Kricheldorf ef al. eine ganze Reihe Untersuchungen zur ringéffnenden
Polymerisation (ROP) von Lactonen, zyklischen Diestern und Trimethylencarbonaten mit
Bismutverbindungen durchgefiihrt (s. auch Kap. 1.3.2).2*?* Das Bismut wurde wegen seiner
fiir Schwermetalle auflergewOhnlich niedrigen Toxizitdt ausgesucht (s. Kap. 1.3.1).
Verwendet wurden zu Beginn die im Handel erhéltlichen Salze Bismutsubsalicylat und
Bismut-(III)-Acetat sowie das aufgrund seiner guten Loslichkeit interessante
Bismut-(IIl)-n-Hexanoat. Die Eignung dieser Verbindungen wurde mit der des
Standardkatalysators Zinnoctanoat verglichen. Es wurden Homopolymerisationen von
e-Caprolacton, Lactid, Glykolid sowie verschiedene Copolymerisationen, darunter auch
Blockcopolymerisationen, zur Synthese thermoplastischer Elastomere durchgefiihrt.

Dabei zeigte sich, dass das Aktivititsprofil der verwendeten Bismutverbindungen zwei
grundlegende Mingel aufweist. Zum einen verliefen alle mit Bismutverbindungen
katalysierten Reaktionen deutlich langsamer als die mit Zinnoctanoat katalysierten
Vergleichsreaktionen. Und zum anderen war es nicht moglich hohe Molekulargewichte
(M;, > 40 000 Da) zu synthetisieren.

Daher war ein Ziel der vorliegenden Arbeit diese Probleme zu I6sen. Von anderen Metallen
ist bekannt, dass Single-Site-Initiatoren in der ROP von Lactonen besonders reaktiv sind und

230-234 Daher sollte ein

dass sich das Molekulargewicht mit ihnen gut steuern Iésst.
Bismut-Single-Site-Initiator ~ synthetisiert ~ werden.  Fiir  diese  Arbeit  wurde
Diphenylbismutethoxid ausgewéhlt, da dessen Synthese aus der Literatur bekannt und relativ
einfach ist. Diphenylbismutethoxid wurde in drei Stufen iiber Triphenylbismut und
Diphenylbismutbromid hergestellt. Da dhnliche Verbindungen des Zinns katalytische
Aktivitdt gezeigt haben, wurden auch Diphenylbismutbromid und Triphenylbismut auf ihre
katalytische Aktivitit hin untersucht.*>>*

Zur Untersuchung der Eignung dieser drei Bismutverbindungen als Initiatoren und
Katalysatoren fiir die ROP wurde e-Caprolacton als Monomer eingesetzt. Dieses Monomer
wurde ausgewihlt, weil es eines der am wenigsten reaktiven Monomere ist. Daher eignet es
sich fiir Aktivitatsvergleiche von Katalysatoren und es lassen sich gut Zeit/Umsatz-Kurven
aufnehmen.
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3. Ringoffnende Polymerisation von g-Caprolacton mit kovalenten Bismutverbindungen

Beim Einsatz der drei Bismutverbindungen stellte sich auch die Frage, ob und auf welche
Weise die Liganden in die Polymerkette eingebaut werden. In der vorliegenden Arbeit wurde
dieses auch in Zusammenhang mit dem Einsatz eines Coinitiators untersucht sowie ein

Vergleich mit Zinnoctanoat angestellt.

3.1.1 Allgemeine Vorgehensweise

Die Polymerisationen wurden in der Schmelze durchgefiihrt, um Wechselwirkungen mit
Losungsmitteln zu vermeiden. Lediglich die bei Raumtemperatur durchgefiihrten Reaktionen
wurden in Losung durchgefiihrt, damit der Reaktionsansatz bei fortgeschrittenem Umsatz
nicht heterogen wird. Alle Reaktionen wurden nach Umsétzen von >97 % abgebrochen.

Als Coinitiator wurde Tetraethylenglykol verwendet, da dieses destillativ gut zu reinigen ist
und anders als die hoheren Oligo- und Poly(ethylenglykol)e, monodispers vorliegt und im

'"H-NMR-Spektrum ein leicht zu detektierendes Signal liefert.

3.1.2 NMR-Untersuchungen

Zur Zeit/Umsatz-Kontrolle wurden 'H-NMR-Spektren in CDCly/TMS aufgenommen. Der
Umsatz wurde TUber die Methylenprotonen des e-CL bei 2.6ppm und des
Poly(e-Caprolacton)s bei 2.3 ppm bestimmt. Auflerdem konnten aus den Spektren
Informationen iiber die Struktur der Polymerketten gewonnen werden. Hydroxyendgruppen
wurden durch ihre Tieffeldverschiebung nach Zugabe von Trifluoressigsdureanhydrid
identifiziert. Aus dem Verhiltnis der Methylenprotonen des Poly(e-Caprolacton)s und dem

Signal der jeweiligen Endgruppe wurde der Polymerisationsgrad bestimmt.

3.1.3 MALDI-TOF MS Untersuchungen

Zur Untersuchung der Polymerstruktur wurden MALDI-TOF Massenspektren aufgenommen.
In Schema 3-1 sind die moglichen Produkte der durchgefiihrten Polymerisationen aufgefiihrt.
Neben der Bildung von Zyklen (C,) ist der Einbau verschiedener Coinitiatoren mdglich.
Eingesetzt wurden EtOH, (L,) und TEG (Ly). Zudem sind Spuren von Wasser oft nicht ganz
zu vermeiden, was zur Struktur L. fithren kann. Bei der Verwendung von
Diphenylbismutethoxid als Initiator ist aulerdem der Einbau des Ethoxids in die Polymerkette
moglich, was ebenfalls zur Struktur L, fithrt. Wird Diphenylbismutbromid als Initiator

eingesetzt, ist der Einbau des Bromids denkbar, was zur Struktur Ly fiihren wiirde.
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C. O-(CH,)s—CO

L. H—-o—(CHZ)S—coEILOEt
_ n

Ly: H—-O—(CH2)5—COE|~O—GCHZCHZ—O>—|ECO—(CH2)5—OE|~H
- n 4 m

L : H—-O—(CHZ)S—CO—}OH
_ n

BrCHZ_(CH2)4_CO{O_(CH2)5_CO‘]‘OH
n

o

Schema 3-1 Mogliche Produkte der ROP von &CL und mit Ph,BiOEt, Ph,BiBr bzw. BiPh; mit
bzw.ohne TEG und EtOH.
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3. Ringoffnende Polymerisation von g-Caprolacton mit kovalenten Bismutverbindungen

3.2 Ringoffnende Polymerisation mit Diphenylbismutethoxid

O
(@] ©\ O CH
Bi/ ~_— 3
n + R PhZBi{O_(CH2)5—CO%OEt
n

Schema 3-2 Ringdffnende Polymerisation von e-CL mit Diphenylbismutethoxid.

Ziel dieses Kapitels ist es, die Effizienz des Diphenylbismutethoxid bei der ROP von
e-Caprolacton zu untersuchen. Zunichst wurde gepriift ob sich das Molekulargewicht (M,)
mit Diphenylbismutethoxid als Initiator iiber das Monomer/Initiator (M/I) Verhéltnis steuern
lasst.

In Tabelle 3-1 sind die in diesem Zusammenhang durchgefiihrten Polymerisationen
aufgefiihrt. Durch einige Vorexperimente wurde 120 °C als geeignete Reaktionstemperatur

ermittelt, um innerhalb eines Tages zu vollstdndigem Umsatz zu gelangen.
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3. Ringo6ffnende Polymerisation von g-Caprolacton mit kovalenten Bismutverbindungen

Tab. 3-1 ROP von ¢-CL mit Ph,BiOEt bei 120 °C, Variation des M/I-Verhdltnisses

Zeit Ausbeute Ninh . M, ? M, ¢
Nr. M/I M, PD
(h) (%) (dL/g) (berechn.) | (korr.)
19 50/1 0.5 66 0.26 10 500 6 000 7000 1.70
2 100/1 0.5 82 0.40 20 000 11 500 13 500 1.73
3 150/1 0.5 86 0.47 23 500 17 000 16 500 2.00
4 200/1 6.0 81 0.55 23 500 22 000 18 500 1.87
5 300/1 6.5 80 0.75 41 500 34 000 30 000 1.82
6A 8.0 82 0.68 50500 35500 1.75
400/1 45 000
6BY 5.0 93 1.00 61 000 44 000 221
TA 24.0 86 1.01 52 000 36 500 2.15
600/1 68 000
7BY 2.0 92 1.33 97 000 68 000 2.29
8A 24.0 97 1.12 85 000 50 000 1.89
8BY | 1000/1 17.0 93 1.62 120 000 | 110000 85 000 1.95
8CY 2.0 96 1.87 160 000 110 000 1.95
Unter Argon durchgefiihrt, e-CL zweifach getrocknet (s. 7.1.2).
® Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCL.
© Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstindigen Umsatz.
9 SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.
Der Einfluss des M/I-Verhéltnisses auf das Molekulargewicht wurde durch zwei

Versuchsreihen untersucht. Zundchst wurde eine Serie von Versuchen mit einfach
getrocknetem &-CL (s. 7.1.2) durchgefiihrt (Nr. 2-5, 6A, 7A, 8A). Das ermittelte
Molekulargewicht stimmte aber nur fiir die niedrigen M/I-Verhiltnisse mit dem berechneten
Molekulargewicht iiberein. Nach zusétzlicher Trocknung des Monomers mittels
Phosphorpentoxid (s. 7.1.2) und Einsatz von Argon statt Stickstoff als Schutzgas wurde eine
zweite Versuchsreihe durchgefiihrt (1, 6B, 7B, 8B, 8C). Unter diesen Bedingungen stimmten
die durch SEC-Messungen ermittelten Molekulargewichte mit den Berechneten iiberein. Mit
Diphenylbismutethoxid ldsst sich also das Molekulargewicht bis zu Werten von iiber 10° Da
iiber das M/I-Verhiltnis steuern.

durch  'H-NMR-Spektroskopie  und

MALDI-TOF Massenspektroskopie analysiert. Wie in Abbildung 3-1 zu sehen, fanden sich

Die  Struktur der Polymerketten  wurde

im NMR-Spektrum die Signale der ethylesterterminierten Polymerkette wieder.
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g f a b c d e e’

H3C—CH2—O{CO—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—O}CO—(CH2)4-CH2~OH
n

I J U

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15

d (ppm)

Abb. 3-1 '"H-NMR des Polymers Nr.1 aus Tabelle 3-1.
Die MALDI-TOF Massenspektren bestdtigen diese Struktur (s. Abb. 3-2). AuBer der

ethylesterterminierten Polymerkette (L,, s. auch Kap. 3.1.3) finden sich lediglich einige

oligomere Zyklen in den Spektren.
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Abb. 3-2a MALDI-TOF des Polymers Nr.1 aus Tabelle 3-1.
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_ Lal5

- Lal4

- Lal3

(1569)

i C9 ci10
:-o§ | cs8 Lal2
£ (952) c11
£ Lall

Lal0 Cl2
La9
I ' I ' I ' I ' I
1000 1200 1400 1600 1800
m/z

Abb. 3-2b Ausschnitt des MALDI-TOF des Polymers Nr.1 aus Tabelle 3-1.

Der Anteil der Oligomeren, zyklischer wie linearer, ist aber so gering, dass er nicht als
separates Maximum in den SEC-Kurven erkennbar ist.

Diese Untersuchungsergebnisse bestitigen die Annahme, dass die ROP von &-CL mit
Diphenylbismutethoxid nach dem im Kapitel 1.2.2 beschriebenen

Koordinations-Insertions-Mechanismus verlduft (s. auch Schema 3-3).

Ph,Bi—OEt
'
(@]
o] / —  Phy,Bi—0O—(CH;)s—CO—OEt

+(n-1) ¢—CL

thBi{O—(CH2)5—COE|~OEt
n

Schema 3-3 Mechanismus der ROP von e--CL mit Diphenylbismutethoxid.
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Um zu iiberpriifen, ob sich nicht doch auch mit den bislang verwendeten Bismutcarboxylaten
hohe Molekulargewichte erzielen lassen, wurden vier Experimente mit Bismut(Ill)-acetat
durchgefiihrt. Dieses wurde bereits fiir eine ganze Reihe ringdffnender Polymerisationen
eingesetzt.**”*'° Es wurde unter Argon mit zweifach getrocknetem e-Caprolacton gearbeitet.
Als Coinitiator wurde Tetraethylenglykol eingesetzt. Wegen der geringeren Reaktivitit des
Bismutacetats wurden zusitzlich hohere Temperaturen und ldngere Reaktionszeiten

angewandt.

Tab. 3-2 ROP von ¢-CL mit Bi(OAc);, M/I=1000/1, M/Col=1000/1

T Zeit Ausbeute Ninh M, ?
Nr PD
°0) (h) (%) (dL/g) (korr.)
1 13 87.0 1.15 48 000 2.2
120
2 40 87.5 0.96 42 000 2.2
3 150 3.0 86.0 0.88 35000 2.1
4 7.0 86.5 0.85 33000 2.1

“ Unter Argon durchgefiihrt, e-CL zweifach getrocknet (s. 7.1.2).
® Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstindigen Umsatz..
© Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCl;.

9 SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.

Bei allen Variationen der Temperatur und der Reaktionszeit zeigen die SEC-Messungen
sowie die inhdrenten Viskosititen, dass nicht das bei einer Kontrolle des Molekulargewichts
tiber das M/I-Verhiltnis zu erwartende Molekulargewicht erhalten wurde. Es ist also
anzunechmen, dass Bismutcarboxylate nicht die notige Reaktivitit besitzen, um

hochmolekulare Poly(e-Caprolacton)e zu synthetisieren.

Nachdem gezeigt wurde, dass sich Diphenylbismutethoxid zur Synthese von
Poly(e-Caprolacton) mit definiertem Molekulargewicht eignet, wurde die Reaktivitidt des
Katalysators genauer untersucht. Dazu wurden Vergleiche mit dem Standardkatalysator
Zinnoctanoat sowie dem in bisherigen Studien eingesetzten Bismuthexanoat angestellt. Wie
in Kapitel 1.3.2 beschrieben, wurden mit Bismuthexanoat bereits verschiedene Lactone sowie
zyklische Diester ringdffnend polymerisiert. Bei allen diesen Untersuchungen war die
Reaktivitit des Bismuthexanoats deutlich geringer als die des Zinnoctanoats >’ 2!+ 21>

Zum Vergleich der drei Katalysatoren wurden bei 120, 90 und 60 °C Zeit/Umsatz-Kurven

aufgenommen. Bei den Experimenten mit Bismuthexanoat und Zinnoctanoat wurde zur
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besseren Vergleichbarkeit der Katalysatoren als Coinitiator Ethanol zugesetzt. Die

durchgefiihrten Reaktionen sind in Tabelle 3-3 aufgefiihrt.

Tab. 3-3 ROP von &-CL mit Ph,BiOEt, SnOct,, und BiHex; mit EtOH als Coinitiator, Variation der

Temperatur

T Zeit
Nr. Initiator M/1 M/Col
°0) (h)
1A SnOct, 200/1 3.0
1B Ph,BiOEt 200/1 - 120 6.0
1C BiHex; 200/1 24.0
2A SnOct, 50/1 3.5
2B Ph,BiOEt 50/1 - 90 2.5
2C BiHex; 50/1 7.0
3A SnOct, 50/1 140
3B Ph,BiOEt 50/1 - 60 5.0
3C BiHex; 200/1 220

Wie erwartet war Diphenylbismutethoxid deutlich aktiver als Bismuthexanoat. Dieser
Zusammenhang zwischen Single-Site-Verbindungen und Carboxylaten wurde erst kiirzlich
fiir verschiedene Zinnalkoxide und Zinncarboxylate festgestellt.'*"'**** In Abbildung 3-3

sind die Zeit/Umsatz-Kurven der drei Katalysatoren bei 120 °C zu sehen.
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Umsatz (%)

Zeit (h)

Abb.  3-3  Zeit/Umsatz-Kurven der Polymere Nr.1A (SnOct,+EtOH), 1B (Ph,BiOEt), IC
(BiHex;+EtOH) aus Tabelle 3-3, M/I=500/1, M/EtOH=500/1 bei 120 °C.

Es ist deutlich zu sehen, dass das Diphenylbismutethoxid bei 120 °C weniger reaktiv ist als

das Zinnoctanoat. Bei 90 °C sieht dies allerdings anders aus, dort ist Diphenylbismutethoxid
der aktivere Katalysator (s. Abb. 3-4).
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Umsatz (%)

¥ ¥—5+—
o 1 2 3 4 5 & 1

Zeit (h)

Abb.  3-4 Zeit/Umsatz-Kurven der Polymere Nr.2A (SnOct,+EtOH), 2B (Ph,BiOEt), 2C
(BiHex;+EtOH) aus Tabelle 3-3, M/I=50/1, M/EtOH=50/1 bei 90 °C.

Die Polymerisationen bei 60 °C zeigen diesen Unterschied noch erheblich deutlicher

(s. Abb. 3-5).
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Umsatz (%)

Zeit (h)

Abb.  3-5 Zeit/Umsatz-Kurven der Polymere Nr.34 (SnOct,+EtOH), 3B (Ph,BiOEt), 3C
(BiHex;+EtOH) aus Tabelle 3-3, M/I=50/1, M/EtOH=50/1 bei 60 °C.

Das Reaktivitdtsverhéltnis von Zinnoctanoat und Bismuthexanoat dndert sich nicht signifikant

in Abhidngigkeit von der Temperatur.

Aufgrund der besonders hohen Aktivitit des Diphenylbismutethoxids bei niedrigen
Temperaturen wurden noch weitere Reaktionen bei 40 °C sowie bei Raumtemperatur
durchgefiihrt.

Bei 40 °C wurde trotz des partiell auskristallisierenden Poly(e-Caprolacton)s innerhalb eines
Tages ein vollstandiger Umsatz erreicht. Die Reaktionen bei Raumtemperatur wurden in
konzentrierter Losung durchgefiihrt, um das entstehende Polymer in Losung zu halten. Dabei
wurde festgestellt, dass der Erfolg der Polymerisation entscheidend vom Losungsmittel
abhingt. Es wurden drei sehr unterschiedliche Losungsmittel gewihlt: Tetrahydrofuran
(THF), Dichlormethan (DCM) und Toluol. Erwartet wurde, dass die Aktivitit des
Diphenylbismutethoxids durch die Donizitdt des Tetrahydrofurans behindert werden wiirde,
indem es sich in Konkurrenz zum Monomeren an den Katalysator anlagert. Das Gegenteil ist
jedoch der Fall. Eine Polymerisation wurde ausschlieBlich in THF (s. Abb. 3-6 Graph A)
beobachtet. In DCM (Graph B) und in Toluol (Graph C) fand keinerlei Reaktion statt.
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Abb. 3-6 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP in THF (4), DCM (B), Toluol (C) bei RT.

Eine Erklarung hierfiir ldsst sich in der Struktur des Katalysators finden. Wie viele
Bismutverbindungen ist auch diese durch eine kettenartige Anordnung von Bismut und
Sauerstoffatomen und eine schlechte Loslichkeit gekennzeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit

wurde die erste Rontgenstruktur des Diphenylbismutethoxids aufgenommen (s. Abb. 3-7).
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Abb. 3-7 Verfeinerte Rontgenstrukturanalyse von Ph,BiOEt, Wahrscheinlichkeitsellipsiode bei 50 %.

Die Rontgenstruktur zeigt, dass die Sauerstoffatome eine Briicke zwischen den Bismutatomen
ausbilden. Damit kann die Wirkung des THFs so erkldrt werden, dass es durch seine
Koordination am Bismut diese Briicke aufbricht und damit den Zutritt des Monomers
erleichtert. In diesem Zusammenhang ist auch die sigmoidale Form aller Zeit/Umsatz-Kurven
des Diphenylbismutethoxids interessant. Diese weist deutlich auf einen der Polymerisation
vorgelagerten Aktivierungsprozess hin.

Des Weiteren ist bemerkenswert, dass die MALDI-TOF Massenspektren auch bei
Raumtemperatur noch zyklische Oligomere aufweisen. Das Massenspektrum des bei
Raumtemperatur in THF dargestellten Polymers ist in Abbildung 3-8 zu sehen. Es weist nur

etwas weniger Zyklen als die der bei 120 °C synthetisierten Polymere auf.
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Abb. 3-8a MALDI-TOF des bei RT in THF hergestellten Polymers.
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Abb. 3-8b Ausschnitt des MALDI-TOF des bei RT in THF hergestellten Polymers.

Zusammenfassend konnte also gezeigt werden, dass Diphenylbismutethoxid sich zur
Regulation des Molekulargewichts bis hin zu hohen Molmassen eignet und eine gegeniiber
anderen Bismutverbindungen sehr hohe Reaktivitdt besitzt. Im Vergleich mit dem

Zinnoctanoat ist Diphenylbismutethoxid bei Temperaturen von <90 °C deutlich reaktiver.
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3.3 Ringoffnende Polymerisation mit Diphenylbismutbromid

Diphenylbismutbromid ist ein Edukt fiir die Synthese von Diphenylbismutethoxid. Daher war
es von Interesse ob auch diese Verbindung sich als Initiator eignet. Verschiedene Zinn(Il)-
und Zinn(I'V)chloride sowie Bor- und Aluminiumchloride und Bromide des Zinns haben sich

235,237, 238, 241, 242 . . .
1 E2H 25 AR In diesen Studien wurden fur die

bereits als katalytisch aktiv erwiesen.
Reaktion von Metallbromiden mit Lactonen CH,Br-Endgruppen gefunden, wihrend bei der
Reaktion von Zinnchloriden mit Lactid CH,OH-Endgruppen nachgewiesen wurden, was auf
einen Koordinations-Insertions-Mechanismus hindeutet. Deshalb war ein Ziel, den
Mechanismus der mit Diphenylbismutbromid initiierten Polymerisation von g-Caprolacton zu
beleuchten.

Zundchst wurde eine Versuchsreihe mit Variation des M/I-Verhéltnisses durchgefiihrt. Als

geeignete Reaktionstemperatur erwies sich 120 °C. Aufgrund der Ergebnisse des vorherigen

Kapitels wurde zudem eine zweite Versuchsreihe mit Argon als Schutzgas durchgefiihrt.

Tab. 3-4 ROP von &-CL mit Ph,BiBr bei 120 °C, Variation des M/I-Verhdltnisses und der Atmosphdre

Atmos- | Zeit | Ausbeute izt M, M, ©
Nr. | M/ M, ¥ PD
phére (h) (%) (dL/g) (berechn.) | (korr.)
1A N» 2 95 1.18 - - - -
20/1
1B Argon 2 98 1.37 - - - -
2A N, 3 99 1.17 79 000 54000 | 2.08
50/1 6 000
2B Argon 3 99 1.93 210 000 140 000 | 1.95
3A N» 5 98 1.50 116 000 80000 | 2.05
100/1 11 500
3B Argon 7 99 2.80 310 000 210000 | 1.76
4A N» 8 99 1.61 137 000 94000 | 2.22
200/1 22 000
4B Argon 24 99 3.88 416 000 283000 | 2.24
5A N, 30 95 1.78 184 000 113000 | 2.11
400/1 45 000
5B Argon 30 98 4.55 - - -
6A N» 30 98 1.75 158 000 107 000 | 2.13
6B 600/1 Argon 120 99 6.55 - 68 000 - -
6C Argon 80 99 9.07 740 000 500 000 | 2.25

% Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCls.
® Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstindigen Umsatz..
© SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.
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Die Ergebnisse der Viskositits-Messungen sowie der SEC-Messungen zeigen deutlich, dass
kein linearer Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht und dem M/I-Verhiltnis
besteht. Samtliche Molmassen liegen deutlich zu hoch, wachsen aber durchweg mit

steigendem M/I-Verhiltnis. In der Abbildung 3-9 ist dieser Zusammenhang dargestellt.

M/

Abb. 3-9 Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und M/I-Verhdltnis.

Die unter Stickstoff-Atmosphdre dargestellten Polymere besitzen wie erwartet deutlich
niedrigere Molekulargewichte. Die Molmassen reichen nur bis 107 kDa, wihrend die unter
Argon-Atmosphére hergestellten Polymere Molmassen bis 500 kDa erreichen.

Da diese Polymerisationen also stark von der Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden, wurde
dieser Einfluss genauer untersucht. Dazu wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der die

Auswirkung von Wasser und Sauerstoff auf das Molekulargewicht gepriift wurde.
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Tab. 3-5 ROP von e-CL mit Ph,BiBr bei 120 °C, M/I=50/1, Variation der Atmosphdre

. Ninh Zeit Ausbeute
Nr. | Atmosphére M/H,0" M/Endgruppe®

(dL/g) (h) (%)
1 Luft 435/1 426/1 1.20 3.6 89
2 | Luft+Wasser 75/1 392/1 1.05 3.3 90
3 N, - 465/1 1.17 3.3 80
4 0," - 667/1 1.80 3.0 85
5 Argon - 714/1 1.93 3.0 90

“Kalkuliert aus dem Volumen des ReaktionsgefiBes und der Luftfeuchtigkeit bzw. der zugegebenen
Wassermenge.

® Kalkuliert aus dem "H-NMR iiber die Signale ¢ und e’ (s. Abb. 3-10).

90, wurde 5 min durch die Reaktionslosung geblasen.

Das aus den 'H-NMR-Spektren ermittelte Verhiltnis des e-Caprolactons zu den
CH,OH-Endgruppen sowie die inhdrenten Viskosititen zeigen deutlich, dass Wasser das
Molekulargewicht verringert. Je grofler die Menge an anwesendem Wasser desto geringer ist
die Molmasse des Polymers. Sauerstoff hingegen scheint keinen Einfluss auf die Reaktion zu
haben. Da im 'H-NMR-Spektrum zudem eine CH,OH-Endgruppe identifiziert werden

konnten, ist anzunehmen, dass Wasser als Coinitiator fungierte (s. Abb. 3-10).
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Abb.3-10 'H-NMR des Polymers Nr.2 aus Tabelle 3-5.

In den MALDI-TOF Massenspektren finden sich aulerdem neben Zyklen (C, s. Schema 3-1)
wasserterminierte Polymerketten (L.).
Daher wurde als néchstes gepriift, ob auch eine Coinitiierung mit einem Alkohol und dadurch

auch eine Kontrolle des Molekulargewichts moglich ist. Dazu wurde eine Versuchsreihe mit

Tetraethylenglykol (TEG) als Coinitiator durchgefiihrt (s. Tab. 3-6).
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Tab. 3-6 ROP von ¢-CL mit Ph,BiBr bei 120 °C, M/[=200/1, Variation des M/Col-Verhdlinisses
(Col=TEG).

Zeit | Ausbeute MNinh . M, © M, ¥
Nr. | M/Col | M/Col” M, PD
(h) (%) (dL/g) (berechn.) | (korr.)
1 20/1 22/1 6 49 0.14 7 500 2300 5000 1.30
2 50/1 50/1 6 65 0.24 14 500 5500 10 000 1.35
3 100/1 91/1 6 73 0.31 20 000 11 000 13 500 1.45
4 200/1 185/1 6 81 0.51 35500 22 500 25000 1.45
5 450/1 7 89 1.07 80 000 55000 1.55
600/1 65 000
6° 590/1 24 90 1.13 80 000 55000 1.90
7 770/1 7 92 1.36 91 000 62 000 2.10
1000/1 110 000
g% 830/1 24 93 1.59 95 000 65 000 2.30

Y Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die Signale e und f aus Abbildung 3-11.
® Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCl;.

© Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstandigen Umsatz.

9 SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.

¥ M/I=1000/1.

Die inhdrenten Viskosititen und die Ergebnisse der SEC-Messungen zeigen, dass die
Molekulargewichte grob dem M/Col-Verhiltnis folgen. Fiir die mittleren Verhéltnisse ist die
Ubereinstimmung sehr gut, wihrend die Molmassen fiir die Verhiltnisse 20/1 und 50/1 um
100 % zu hoch liegen. Dieser Fehler resultiert aber zum Teil daraus, dass Polystyrol
kalibrierte SEC-Messungen Molekulargewichte <10 000 Da stérker iiberschitzen als die
hoheren.”* Zusitzlich kommt es durch das Fillen zu einer weiteren Fraktionierung, da die
16sliche Fraktion stets das niedrigere Molekulargewicht besitzt. Bemerkenswert ist zudem,
dass durch den Einsatz eines M/I-Verhéltnisses von 1000/1 ein hoheres Molekulargewicht
erhalten wird (s. Tab. 3-6 Nr.6/8), als bei einem Verhéltnis von 200/1. Das eingesetzte
M/Col-Verhiltnis findet sich im 'H-NMR wieder (s. Abb. 3-11).
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i h g f a b c d e e’

O—CHZ—CHZ—O—CH2—CH2—0~|ECO—CHZ—CH2—CH2—CH2—CH2—O}CO—(CHZ) 4—CH,~OH
n
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Abb. 3-11 'H-NMR des Polymers Nr.2 aus Tabelle 3-6.

Die in Schema 3-1 dargestellte Struktur L, wurde auch in den MALDI-TOF Massenspektren
(s. Abb. 3-12) der Polymere aus Tabelle 3-6 nachgewiesen.
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Abb. 3-12a MALDI-TOF des Polymers Nr.1 aus Tabelle 3-6.
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Abb. 3-12b Ausschnitt des MALDI-TOF des Polymers Nr.1 aus Tabelle 3-6.

Zusammenfassend wurde also gezeigt, dass mit dem Einsatz eines Coinitiators wie des TEG
eine grobe Kontrolle des Molekulargewichts moglich ist und das TEG kovalent in die Kette

eingebaut wird.

Die bisherigen Untersuchungen der Polymerisation von eg-Caprolacton  mit
Diphenylbismutbromid legen nahe, dass die Reaktion dem Koordinations-Insertions
Mechanismus folgt (s. auch Kap. 1.2.2).

Folgende Ergebnisse sprechen dafiir. Die Anwesenheit von Feuchtigkeit reduziert das
Molekulargewicht. Sowohl im "H-NMR- als auch im MALDI-TOF Spektrum simtlicher
Polymere konnten keinerlet CH,Br-Endgruppen detektiert werden. Bei den ohne Coinitiator
initiierten Reaktionen (s. Tab. 3-4) finden sich in den MALDI-TOF Spektren lediglich
Zyklen (C). Da bei hohen Molekulargewichten aber die lingeren Polymerketten nicht mehr
im Massenspektrum zu sehen sind, kann daraus keine Aussage iiber die Endgruppen der

hochmolekularen Fraktion gemacht werden. In den 'H-NMR-Spektren sind jedoch nur
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CH,OH-Endgruppen nachweisbar. Dass es sich um CH,OH-Endgruppen handelt, wurde
dadurch bestitigt, dass das Signal durch Veresterung mit Trifluoressigsdureanhydrid nach
tieferem Feld verschoben wird.

Um weitere Einsichten tliber die Reaktivitit des Katalysators zu bekommen, wurden
verschiedene Zeit/Umsatz-Kurven aufgenommen. Zunichst wurde ein Vergleich mit dem
Standardkatalysator Zinnoctanoat vorgenommen. Dazu wurden bei 120 °C (s. Abb. 3-13)
sowie bei 60 °C (s. Abb. 3-14) Vergleiche mit Zinnoctanoat und EtOH (Graph A) als
Coinitiator sowie Diphenylbismutbromid mit (Graph C) und ohne EtOH (Graph B) angestellt.

Umsatz (%)

Zeit (h)

Abb.  3-13  Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120°C, SnOct,+EtOH (A), Ph,BiBr (B),
Ph,BiBr+EtOH (C).
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Abb. 3-14 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 60°C, SnOct,+EtOH (A), Ph,BiBr (B),
Ph,BiBr+EtOH (C).

Die Experimente zeigen deutlich, dass das Zinnoctanoat eine hohere Reaktivitit als das
Diphenylbismutbromid besitzt. Dies ist im Unterschied zum Diphenylbismutethoxid auch bei
60 °C der Fall. Lediglich der Reaktivititsunterschied ist bei 60 °C geringer. Bei 40 °C gab es
keine Differenz mehr und das Diphenylbismutbromid fiihrte ohne den Einsatz eines
Coinitiators zu einer inhdrenten Viskositdt von 2.1, wihrend mit Zinnoctanoat nur ein Wert
von 0.67 erreicht wurde.

AuBert unerwartet war, dass die mit Diphenylbismutbromid und einem Coinitiator
durchgefiihrten Polymerisationen langsamer waren als die ohne Coinitiator durchgefiihrten.
Eine plausible Erkldrung dieses Phidnomens ist zurzeit nicht moglich und erfordert weitere
Untersuchungen.

Als nidchstes wurde untersucht welchen Einfluss das M/I-Verhiltnis auf die
Reaktionsgeschwindigkeit hat (s. Abb. 3-15). Dazu wurden bei 120 °C Reaktionen mit
M/I-Verhéltnissen von 100/1 (B"), 200/1 (B) und 600/1 (B"") durchgefiihrt.
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Abb. 3-15 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120 °C, Variation von M/I, 100/1=B’, 200/1=B,
600/1=B"".

Die Zeit/Umsatz-Kurven zeigen, dass die Halbierung des M/I-Verhiltnisses von 200/1 auf
100/1 die Polymerisation zwar beschleunigt, aber nicht verdoppelt. Ebenso verdreifacht die
Anderung des M/I-Verhiltnisses von 600/1 auf 200/1 die Polymerisation nicht. Der Faktor
liegt nur bei ca. 2.4. Zusammenfassend ldsst sich also sagen, dass die Polymerisationsrate
genauso wie das Molekulargewicht zwar vom M/I-Verhéltnis abhéngt aber nicht in einem
einfachen proportionalen Verhéltnis.

Aufschlussreich ist zudem ein Vergleich verschiedener Bismutkatalysatoren. Dazu wurden
bei 120 °C mit einem M/I-Verhiltnis von 200/1 Reaktionen mit Diphenylbismutethoxid
(Graph E), Diphenylbismutbromid (Graph B), Bismut(IlI)-hexanoat mit EtOH (Graph D) und
Bismut(IIl)-bromid (Graph F) (s. Abb. 3-16).
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Abb. 3-16 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120 °C, Ph,BiOEt (E), Ph,BiBr (B), BiHex;+EtOH (D),
BiBr; (F).

Die Ergebnisse zeigen, dass Diphenylbismutbromid weniger reaktiv ist als
Diphenylbismutethoxid jedoch deutlich reaktiver als Bismuthexanoat. Bismutbromid ist der
mit Abstand unreaktivste der Katalysatoren. Dieses ist eine weitere Unterstiitzung fiir die
Annahme, dass Diphenylbismutbromid initiierte ROPs nach dem
Koordinations-Insertions Mechanismus verlaufen. Denn Bismutbromid ist zweifellos die
stirkere Lewissdure und miisste daher bei einer Konkurrenz nach dem kationischen

Mechanismus deutlich reaktiver sein.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich Diphenylbismutbromid besonders fiir
die Synthese aullergewohnlich hoher Molekulargewichte (500 kDa) eignet. Durch die Zugabe
eines Coinitiators lassen sich zudem die Struktur des Polymers und das Molekulargewicht
regeln. Der genaue Ablauf der Polymerisationen mit Diphenylbismutbromid konnte aber an
dieser Stelle noch nicht aufgeklart werden. Alle Zeit/Umsatz-Kurven weisen jedoch wie beim
Diphenylbismutethoxid eine sigmoidale Form auf. Dieses ist ein deutlicher Hinweis darauf,
dass der eingesetzte Initiator oder Katalysator zundchst in einem der Polymerisation vor

gelagerten Schritt aktiviert werden muss.
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3.4 Ringoffnende Polymerisation mit Triphenylbismut

Nach den erfolgreichen Polymerisationen mit Diphenylbismutbromid wurde auch das Edukt
der Synthese von Diphenylbismutbromid untersucht, das Triphenylbismut. Es ist im
Gegensatz zu Diphenylbismutbromid und Diphenylbismutethoxid bei Raumtemperatur an der
Luft stabil. Ein weiterer Vorteil dieser Substanz ist zudem, dass sie im Handel erhéltlich ist.
Die ringdftnende Polymerisation von Lactid mit Tetraphenylzinn wurde bereits vor 20 Jahren

% Damals war der Koordinations-Insertions Mechanismus jedoch noch nicht

verdffentlicht.
aufgeklart und die analytischen Moglichkeiten waren sehr begrenzt, so dass keine Aussage
zum Polymerisationsmechanismus gemacht wurde. Eine spitere Studie mit Tetrabutylzinn
kam zu dem Schluss, dass das Tetrabutylzinn erst durch Spuren von Sauerstoff zur aktiven
Spezies oxidiert wird. Zudem wurden auch Polymerisationen durch Coinitiierung mit
Benzylalkohol aktiviert. **°

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse wie sich Triphenylbismut verhélt. Die
elektronische Struktur des Bismuts unterscheidet sich stark von der des Zinns. Anders als das
Zinn besitzt das Bismut ein freies, nukleophiles Elektronenpaar im 7s (bzw. 7sp’) Orbital.
AuBlerdem kann es leicht vom trivalenten in den pentavalenten Zustand wechseln. Diese
Eigenschaft macht es theoretisch mdoglich, dass eine Polymerisation durch eine Koordination
der Lactone an ein aktives Bismut(V)-Intermediat initiiert wird.

Daher war es ein Ziel dieser Arbeit zu untersuchen, ob Triphenylbismut die ringéffnende
Polymerisation von g-Caprolacton katalysiert/initiiert und falls dem so ist, den Mechanismus
zu erforschen.

Nachdem erste Vorversuche mit e-Caprolacton zeigten, dass das Triphenylbismut katalytisch
aktiv ist und bei 120 °C innerhalb weniger Tage ein vollstindiger Umsatz erreicht werden
kann, wurden systematische Untersuchungen durchgefiihrt. Zundchst wurde eine
Versuchsreihe bei 120 °C durchgefiihrt, bei der das M/I-Verhiltnis zwischen 20/1 und 1000/1
variiert wurde (s. Tab. 3-7).
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Tab. 3-7 ROP von ¢-CL mit Ph;Bi bei 120 °C, Variation des M/I-Verhdltnisses

N . M/End- | Zeit | Ausbeute Ninh M. M, © M, ¥ o0
gruppe” | (h) (%) (dL/g) (berechn.) | (korr.)
1 20/1 690/1 24 &9 1.93 102 000 | 2300 70 000 3.2
2 50/1 444/1 24 87 2.14 | 135000 6 000 92 000 2.6
3 100/1 500/1 24 89 2.51 185000 | 11500 125 000 2.1
4 200/1 570/1 42 85 2778 1220000 | 22000 150 000 2.0
5 400/1 410/1 42 87 3.29 305000 45000 | 210000 1.9
6 600/1 1700/1 42 91 3.53 |350000| 68000 | 240000 1.9
7 1000/1 1800/1 78 89 3.66 | 380000 | 110000 | 260000 1.9

Y Kalkuliert aus den Signalen e und e’ des "H-NMR (s. Abb. 3-20).
® Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCl;.

© Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstandigen Umsatz.

9 SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.

Die Untersuchung zeigt, dass auch bei hohen M/I-Verhiéltnissen innerhalb weniger Tage ein
vollstindiger Umsatz erreicht wird. Dabei nimmt das Molekulargewicht mit dem
M/I-Verhiltnis zu, aber es besteht wie schon beim Diphenylbismutbromid kein linearer
Zusammenhang. Auch die Polydispersitéiten liegen fiir eine lebende Polymerisation zu hoch.
Es wurden zudem relativ hohe Molmassen bis 260 kDa erhalten. Da an diesem Punkt der
Untersuchungen noch keine Aussagen zum Mechanismus getroffen werden konnten, wurde
als ndchstes gepriift ob, wie beim Diphenylbismutbromid auch, eine Coinitiierung durch
Tetraethylenglykol moglich ist.

Dazu wurde eine Versuchsreihe mit einem M/I-Verhéltnis von 200/1 und
M/Col-Verhiltnissen zwischen 20/1 und 1000/1 durchgefiihrt (s. Tab. 3-8, A-Serie). Die
ermittelten Molekulargewichte lagen jedoch unter denen fiir eine Polymerisation nach dem
Koordinations-Insertions-Mechanismus erwarteten Werten. Um zu iiberpriifen ob das relativ
niedrige M/I-Verhiltnis einen negativen Einfluss auf das Molekulargewicht hat, wurde eine

zweite Serie mit einem Verhéltnis von 1000/1 durchgefiihrt (s. Tab. 3-8, B-Serie).
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Tab. 3-8 ROP von e-CL mit Ph;Bi bei 120 °C, Variation des M/Col-Verhdiltnisses (M/[=200
bzw. 1000/1)

. Zeit | Ausbeute st M, ¥ M, ©
Nr.? | M/Col |M/TEG” M, © PD
(h) (%) (dL/g) (berechn.) | (korr.)
1A 471 24 61 0.22 12 000 8 000 1.4
50/1 6 000
1B 49/1 24 65 0.24 - - -
2A 96/1 24 90 0.36 22 000 15 000 1.5
100/1 11 500
2B 97/1 24 86 0.39 - - -
3A 182/1 24 81 0.45 32 000 22 000 1.6
200/1 22 000
3B 190/1 24 90 0.57 35000 25 000 1.7
4B 400/1 350/1 24 88 0.77 - - - -
5A 460/1 24 86 0.89 62 000 43 000 2.0
600/1 68 000
5B 550/1 48 87 0.91 93 000 50 000 1.9
6A 830/1 24 92 1.26 120 000 81 000 2.1
1 000/1 110 000
6B 880/1 52 93 1.70 177 000 118 000 1.7
YDie A-Serie wurden mit einem M/I von 200/1 und die B-Serie mit einem M/I von 1000/1
durchgefiihrt.

® Kalkuliert aus den Signalen e und f des '"H-NMR (s. Abb. 3-18).
© Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCl.

9 Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstindigen Umsatz..

' SEC-Messungen korrigiert mit Faktor 0.68.

Die mit einem M/I-Verhiltnis von 1000/1 katalysierten Reaktionen fiihrten zu durchweg
hoheren Molekulargewichten, als die mit einem Verhéltnis von 200/1 katalysierten. In
Abbildung 3-17 st die dem M/Col-Verhiltnis

Molekulargewicht dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die mit einem M/I-Verhéltnis

Beziehung zwischen und dem
von 1000/1 synthetisierten Proben nahezu das zu erwartende Molekulargewicht besitzen,
wihrend bei einem M/I-Verhiltnis von 200/1 besonders die hohen Molmassen zu niedrig
liegen. Dieser Befund legt nahe, dass es auch eine direkte Reaktion zwischen dem

Triphenylbismut und e-Caprolacton gibt.
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Abb. 3-17 Beziehung zwischen Molekulargewicht und M/Col fiir eine ideale ROP und ermittelte Werte
Siir M/I=200/1 und M/I=1000/1.

Die MALDI-TOF Massenspektren und die 'H-NMR-Spektren zeigen deutlich, dass das TEG
in die Polymerkette eingebaut wurde. In Abbildung 3-18 ist das 'H-NMR-Spekrtum des
Polymers Nr.1A aus Tabelle 3-8 dargestellt.
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Abb. 3-18 'H-NMR des Polymers Nr.14 aus Tabelle 3-8.

Die Massenspektren weisen neben dieser Kette Ly, (s. Schema 3-1) lediglich einige Oligomere

Zyklen (C) auf (s. Abb. 3-19).
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Abb. 3-19 MALDI-TOF des Polymers Nr.1A4 aus Tabelle 3-8.

Mit Hilfe eines Coinitiator ldsst sich also durch Triphenylbismut das Molekulargewicht grob
regeln und der Coinitiator einbauen. Unklar ist jedoch, ob der Mechanismus analog dem des

Zinnoctanoats und dhnlicher Katalysatoren ablauft.

Daher wurden im Folgenden die Stabilitdt des Triphenylbismuts und seine Interaktion mit
Verunreinigungen untersucht. Zunichst wurde unter verschiedenen Atmosphédren und mit
Zusatz von Wasser polymerisiert. Diese Reaktionen wurden ebenfalls bei 120 °C
durchgefiihrt. Als M/I-Verhéltnis wurde, um mogliche Endgruppen besonders gut

identifizieren zu konnen, 20/1 gewdhlt.
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Tab. 3-9 ROP von e-CL mit Ph;Bi bei 120 °C, M/I=50/1, Variation der Atmosphdre

. Ninh Zeit Ausbeute
Nr. Atmosphére M/H,0” | M/Endgruppe”

(dL/g) (h) (%)

1A 400/1 113/1 0.51 6.5 73

Luft
1B 400/1 144/1 0.74 5.0 72
2 Luft+Wasser 60/1 78/1 0.42 3.5 89
3 Argont+Wasser 70/1 1771 0.68 4.5 85
4 N, - 171/1 0.84 6.5 65
S5A 0.9 - 222/1 0.77 7.0 83
2
5B - 227/1 0.82 17 84
6A - 690/1 1.73 24 89
Argon
6B - 714/1 1.93 24 91

“Kalkuliert aus dem Volumen des ReaktionsgefiBes und der Luftfeuchtigkeit bzw. der zugegebenen

Wassermenge.
® Kalkuliert aus dem "H-NMR iiber die Signale ¢ und e’ (s. Abb. 3-20).
90, wurde 5 min durch die Reaktionsldsung geblasen.

Aus den Ergebnissen in Tabelle 3-9 ist deutlich zu erkennen, dass Spuren von Wasser die
Polymerisation beschleunigen und das Molekulargewicht reduzieren. Anders als bei den
Polymerisationen mit Diphenylbismutbromid hat bei den Reaktionen mit Triphenylbismut die
Anwesenheit von Sauerstoff erheblichen Einfluss auf das Molekulargewicht und die
Reaktionszeit. Beides verringert sich durch die Anwesenheit von Sauerstoff. Hier scheinen
also nicht nur die Coinitiierung mit Wasser sondern auch oxidative Vorginge eine Rolle zu
spielen. In den 'H-NMR-Spekren lassen sich CH,OH-Endgruppen identifizieren, deren
Verhéltnis zum Monomeren sich auch in den Viskosititen widerspiegelt. In Abbildung 3-20

ist das "H-NMR-Spektrum des Polymeren Nr.1A aus Tabelle 3-9 dargestellt.
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Abb. 3-20 'H-NMR-Spektrum des Polymers Nr.14 aus Tab. 3-9.
Hydroxyterminierte Ketten (L) werden bei den mit Wasser versetzten Polymeren auch in den

MALDI-TOF Massenspektren (s. Abb. 3-21) detektiert. Als Hauptpeaks treten aber wie beim
Diphenylbismutbromid Zyklen (C) auf.
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Abb. 3-21 MALDI-TOF des Polymers Nr.1A4 aus Tabelle 3-9.

Ein weiterer Ansatz zur Klirung des Mechanismus ist die Aufnahme von
Zeit/Umsatz-Kurven. Zundchst wurde ein Vergleich zwischen der Polymerisation von

Triphenylbismut mit Coinitiator (Graph A) und ohne Coinitiator (Graph B) angestellt
(s. Abb. 3-22).
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Abb. 3-22 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120 °C, M/[=500/1, Ph;Bi (A), Ph;Bi+TEG
(M/TEG=500/1) (B).

In beiden Fillen weisen die Kurven eine lange Induktionsperiode auf, gefolgt von einer
starken Beschleunigung bis zu hohen Umsitzen. Der Zusatz des Coinitiators TEG fiihrte nicht
zu einer signifikanten Verkiirzung der Induktionsperiode, aber im Anschluss an diese zu einer
enormen Beschleunigung der Reaktion. Daher wurde eine weitere Reaktion durchgefiihrt, bei
der das Triphenylbismut 24 h mit TEG gelost in Toluol gerithrt wurde bevor das
e-Caprolacton hinzugegeben wurde (Graph E). In Abbildung 3-23 ist ein Vergleich dieser
Zeit/Umsatz-Kurve, mit der ohne Vorreaktion des Katalysators durchgefiihrten, abgebildet.
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Abb. 3-23 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120 °C, M/I=500/1, M/TEG=500/1, Ph;Bi+TEG (B),
Ph;Bi+TEG 24 h vorreagiert(E).

Es ist zuerkennen, dass eine Verkiirzung der Induktionsperiode erreicht wird. Der Effekt ist
jedoch relativ gering.
Deutliche Unterschiede zeigen sich zwischen mit Triphenylbismut und mit dem in friiheren

Studien eingesetzten Bismuthexanoat katalysierten Reaktionen (s. Abb. 3-24).
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Abb. 3-24 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP bei 120 °C, M/I1=500/1, Ph;Bi (A), BiHex;+TEG
(M/TEG=500/1) (C), BiHex;s (D).

Folgendes ldsst sich in der Abbildung 3-24 erkennen. Erstens ist die durch Zusatz des
Coinitiators erreichte Beschleunigung beim Bismuthexanoat vergleichsweise niedrig.
Zweitens tritt bei Bismuthexanoat katalysierten/initiierten Polymerisationen keine
Induktionsperiode auf. Und drittens hat der Graph von Bismuthexanoat die entgegensetzte
Kriimmung des Graphen von Triphenylbismut. Gegen Ende der Polymerisationen nimmt die
Geschwindigkeit in allen Féllen durch die Abnahme der Monomerkonzentration und die
Viskosititszunahme ab.

Alle bisherigen Ergebnisse zeigen, dass Triphenylbismut erst durch eine Aktivierung
katalytisch aktiv wird. Daher wurde abschlieBend die Stabilitdt des Triphenylbismuts in
Modellreaktionen untersucht. Dazu wurde Triphenylbismut bei 95°C fiir 48 h mit

verschiedenen Losungsmitteln und Verunreinigungen behandelt.
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Tab. 3-10 Modellreaktionen mit Ph;Bi bei 95 °C, Variation des Losungsmittels und der Zusdtze

Niederschlag Gewichtsanteil Bi”
Nr. Verunreinigung® Losungsmittel

(mg) (%)
1 TEG Dioxan 91 63
2 H,O Dioxan 50 69
3 0, Dioxan 20 -
4 - Dioxan 4 70
5 - Toluol 3 -

“Je 20 mmol Verunreinigung bei 20 mmol Ph;Bi, O, wurde 5min durch die Reaktionslosung
geblasen.
® Analysiert mit Flammenabsorptionsspektrometrie.

Die Ergebnisse der Modellreaktionen bestéitigen, dass Triphenylbismut bei Temperaturen von
>95 °C in Anwesenheit von Alkoholen, Wasser oder Sauerstoff nicht stabil ist. Bei den ohne
den Zusatz einer Verunreinigung durchgefiihrten Modellreaktionen trat lediglich eine leichte
Triibung des Losungsmittels auf. Dieses war sowohl beim Dioxan als auch beim Toluol zu
beobachten. Der meiste Niederschlag trat beim Zusatz von TEG auf. Dieses scheint also
besonders stark mit dem Triphenylbismut zu reagieren. Mit Wasser wurde nur noch etwas
tiber die Haélfte an Niederschlag erhalten und mit Sauerstoff noch deutlich weniger.
Triphenylbismut scheint also stabiler gegen Oxidation als gegen Hydrolyse zu sein. Durch
Flammenabsorptionsspektroskopie wurde der Bismutgehalt der Niederschldge bestimmt. Er
lag fiir alle Reaktionen zwischen 63 und 71 %. Mittels Elementaranalyse wurde der
Kohlenstoff und der Wasserstoffgehalt bestimmt. Es wurden Werte von ca. 12 % fiir
Kohlenstoff und ca. 2 % fiir Wasserstoff erhalten. Diese Werte und die Unldslichkeit des
Niederschlags legen die Vermutung nahe, dass es sich bei der Hauptkomponente des
Niederschlages um (PhBiO)x handelt. Unter den Reaktionsbedingungen ist es aber
unwahrscheinlich, dass eine reine Verbindung gebildet wird. Dieses passt auch zu den

Ergebnissen der Polymerisationen mit Triphenylbismut.

Zusammenfassend zeigt diese Untersuchung, dass auch relativ innert scheinende
Verbindungen wie das Triphenylbismut interessante Katalysatoren/Initiatoren fiir die
ringdffnende Polymerisation von Lactonen sein konnen. Mit Hilfe von Triphenylbismut
lassen sich bei der ROP von e-Caprolacton vollstindige Umsdtze und sehr hohe
Molekulargewichte erhalten. Durch Einsatz eines Coinitiators wird zudem eine Kontrolle des

Molekulargewichts und eine Beschleunigung der Reaktion erreicht. Mit Tetraethylenglykol
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als Coinitiator konnen so telechele Polyester mit Hydroxyendgruppen synthetisiert werden.
Die Untersuchungen ergaben auBerdem, dass Triphenylbismut unter den verwendeten
Reaktionsbedingungen nicht stabil ist. Die aktiven Spezies sind hochst wahrscheinlich
Verbindungen mit Bi-O-Bindungen, die durch Nebenreaktionen mit Spuren von
Verunreinigungen wie Wasser und Sauerstoff entstehen. Der Mechanismus konnte zwar noch
nicht im Detail gekldrt werden, aber aus den bisherigen Ergebnissen lésst sich schlielen, dass

er analog dem im Kapitel 1.2.2 vorgestellten Koordinations-Insertions Mechanismus verléutft.
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Diphenylbismutbromid

4. Ringoffnende Polymerisation von Trimethylencarbonat

mit Diphenylbismutethoxid und Diphenylbismutbromid

4.1 Einfithrung

Polytrimethylencarbonat wird aufgrund der geringeren Elektrophilie seiner Carbonylgruppe
langsamer hydrolytisch abgebaut als die aliphatischen Polyester. Die Reaktivitdt des
Trimethylencarbonats unterscheidet sich zwar von der der Lactone, es ldsst sich jedoch in der
Regel mit denselben Katalysatoren und Initiatoren polymerisieren, wobei die Mechanismen
analog denen der Lactone verlaufen.”

Nachdem Diphenylbismutethoxid sowie Diphenylbismutbromid sich als interessante
Katalysatoren und Initiatoren fiir die ringéffnende Polymerisation (ROP) von e-Caprolacton
erwiesen hatten, wurde untersucht, ob sie sich auch fiir die Polymerisation von
Trimethylencarbonat eignen. Im Besonderen sollte dabei gepriift werden, ob sich die beiden
Verbindungen zur Synthese hoher Molekulargewichte eignen und wie hoch ihre Aktivitit im

Vergleich zu der des Standardkatalysators Zinnoctanoat ist.

4.1.1 Allgemeine Vorgehensweise

Die Polymerisationen wurden in der Schmelze durchgefiihrt, um Wechselwirkungen mit
Losungsmitteln zu vermeiden. Alle Reaktionen wurden nach Umsédtzen von >97 %
abgebrochen. Als Coinitiator wurde zur besseren Vergleichbarkeit mit den durch

Diphenylbismutethoxid initiierten Reaktionen Ethanol verwendet.

4.1.2 NMR-Untersuchungen

Zur Zeit/Umsatz-Kontrolle wurden '"H-NMR-Spektren in CDCl; aufgenommen. Der Umsatz
wurde liber die Methylenprotonen des TMCs bei 4.23 ppm sowie bei 2.05 ppm und des
Polytrimethylencarbonats bei 4.46 ppm sowie bei 2.15 ppm bestimmt. Wie der Abbildung 4-1
zu entnehmen ist, konnten aus den Spektren auch Informationen iiber die Endgruppen der

Polymere gewonnen werden.
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Diphenylbismutbromid
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Abb. 4-1 ' H-NMR-Spektrum von Polymer Nr.1 aus Tabelle 4-1.

In der Abbildung4-1 ist zu erkennen, dass das vermessene Polymer sowohl
CH,OH-Endgruppen als auch Ethoxyesterendgruppen besitzt. Die Identifizierung der
CH,OH-Gruppe wurde durch Zusatz von Triflouressigsdureanhydrid und die resultierende

Verschiebung der veresterten Gruppe ins Tieffeld bestétigt.

4.1.3 MALDI-TOF MS Untersuchungen

Zur Untersuchung der Polymerstruktur wurden MALDI-TOF Massenspektren von einigen
Polymeren aufgenommen. In Schema 4-2 sind die moglichen Produkte der durchgefiihrten
Polymerisationen aufgefiihrt. Neben der Bildung von Zyklen (C) ist der Einbau des
Coinitiators moglich. Die Coinitiierung mit Ethanol fiihrt zur Struktur L,. Durch Coinitiierung
mit Wasserresten wird die Struktur L, erhalten. Bei der Verwendung von
Diphenylbismutethoxid als Initiator ist auBerdem der Einbau des Ethoxids in die Polymerkette
moglich, was ebenfalls zur Struktur L, fithrt. Wird Diphenylmagnesiumbromid als Initiator
eingesetzt, ist der Einbau des Bromids denkbar, was zur Struktur L. fiihren wiirde. In

Schema 4-1 sind die moglichen Reaktionsprodukte aufgefiihrt.
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Schema 4-1 Mogliche Produkte der ROP von TMC mit Ph,BiOEt bzw. Ph,BiBr.
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4.2 ROP von Trimethylencarbonat mit Diphenylbismutethoxid

Als geeignete Reaktionstemperatur fiir die Polymerisation von Trimethylencarbonat mit
Diphenylbismutethoxid erwies sich 120 °C. Es wurde eine Serie von Polymerisationen mit
M/I-Verhiltnissen von 50/1 bis 1000/1 durchgefiihrt. Die durchgefiihrten Polymerisationen

sind der Tabelle 4-1 zu entnehmen.

Tab. 4-1 ROP von TMC mit Ph,BiOEt bei 120 °C, Variation des M/I-Verhdltnisses

Zeit Ausbeute Ninh M,
Nr. M/I M, ? My @
() (%) (dL/g) (berechn.)
1 50/1 0.5 80.0 0.24 14 000 5000 28 000
2 100/1 2.0 79.0 0.30 - - -
3 200/1 4.0 82.0 0.50 21 000 20 000 28 000
4 400/1 2.0 86.5 0.72 38 000 40 000 91 000
5 600/1 2.0 89.0 0.87 45 000 60 000 135 000
69 2.0 94.5 1.16 - - -
1000/1
7 4.0 95.5 1.18 60 000 100 000 210 000

% Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCls.
® Kalkuliert aus dem M/I-Verhiltnis fiir vollstindigen Umsatz.
© Es wurde rohes TMC, statt 2fach umkristallisiertem verwendet.

Die Ergebnisse aus Tabelle 4-1 zeigen, dass die Polymerisationen auch fiir hohe
M/I-Verhiltnisse sehr schnell verlaufen. Abhéngig vom M/I-Verhéltnis wurden schon nach
Reaktionszeiten von 0.5 h bis 4.0 h Umsidtze von >98 % erreicht. Die Polymerisationen
verlaufen also erheblich schneller als die von e-Caprolacton (s. Kap. 3.2). Die inhdrenten
Viskositéiten steigen mit hoheren M/I-Verhéltnissen ebenso wie die mittels SEC-Messungen
ermittelten Molekulargewichte. Fiir M/I-Verhéltnisse von >600/1 liegen die Molmassen
jedoch unter den Berechneten. Von Polymeren wie Poly(e-Caprolacton) ist aber bekannt, dass
mit Polystyrol kalibrierte SEC-Messungen das Molekulargewicht um ca. 50 % iiberschitzen.

252 N
Dieser

Molekulargewichte unter 10 000 Da werden sogar um bis zu 80 % {iberschitzt.
Effekt kommt daher, dass das hydrodynamische Volumen der Polyester grofer als das von
Polystyrol ist, da die Kndueldichte geringer ist. Weil die Carbonatgruppe jedoch noch polarer
als die aliphatische Estergruppe ist und stirkere intramolekulare Dipol-Dipol

253

Wechselwirkungen bewirkt,”” sollte die Knéueldichte des Polytrimethylencarbonats in

polaren Losungsmitteln wie THF und Chloroform noch geringer sein. Dieses begrenzt die
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Diphenylbismutbromid
Uberschiitzung des Molekulargewichts auf 15-20 %. Trotzdem liegen die Molekulargewichte
aus Tabelle 4-1 noch zu niedrig. Die Ursache fiir die zu niedrigen Molekulargewichte findet
sich in den MALDI-TOF Massenspektren. In Abbildung 4-2 ist das Massenspektrum des
Polymers Nr.7 aus Tabelle 4-1 dargestellt.

co A
(958)
= c11
= ]| @162)
c
9
£ Lb12
| (1340)
Lb17
(1851) Lb22
(2361)  Lb27
‘ (2871) (L§33§2) Lb37  Lb42
i ‘ (3892)  (4403)
JL.LJ. L Lol b et
T T T T T '

T 1 T I I T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

m/z

Abb. 4-2a MALDI-TOF des Polymers Nr.7 aus Tabelle 4-1.
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Abb. 4-2b Ausschnitt des MALDI-TOF des Polymers Nr.7 aus Tabelle 4-1.

Das Massenspektrum weist drei verschiedene Peakarten auf (s. Schema4-1). Im
Oligomerenbereich dominieren zyklische Polymere (C) das Spektrum. Diese werden bei der
ROP von Lactonen durch ,back biting* gebildet und fithren zu einer Reduzierung des
Molekulargewichts (s. Kap. 1.2.2). Im héhermolekularen Bereich dominieren Polymerketten
mit zwei CH,OH-Endgruppen (L,). Daneben wurden Polymere mit einer
CH,OH-Endgruppen und einer Ethoxyesterendgruppe detektiert (L,), wie sie bei der
Initiierung mit Diphenylbismutethoxid zu erwarten sind. Die Polymerketten L lassen sich
durch Coinitiierung mit Wasserspuren erkldren. Wasserspuren konnten trotz des Einwiegens
unter Argon, der Verwendung silanisierter Kolben und zweimaliger Umkristallisation des
Trimethylencarbonats nicht vermieden werden. Mit e-Caprolacton als Monomer konnte die
Coinitiierung mit Wasser hingegen verhindert werden. Daher ist anzunehmen, dass die
Trocknung des Trimethylencarbonats durch Umkristallisation nicht ausreichte. Die

Coinititerung durch Wasser fiihrt zu einer weiteren Reduktion der Molmasse. Diese
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Nebenreaktionen spiegeln sich auch in den hohen Dispersitidten der Polymere wider. Die
Ethoxyesterendgruppe der Struktur L, findet sich auch in den 'H-NMR-Spektren wieder
(s. Abb. 4-1). Daneben lédsst sich auch die CH,OH-Gruppe nachweisen. Die Ergebnisse
stiitzen die Annahme, dass die Polymerisation nach dem in Schema 4-2 dargestellten

Koordinations-Insertions Mechanismus ablauft.

Ph,Bi—OEt
i

/ g/
o,< —>  Ph,Bi—O—(CH,);—0—CO—OEt
(@)
+(n-1) TMC

thBi~|EO—(CH2)3—O—C(§|~OEt
n

Schema 4-2 Mechanismus der ROP von TMC mit Ph,BiOE:t.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass es sich beim Diphenylbismutethoxid um einen
hochreaktiven Initiator fiir die ringd6ffnende Polymerisation von Trimethylencarbonat handelt.
Das Molekulargewicht ldsst sich iiber das M/I-Verhéltnis grob steuern. Allerdings fiihren

Wasserreste im Trimethylencarbonat zu einem verringerten Molekulargewicht.
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4.3 ROP von Trimethylencarbonat mit Diphenylbismutbromid

Da die ROP von e-Caprolacton mit Diphenylbismutbromid sehr hohe Molekulargewichte
ergab, wurde auch eine Versuchsreihe mit Trimethylencarbonat als Monomer durchgefiihrt.

Die Polymerisationen wurden, wie die mit Diphenylbismutethoxid katalysierten, bei 120 °C

durchgefiihrt. In Tabelle 42 sind die durchgefiihrten Reaktionen aufgefiihrt.

Tab. 4-2 ROP von TMC mit Ph,BiBr bei 120 °C, Variation des M/I-Verhdltnisses

Zeit Ausbeute Ninh .
Nr. M/I M, ¥ M, ? My, ¥
(h) (%) (dL/g)
1 50/1 4 80.0 0.80 70 000 - 145 000
2 400/1 7 86.0 0.97 77 000 135 000 170 000
3 6 95.0 2.18 200 000 270 000 350 000
1000/1
4 17 96.5 3.36 345 000 466 000 600 000
5 2000/1 17 97.0 2.63 227 000 335000 450 000

% Aus mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen in CHCl;.
® Bestimmt durch die Mark-Houwink-Gleichung bei 25 °C in DCM mit a=0.85, K=5.48*10° ***

AuBer bei Polymer Nr.3 wurden bei allen Polymerisationen aus der Tabelle 4-2 Umsétze von
>98 % erreicht. Die Reaktionszeiten waren jedoch signifikant hoher als bei den
Polymerisationen mit Diphenylbismutethoxid. Die Molekulargewichte steigen mit
wachsendem M/I-Verhiltnis allerdings nicht linear, sondern wie bei den Polymerisationen mit
e-Caprolacton liegen die Werte deutlich hoher. Die Molmassen wurden sowohl durch
SEC-Messungen als auch durch viskosimetrische Messungen bestimmt. Das Viskositdtsmittel
Staudinger Indexes [n] mit Hilfe der

wurde {liber die Bestimmung des

Mark-Houwink-Gleichung (s. Gl. 4-1) bei 25 °C in Dichlormethan ermittelt.”*
Gleichung 4-1

] =K*M,"*, mitK=75.48*%10" und o= 0.85

Bei flexiblen Polymerketten entspricht das Gewichtsmittel (M,,) in der Regel einem
Viskositdtsmittel (My) von 85-90 %. Damit bestdtigen die Ergebnisse aus Tabelle 42 die
Annahme aus Kapitel 4.2, dass die mit Polystyrol kalibrierten SEC-Messungen das
Zahlenmittel (M,) um 15-20 % iiberschitzen.
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Analog zu den Polymerisationen von g-Caprolacton mit Diphenylbismutbromid wurden auch
bei den  Polymerisationen von  Trimethylencarbonat  aullergewdhnlich  hohe
Molekulargewichte erhalten. Die aufgenommenen MALDI-TOF Massenspektren der
Polymere aus Tabelle 4-2 waren aufgrund des hohen Molekulargewichts der Proben
unbrauchbar.
Die '"H-NMR-Spektren der Polymere wiesen bei 3.75 ppm eine CH,OH-Endgruppe auf. Die
sichere Identifizierung wurde durch Zusatz von Trifluoressigsdureanhydrid und die
resultierende Verschiebung ins Tieffeld gewéhrleistet. Eine CH,Br-Endgruppe wurde nicht
detektiert. Es ist daher anzunehmen, dass sich die aktive Spezies erst durch die Reaktion des
Diphenylbismutbromids mit Wasserspuren bildet. Untermauert wird dies noch dadurch, dass

ein solcher Ablauf auch fiir die Polymerisation von g-Caprolacton gefunden wurde.
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4.4 Reaktivitatsstudien

Da Diphenylbismutethoxid und Diphenylbismutbromid sich fiir die Polymerisation von
Trimethylencarbonat als sehr geeignet erwiesen, wurden noch weitere Untersuchungen zur
Aktivitit der Katalysatoren durchgefiihrt.

Bei den Polymerisationen von e-Caprolacton hat sich gezeigt, dass Diphenylbismutethoxid
bei 120 °C um einen Faktor von 1.6 aktiver ist als Diphenylbismutbromid. In Abbildung 4-3

ist der analoge Vergleich fiir Trimethylencarbonat als Monomer dargestellt.

Umsatz (%)

Zeit (h)

Abb. 4-3 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP von TMC bei 120 °C mit Ph,BiOEt (A), Ph,BiBr (C) und
BiBr; (D), M/I=1000/1.

Der Vergleich der Zeit/Umsatz-Kurven zeigt, dass der Reaktivitétsunterschied zwischen den
beiden Katalysatoren mit TMC als Monomer erheblich groer ist. Der Faktor liegt hier bei 7.
Der Reaktivitdtsunterschied kann dadurch erkldrt werden, dass die Bi-OR-Bindung im
Diphenylbismutethoxid den Koordinations-Insertions Mechanismus direkt initiieren kann
(s. Schema 4-2), wiéhrend beim Diphenylbismutbromid eine Bi-OR-Bindung erst durch
Nebenreaktionen gebildet werden muss. Zwischen Diphenylbismutbromid und
Bismuttribromid besteht bei der Polymerisation von TMC anders als bei der von

e-Caprolacton praktisch kein Reaktivitdtsunterschied. Dies konnte darauf hindeuten, dass der
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Mechanismus beim TMC anders verlduft. Bismuttribromid kann als Lewissdure auch eine
kationische Polymerisation initiieren und auch fiir das Diphenylbismutbromid lésst sich ein
kationischer Mechanismus nicht ausschlieen. Die Carbonatgruppe ist erheblich basischer
und nucleophiler als die Estergruppe und daher eher dazu geeignet eine Lewissdure zu
koordinieren. Im 'H-NMR-Spektrum der mit Bismuttribromid initiierten Polymerisation
findet sich neben dem Signal der CH,OH-Gruppe bei 3.53 ppm noch ein Signal, das einer
CH,Br-Gruppe zugeordnet werden kann, denn es reagiert nicht auf Zusatz von
Trifluoressigsdureanhydrid.
In Abbildung 4-4 sind die Zeit/Umsatz-Kurven der Polymerisationen von TMC bei 120 °C
mit Diphenylbismutethoxid (Graph A) und Zinnoctanoat mit Ethanol als Coinitiator
(Graph B) dargestellt.
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Abb. 4-4 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP von TMC bei 120 °C mit Ph,BiOEt (4), SnOct,+EtOH (B), M/l
und M/EtOH=1000/1.

Uberraschenderweise ist die Katalyse durch Zinnoctanoat aktiviert mit Ethanol bei 120 °C
erheblich langsamer als die Katalyse durch Diphenylbismutethoxid. Bei den Polymerisationen
von g-Caprolacton war Zinnoctanoat hingegen der aktivere Katalysator.

In Abbildung 4-5 sind die Zeit/Umsatz-Kurven der ROP von TCM bei 60 °C mit
Diphenylbismutethoxid (Graph A) und Zinnoctanoat mit Ethanol (Graph B) dargestellt.
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Abb. 4-5 Zeit/Umsatz-Kurven der ROP von TMC bei 60 °C mit Ph,BiOEt (4), SnOct,+EtOH (B), M/I
und M/EtOH=1000/1.

Bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C ist der Reaktivitdtsunterschied noch erheblich
grofler. Mittels Diphenylbismutethoxid wird innerhalb von 4 Stunden ein vollstindiger
Umsatz erhalten, wihrend die Polymerisation mit Zinnoctanoat und Ethanol auch nach einer
Woche noch keinen vollstindigen Umsatz erreicht hatte.

Es zeigte sich also, dass Diphenylbismutethoxid bei der Katalyse der ringdffnenden
Polymerisation von Trimethylencarbonat hoch aktiv ist, wiahrend Diphenylbismutbromid

zumindest so aktiv wie Zinnoctanoat mit einem Coinitiator ist.
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4.5 Zusammenfassung

Sowohl Diphenylbismutethoxid als auch Diphenylbismutbromid erwiesen sich als
interessante Initiatoren fiir die ringéffnende Polymerisation von Trimethylencarbonat. Durch
den Einsatz von Diphenylbismutethoxid war eine grobe Kontrolle des Molekulargewichts
iiber das M/I-Verhéltnisses moglich. Die Werte lagen jedoch durch Coinitiierung mit
Wasserresten im Trimethylencarbonat etwas zu niedrig. Das Diphenylbismutethoxid zeigte
sich als duBerst aktiv. Schon bei 120 °C war es erheblich aktiver als der Standardkatalysator
Zinnoctanoat mit Coinitiator. Bei niedrigeren Temperaturen nahm der Unterschied sogar noch
zu. Diphenylbismutbromid war zwar nur dhnlich reaktiv wie Zinnoctanoat mit Coinitiator,
aber es wurden extrem hohe Molekulargewichte erreicht. Die Molmassen wurden mittels
SEC-Messungen sowie durch Ermittlung der intrinsischen Viskositit bestimmt. Es wurden

Molmassen von bis zu 300 000 Da erhalten.
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit

Diphenylbismutethoxid

5.1 Einfithrung

Copolymerisationen eroffnen die Moglichkeit die Eigenschaften von Homopolymeren gezielt
zu verdndern bzw. zu kombinieren. Durch Variation der Monomeranteile und der
Mikrostruktur der Polymere lassen sich die mechanischen FEigenschaften, der
Kristallinationsgrad, die Glastemperatur und auch die Abbaugeschwindigkeit der Kunststoffe
einstellen.

Eine besonders interessante Monomerkombination stellt e-Caprolacton (¢-CL) und Glykolid
(GL) dar. Poly(e-Caprolacton) besitzt einen sehr niedrigen Glaspunkt (T, ~-60 °C) ebenso
wie einen niedrigen Schmelzpunkt (T, ~ 58-65 °C), wihrend Polyglykolid einen relativ
hohen Glas- (T, ~ 35 °C) und Schmelzpunkt (T, ~225-230 °C) besitzt.” **% AuBerdem ist
Polyglykolid erheblich hydrophiler und wird schneller hydrolytisch abgebaut als
Poly(e-Caprolacton). Daher kann das Eigenschaftspektrum weit variiert werden.

Mittels lebender ring6ffnender Polymerisationen (s.a.1.2.2) lassen sich sowohl
Blockcopolymere als auch statistische Copolymere synthetisieren. In den letzten Jahrzehnten
hat eine Reihe von Forschungsgruppen solche Copolymere untersucht,'’-”*-!1-212244248 yje
Synthese von Copolymeren mit einem besonders hohen Anteil alternierender Sequenzen ist
jedoch problematisch. Unlidngst fanden Kricheldorf ef al. heraus, dass -einfache
Bismut(Ill)-Salze wie Bismutsubsalicylat und Bismuthexanoat zu Copolymeren mit einem

211,212 pine solche

ungewohnlich hohen Anteil alternierender Einheiten (e-CL-G-g-CL) fiihren.
Mikrostruktur ist von Vorteil, da sie zu einem amorphen besser 16slichem Polymer fiihrt,
dessen hydrolytischer Abbau sehr gleichmiBig verlduft. Dieses ist insbesondere bei
drug delivery systems erwlinscht.

Ein Mechanismus der diese Sequenzen erklért, konnte jedoch bislang nicht bewiesen werden.
Es sind eine ganze Reihe von Umesterungsmechanismen moglich. In Schema 5-1 sind die
denkbaren intermolekularen Umesterungen aufgefiihrt. Wahrend der erst bei hdoheren
Temperaturen auftretende intermolekulare Umesterungsmechanismus, der nicht iiber eine
aktivierte Estergruppe verlduft (s. Schema 5-1 (1)), zu einer Molekulargewichtsverbreiterung
fiihrt. Beim aktivierten Mechanismus tritt hingegen keine Molekulargewichtsverbreiterung
auf. Die Aktivierungsenergie der aktivierten Mechanismen ist geringer, da sich hier ein

energetisch giinstiger, fiinfgliedriger Ubergangszustand bildet und zudem die elektrophilste
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

Estergruppe mit der nucleophilsten Alkoxidgruppe reagiert. ,,Back biting“ und
intermolekulare Umesterungen, die nicht iiber einen solchen Ubergangszustand verlaufen,
haben hingegen eine hohere Aktivierungsenergie. Sie ist deutlich grofer, als die des
Wachstumsschrittes, da die transoide Estergruppe im Polymerriickrat weniger reaktiv ist, als
die cisoide im zyklischen Monomer.

Die Existenz eines solchen aktivierten Mechanismus wird durch Untersuchungen zur
Copolymerisation von Glykolid und e&-Caprolacton mit Aluminiumtriisopropoxid
nahegelegt.” Das Aluminium ist analog den eingesetzten Bismutverbindungen trivalent, beim
Zinnoctanoat handelt es sich hingegen um eine bivalente Verbindung. Die sich dort
gegeniiberstehenden Alkoxidgruppen begiinstigen den fiinfgliedrigen Ubergangszustand

weniger.>% #!
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid
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Schema 5-1 Intermolekulare Umesterungen iiber eine nicht aktivierte Estergruppe (1) und iiber
aktivierte Estergruppen (2) und (3).

Es konnen aber auch von einem Metallzentrum aus mehrere Ketten wachsen, so dass auch
obigen intermolekularen Umesterungen analoge intramolekulare Umesterungen auftreten
konnen. Diese sind entropisch begiinstigt. In Schema 5-2 ist die intramolekulare Umesterung

iiber eine aktivierte Estergruppe dargestellt.
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Schema 5-2 Intramolekulare Umesterungen iiber eine aktivierte Estergruppe.

Aufgrund der entropischen und thermodynamischen Begiinstigung dieses intramolekularen
Umesterungsmechanismus ist er nach dem jetzigen Stand die beste Erkldrung fiir das
Phidnomen der alternierenden Einheiten.

Auch bei Copolymeren aus L-Lactid und e-Caprolacton sowie L-Lactid und Glykolid wurde
bei bismutkatalysierten Polymerisationen ein erhohter Anteil alternierender Einheiten
gefunden, wihrend das Phdnomen bei Copolymeren aus e-Caprolacton und
Trimethylencarbonat nicht auftrat 2523213219

In der vorliegenden Arbeit wurde Diphenylbismutethoxid als Katalysator und Initiator fiir die
Copolymerisation von eg-Caprolacton und Glykolid eingesetzt, da er zuvor bei der
Homopolymerisation von g-Caprolacton (s. Kapitel 3) gute Ergebnisse lieferte. Im Gegensatz
zu den bislang verwendeten Bismutverbindungen wurden hohe Molmassen erhalten
verbunden mit einer hohen Aktivitdt und einer guten Kontrolle des Molekulargewichtes.
Besonders interessant war zudem, ob auch bei diesem Single-Site-Initiator das Phdnomen der
alternierenden Diaden auftreten wiirde. Da bei einem Single-Site-Initiator nicht zu erwarten

ist, dass mehrere Ketten von ecinem Metallzentrum aus wachsen und so einen

intramolekularen Umesterungsmechanismus moglich machen.

5.1.1 Allgemeine Vorgehensweise

Die Copolymerisationen wurden in der Schmelze durchgefiihrt, um Wechselwirkungen mit
Losungsmitteln zu vermeiden. Da Glykolid ein Dimer ist wurde mit einem Verhiltnis von 1/2
gearbeitet um dquimolare Verhéltnisse von Caproyl- (CL) und Glykolsdure-Einheiten (G)
vorliegen zu haben. Die Polymerisation von Glykolid verlduft erheblich schneller als die von
e-Caprolacton, deshalb wurden die Reaktionen bei g-Caprolacton-Umsétzen von ca. 97 %

abgebrochen. Alle Untersuchungen wurden an den Rohprodukten vorgenommen. Durch das
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

Verzichten auf eine Fallung wurde Wasserkontakt durch nicht absolute Losungsmittel und
Luftfeuchtigkeit sowie eine Verdnderung der Molekulargewichtsverteilung durch
Fraktionierung vermieden. Eine Ausbeute konnte daher nicht bestimmt werden.

Als Coinitiator wurde, wie schon im vorherigen Kapitel, Tetracthylenglykol verwendet, da
dieser destillativ gut zu reinigen ist und, anders als die hoheren Oligo- und
Poly(ethylenglykol)e, monodispers vorliegt und im 'H-NMR-Spektrum ein leicht zu
detektierendes Signal liefert.

5.1.2 NMR-Untersuchungen

Zur Zeit/Umsatz-Kontrolle wurden 1H-NMR-Spektren in CDCl; und die der schlecht
l16slichen Polymere in DMSO-d¢ bei 100 °C aufgenommen. Aus diesen Spektren konnten
Informationen iiber die Mikrostruktur der Polymerketten gewonnen werden. Es wurde der
Anteil der alternierenden Diaden und nach Gleichung 5-1 die durchschnittliche Blocklinge

der Polymere bestimmt.

Gleichung 5-1

Lcp kann direkt iiber die Intensititen der Homodiaden und der alternierenden Diaden
bestimmt werden. Die Bestimmung von Lg ist jedoch etwas komplexer, da die Signale starker

aufspalten (s. Gl. 5-2).

Gleichung 5-2

1

IG—G = IG—G—G + 5 (ICL—G—G—CL + ICL—G—G—G—CL + ICL—G—G—G—G + IG—G—G—G—CL )’

1

]G—CL = ]CL—G—CL + 5 (]CL—G—G—CL + ICL—G—G—G—CL + ]CL—G—G—G—G + ]G—G—G—G—CL )

Die Zuordnung der Signale im 'H-NMR ist in Abbildung 5-1 exemplarisch fiir ein stark
alternierendes Polymer (A) (s. Tab. 5-1 Nr.1) und ein eher blockartiges (B) (s. Tab. 5-2 Nr.3)
dargestellt.
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid
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Abb. 5-1 '"H-NMR-Spektren der Polymere Nr.1 Tabelle 5-1 (A) aufgenommen in CDCl; und Nr.3
Tabelle 5-2 aufgenommen in DMSO-ds bei 100 °C.

Fir die mit TEG als Coinitiator synthetisierten Polymere wurde auflerdem das
M/Col-Verhiltnis bestimmt (s. Abb. 5-1). In Abbildung 5-2 ist die Zuordnung der
Carbonylgruppensignale im *C-NMR-Spektrum beschrieben.
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Abb. 5-2 C-NMR-Spektren der Polymere Nr.1 Tabelle 5-1 (A) aufgenommen in CDCls und Nr.3
Tabelle 5-2 aufgenommen in DMSO- dgs bei 100 °C.
Nach Gleichung 5-3 kann daraus ebenfalls der alternierende Anteil und die durchschnittliche

Blocklidnge bestimmt werden.
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

Gleichung 5-3

Iy 6=1cp 6o ter 6o

1

]G—G = IGfoG + E (ICI—G—G—CL + ICL—G—G—G—CL ) + ICL—G—G—G*G >

IG—CL = ICL—G—CL + E (ICL—G—G—CL + ICL—G—G—G—CL ) + IG—G—G—G—CL
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

5.2 Copolymerisationen mit Coinitiator

Zundchst wurden Copolymerisationen mit Coinitiator untersucht. In Schema 5-3 ist die zu
erwartende Reaktion des e-Caprolactons und des Glykolids mit Tetraethylenglykol (TEG)
dargestellt.

0
o o
0 =
n + 12n + H%O—CHZCHz%OH
4
o/ o

Ph,BiOEt

p

4 0

n=(p+0)

Schema 5-3 Copolymerisation von Glykolid und e-CL mitPh,BiOEt als Katalysator und TEG als
Coinitiator.

Aufgrund des niedrigen Glaspunktes von Polyco(Glykolid/e-Caprolacton), der je nach
e-CL-Anteil zwischen +30/435 °C und -65/-70 °C liegt, sind diese Copolymere besonders als
Weichsegmente in Blockcopolymeren interessant. Daher wurde als Coinitiator, wie schon in
vorherigen Publikationen, Tetraethylenglykol verwendet, um so hydroxyterminierte Telechele
zu erhalten. Zunéchst wurde eine Reihe von Polymerisationen bei 140 °C durchgefiihrt, die in

Tabelle 5-1 aufgefiihrt sind.
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5. Copolymerisation von g-Caprolacton und Glykolid mit Diphenylbismutethoxid

Tab. 5-1 Copolymerisation von e-CL und Glykolid mit Ph;BiOEt bei 140 °C, M/I=1000/1, Variation
des M/Col-Verhdltnisses (Col=TEG) sowie des Katalysators

ey 'H-NMR"” “C-NMR*
Zeit
Nr. Kat. M/Col (h) GL/ alt. alt. alt. alt.
TEGa) LCL LG LCL LG
(%) (7o) (%) (7o)
1 40/1 | 5.0 | 29/28/1 | 124 | 81 |1.29 | 78 | 1.24 | 81 [129| 78

2 | Ph,BiOEt | 200/1 6.0 |176/176/1| 132 | 76 | 130 | 77 | 1.40 | 73 | 1.28 | 77

3 1000/1 7.0 |820/823/1| 136 | 73 | 136 74 | 140 | 73 | 140 | 73

4 40/1 2.0 27/29/1 149 | 67 | 148 | 68 | 146 | 69 [ 145 70

5 SnOct, 200/1 20 | 171/7175/1] 2.10 | 50 | 2.08 | 51 | 2.15 | 50 [2.13 | 50

6 1000/1 | 2.0 |803/809/1| 2.50 | 39 |257| 39| 2.62 | 38 |2.55| 39

7 Ph;Bi 40/1 24.0 | 27/30/1 135 | 75 | 12580 | 1.35 | 78 | 1.23| 80

% Das Monomer zu Coinitiatorverhiltnis wurde aus dem 'H-NMR ermittelt (s. 5.1.2).
® Die Werte wurden aus dem 'H-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erldutert.
© Die Werte wurden aus dem *C-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erlautert.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass das M/Col-Verhéltnis einen merklichen Einfluss auf die
durchschnittliche Blocklidnge (L) und den Anteil alternierender Diaden (alt.) hat. Bei den mit
Zinnoctanoat katalysierten Polymerisationen war der Unterschied erheblich groBer als bei den
mit Diphenylbismutethoxid katalysierten. Insgesamt war aber der Anteil alternierender
Diaden bei allen mit Diphenylbismutethoxid synthetisierten Reaktionen deutlich héher als bei
den mit Zinnoctanoat synthetisierten. Beim Diphenylbismutethoxid wurden ein alternierender
Anteil von 80 % und eine durchschnittliche Blockldnge von 1.24 erreicht. Anders als beim
Zinnoctanoat liegen alle Werte deutlich iiber denen eines statistischen Copolymers, wéhrend
dieses beim Zinnoctanoat nur fiir das niedrigste M/Col-Verhiltnis zutrifft. Die Ergebnisse
decken sich auch mit denen der bisherigen Studien {iber Bismut katalysierte
Copolymerisationen. Daher wurde auch ein Versuch mit Triphenylbismut unternommen, da
diese Verbindung bereits katalytische Fahigkeiten fiir die Polymerisation von Lactonen
bewiesen hatte, aber eine vollig andere Struktur als die bislang verwendeten Katalysatoren

besitzt. Auch fiir diese Bismutverbindung wurde ein sehr hoher Anteil alternierender Diaden
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gefunden. Die Werte erreichen fast diejenigen der mit Diphenylbismutethoxid katalysierten
Polymere.
In vorherigen Studien wurde ein deutlicher Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Sequenz

festgestellt. Deshalb wurden zusétzlich Polymerisationen bei 100 °C durchgefiihrt.

Tab. 5-2 Copolymerisation von &-CL und Glykolid mit Ph;BiOEt bei 100 °C, M/I=1000/1, Variation
des M/Col-Verhdltnisses (Col=TEG)

e 'H-NMR® BC-NMR?
Zeit
Nr. Kat. M/Col (h) GL/ alt. alt. alt. alt.
TEGa) Lo Leo Leo Leo
(%) (%) (%) (%)
1 40/1 55 27/29/1 1.55 65 | 160 | 62 | 1.60 | 62 | 1.52| 66

2 | Ph,BiOEt | 200/1 | 115 |162/160/1 | 2.20 | 42 |2.20 | 46 | 2.45 | 40 |2.50 | 40

3 1000/1 | 231 |789/765/1| 245 | 41 |2.40 | 42 | 280 | 35 |2.75| 36

 Das Monomer zu Coinitiatorverhiltnis wurde aus dem 'H-NMR ermittelt (s. 5.1.2).
® Die Werte wurden aus dem "H-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erlutert.
© Die Werte wurden aus dem *C-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erlautert.

Auch hier ist ein deutlicher Einfluss des M/Col-Verhiltnisses auf die Sequenz erkennbar. Nur
fiir ein M/Col-Verhiltnis von 40/1 wurde ein Polymer erhalten bei dem der Anteil
alternierender Einheiten iiber dem eines statistischen Polymers liegt. Damit lieferte das
Diphenylbismutethoxid Ergebnisse, die vergleichbar sind mit denen in zuvor publizierten

Studien eingesetzten Bismutsalzen.

In diesem Kapitel wurde festgestellt, dass das Diphenylbismutethoxid, obwohl es ein
Single-Site-Katalysator ist, wie die bislang verwendeten Bismutcarboxylate und
Bismutsubsalicylate die Bildung alternierender Diaden begiinstigt. Dabei wurde gezeigt, dass
hohere Konzentrationen von TEG die Bildung alternierender Diaden stark begiinstigen. Des
Weiteren wurde fiir das Diphenylbismutethoxid auch eine &hnliche Temperaturabhidngigkeit
gefunden wie fiir die anderen Bismutverbindungen. Um genauere Schlussfolgerungen auf den
Mechanismus ziehen zu konnen, wurden im nédchsten Kapitel Copolymerisationen ohne

Coinitiator untersucht.
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5.3 Copolymerisationen ohne Coinitiator

In diesem Kapitel wurden Copolymerisationen von g-Caprolacton und Glykolid mit
Diphenylbismutethoxid untersucht (s. Schema 5-4). Diese Untersuchungen sollten in erster
Linie zeigen, ob mit Diphenylbismutethoxid auch ohne den Einsatz eines Coinitiators die

Bildung alternierender Diaden begiinstigt wird.

O
O o
0 =
n + 1/2n + Ph,Bi—O—CH,—CHjs
/
0 o)

Ph2Bi~|EO—(CHZ)5—(:07ZO—CH2—COE|~O—CH2—CH3
n

Schema 5-4 Copolymerisation von Glykolid und e-CL mitPh,BiOEt als Initiator.

Dazu wurden Copolymerisationen bei 120, 140 und 160 °C durchgefiihrt. Dabei wurde auch
das M/I-Verhiéltnis variiert, um den Einfluss der Initiatorkonzentration auf die Sequenz zu

untersuchen (s. Tab. 5-3).
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Tab. 5-3 Copolymerisation von &-CL und Glykolid mit Ph,BiOEt bei 160, 140 und 120 °C, Variation
des M/I-Verhdltnisses

'H-NMR” BC-NMR?
Temp Zeit | Min
Nr. M/1 e-CL/G alt. alt. alt. alt.
(°C) (h) | (dL/g) Lco Lco Lco Lco
(%) (%) (%) (%)

1| 160 | 1000/1 | 1.7 | 0.56 |1.03/1.0| 1.33 | 75 | 129 | 78 | 1.31 | 76 | 1.29 | 77

2 40/1 2.5 0.30 [1.00/1.0| 144 | 70 | 138 | 73 | 1.44 | 70 | 1.37| 71
3 B 1000/1 | 7.0 | 0.74 |097/1.0| 1.57 | 64 | 159 | 63 | 1.50 | 66 |1.47| 68
4 40/1 25 031 [0.86/1.0| 1.73 | 58 |1.80| 55 ] 1.81 | 55 | 1.80| 55
5 200/1 | 30 0.47 ]0.85/1.0] 2.05 | 50 |2.00 | 52 | 2.05 | 52 |2.10| 49
6 = 600/1 | 32 0.63 [0.96/1.0| 2.20 | 46 |2.15| 47 | 2.30 | 42 |235| 41
7 1000/1 | 40 0.71 ]0.95/1.0| 231 | 42 | 236 | 41 | 2.54 | 39 | 248 | 40

% Das Monomer zu Coinitiatorverhiltnis wurde aus dem 'H-NMR ermittelt (s. 5.1.2).
® Die Werte wurden aus dem "H-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erliutert.
© Die Werte wurden aus dem *C-NMR ermittelt, wie in Kapitel 5.1.2 erlautert.

Die Ergebnisse aus Tabelle 5-3 zeigen, dass die Reaktionszeiten fiir die ohne Coinitiator
synthetisierten Polymere etwas ldnger sind. Zudem ist der Einfluss des M/I-Verhéltnisses auf
die Sequenz der Polymere erheblich geringer als der Einfluss des M/Col-Verhéltnisses
(s. Kap. 5.2). Die bei 120 °C hergestellten Proben haben abhdngig vom M/I-Verhéltnis
statistische bis leicht blockartige Sequenzen. Mit steigender Temperatur steigt auch der Anteil
alternierender Diaden deutlich. Aber selbst bei 160 °C werden nicht ganz die hohen
alternierenden Anteile erreicht, die bei den mit Coinitiator durchgefiihrten Reaktionen
(s. Kap. 5.2) gefunden wurden.

Die Viskosititen zeigen, dass mit steigendem M/I-Verhiltnis das Molekulargewicht ansteigt.
Aufgrund der schlechten Loslichkeit der meisten Proben konnten keine SEC-Messungen
durchgefiihrt werden. Loslich waren nur die Polymere mit alternierenden Anteilen von

mindestens 65 %, wobei diese Polymere auch vollstindig amorph waren.
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5.4 Diskussion des Mechanismus

Die Untersuchungen der beiden vorherigen Kapitel haben einige interessante Resultate
ergeben, aus denen sich auch Schlussfolgerungen fiir den Mechanismus der Copolymerisation
zichen lassen. In den bisherigen Studien wurde ein spezieller intramolekularer
Umesterungsmechanismus  postuliert (s. Kap. 5.1, Schema 5-1). Folgende Ergebnisse
sprechen fiir diesen Mechanismus:

Ohne Coinitiator tritt ein hoher Anteil alternierender Einheiten erst auf, wenn die

0 des Katalysators

Reaktionstemperatur den Bereich der Zersetzungstemperatur (143-146 °C)
erreicht. Denn erst dann ist es bei diesem Single-Site-Initiator moglich, dass mehrere Ketten
gleichzeitig an einem Bismutatom wachsen. Zudem nimmt der Anteil alternierender Diaden
zu, wenn die Initiatorkonzentration erhéht wird. Denn wenn mehr katalytische Zentren
vorhanden sind, kdnnen auch mehr Umesterungen stattfinden.

Ein weiterer Hinweis ist der Einfluss des Coinitiators. In Anwesenheit des Coinitiators
werden auch schon bei niedrigeren Temperaturen Polymere mit eher alternierender Sequenz
erhalten. In Polymerisationen mit Triphenylbismut wurde gezeigt (s. Kap. 3.4), dass diese
einen Coinitiator kovalent in die Polymerkette einbauen. Der Coinitiator scheint also einen
Ph-Bi-Bindungsbruch zu verursachen, was durch hohere Temperaturen noch verstérkt wird.
Der deutliche Unterschied zwischen den Polymerisationen mit und denen ohne Coinitiator
spricht auch fiir einen Mechanismus, bei dem mehrere Ketten gleichzeitig an einem Zentrum
wachsen.

Die Rontgenstrukturanalyse des Diphenylbismutethoxids (s. Kap. 3.2, Abb. 3-7) zeigt, dass
die Bismutatome tliber Sauerstoffe verbriickt vorliegen. Es wire also auch denkbar, dass die
aktive Spezies ein Dimer (Ph,BiOEtBiPh;) ist, von dessen zwei Zentren die Ketten
interagieren. Dagegen spricht allerdings die relativ geringe Stabilitdt solcher Verbindungen
verbunden mit der Zunahme der alternierenden Einheiten bei hoheren Temperaturen.

Der in Schema 5-1 dargestellte Mechanismus hingegen kann die auftretenden Phédnomene

weitgehend erkldren und ist nachdem bisherigen Stand die beste Erklarungsmoglichkeit.

Zusammenfassend wurde festgestellt, dass das Diphenylbismutethoxid ein interessanter
Katalysator/Initiator fiir die Copolymerisation von e-Caprolacton und Glykolid ist. Die
erhaltenen amorphen telechelen Polyco(e-Caprolacton/Glykolid)e haben Potential als

Weichsegmente in Blockcopolymeren eingesetzt zu werden.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch

Polykondensation

6.1 Einfithrung

Bismutverbindungen haben sich neben ihrer Eignung fiir die ROP auch fiir den Einsatz bei
Polykondensationen als interessant erwiesen. Es konnte gezeigt werden, dass
Bismutverbindungen wie das Bismut(Ill)hexanoat die alkoholytische Umesterung von
Carbonsduredimethylestern und Diolen katalysieren. Auf diese Weise wurden im Arbeitskreis

229

Kricheldorf  sowohl telechele aliphatische  Polyester als auch telecheles

Poly(ethylenterephtalat) sowie Poly(butylenterephtalat)®’

hergestellt. Diese Synthesen
verliefen mit bemerkenswert wenigen Nebenreaktionen. Anders als beim industriell
verwendeten Titantetrabutoxid traten mit Bismuthexanoat keine Veretherungen auf.” Fiir die
Synthese von hyperbranched Polyestern war das Bismuthexanoat neben seiner geringen
Toxizitdt deshalb ebenfalls von Interesse, da Veretherungsreaktionen die Vernetzung der
Polymere begiinstigen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl ,,a2+b3“- als auch ,,a,tbs“-Polykondensationen
durchgefiihrt. Schon Flory untersuchte solche Reaktionen, um seine Theorie der

Stufenwachstumsreaktionen zu beweisen (s. Kap. 1.2.3).95: 135139

Die analytischen Methoden
erlaubten damals allerdings nicht Veretherungen und Zyklisierungen nachzuweisen.

Daher war es ein Aspekt dieser Arbeit die Grundlagen solcher dreidimensionaler
Polykondensationen zu untersuchen. Der zweite Aspekt war die Synthese von biologisch
abbaubaren hyperbranched Polyestern mit funktionellen Gruppen, die sich als biologisch
abbaubare Klebstoffe eignen. Hydroxygruppen im Polymer sind dazu besonders geeignet, da
sie zu einer hohen Adhésionsféhigkeit an polaren Oberflichen fiihren und sich zudem einfach
modifizieren lassen. Hydroxygruppen lassen sich beispielsweise mit Diisocyanaten umsetzen.
Polymere mit einer Vielzahl freier Hydroxygruppen lieen sich so gezielt vernetzen. Eine
weitere Moglichkeit stellt die Umsetzung mit Methacrylsdureanhydrid dar. Damit ist es
moglich die Polymere anschlieBend durch eine radikalische Polymerisation zu vernetzen.
Solche Kunststoffe hitten das Potential als Komponente von Knochenzementen verwendet zu
werden.

Als a,-Monomer wurden verschiedene Dicarbonsduredimethylester, als bs;-Monomer wurde

1,1,1-Trihydroxymethylethan (TME) und als bs-Monomer wurde Pentaerythrit (PENT)

eingesetzt.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6.1.1 Allgemeine Vorgehensweise

Alle Polykondensationen wurden in der Schmelze durchgefiihrt. Dadurch werden
Zyklisierungen minimiert, die bei der Synthese von hyperbranched Polyestern unerwiinscht
sind, weil sie funktionelle Gruppen verbrauchen. Wéhrend der Reaktion wurde der Reaktor
von Stickstoff durchspiilt und somit das durch die Polykondensation frei werdende Methanol
heraus getragen. Der Stickstoffstrom wurde per Blasenzéhler kontrolliert und auf eine Blase
pro Sekunde eingestellt. Die Produkte wurden nicht gefdllt, da sie bei Raumtemperatur
sirupartig waren. Die Charakterisierung wurde mit 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF
Massenspektroskopie durchgefiihrt.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6.2 Hyperbranched Polyester aus 1,1,1-Trihydroxymethylethan

und Dicarbonsauredimethylestern

CHs3 CHs3
A (CH)N CO—O—CH2+CH2—O—CO—(CH2)n—CO—O—CH2-—CH2—OH
?Hz CH,
0 |
O—COww

I
CO-(CH,)n-CO—0OCH,

Schema 6-1 Hyperbranched Polyester der Polykondensation von TME und
Dicarbonsduredimethylestern.

Ziel dieses Kapitels war es hyperbranched Polyester durch a,+bs;-Polykondensation zu
synthetisieren (s. Schema 6-1). Als a,-Monomere wurden die folgenden aliphatischen
Dicarbonsduredimethylester eingesetzt: Sebacinsduredimethylester (DMYS),
Adipinsduredimethylester (DMA), Glutarsduredimethylester (DMG) sowie
Bernsteinsduredimethylester (DMB). Die Reaktivitit dieser Dicarbonsdurediester nimmt mit
abnehmender Kettenlinge zu wéhrend der Siedepunkt abnimmt (s.auch 1.1.6). Als
bs-Monomeres wurde 1,1,1,-Trihydroxymethylethan (TME) ausgewihlt. TME ist als
Monomer sehr interessant, da sich sein Veresterungsgrad aus der Aufspaltung der
Methylgruppe im 'H-NMR ablesen ldsst. In Abbildung 6-1 ist das 'H-NMR-Spektrum eines
Polymers aus DMB und TME (s. Tab. 6-4 Nr.7) abgebildet.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

?H
CH,U
a V] | a X
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Abb. 6-1 'H-NMR des Polymers Nr.7 aus Tabelle 6-4 in DMSO-dj.

Die Aufspaltung der CH3-Gruppe (0, I, II und III in Abb. 6-1) ist deutlich zu erkennen. Das
Signal ,,0° stimmt mit dem Signal des Monomeren TME iiberein. Mit steigendem Umsatz des
Polymers entstehen die Signale ,,I, ,,II* und ,,IT1I*. Bestitigt wurde die Verdnderung des TME
auBlerdem durch eine Modellreaktion mit Essigsdureanhydrid. Die CH;3;-Gruppe des
vollstindig acetylierten TME stimmte mit dem Signal ,,III* iiberein.

Fiir jedes Polymer wurden die Umsétze der beiden Monomere bestimmt. Der Umsatz des
TME wurde iiber das Signal ,,v* der veresterten CH,OH-Gruppen und das Signal ,,u“ der
freien CH,OH-Gruppen bestimmt. Der Umsatz der Dicarbonsduredimethylester wurde aus
den Signalen ihrer Methylengruppen und dem Signal der Methylesterendgruppe bestimmt.
Die genauen Signale der Carbonsduredimethylester sind in den jeweiligen Kapiteln
angegeben. In allen Polykondensationen wurden die Monomere dquimolar eingesetzt, um

freie Hydroxygruppen im Produkt zu erhalten und Vernetzungsreaktionen zu vermeiden.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6.2.1 Hyperbranched Polyester aus TME und DMS
Zunichst wurden Polykondensationen mit 1,1,1-Trihydroxymethylethan (TME) und
Sebacinsduredimethylester (DMS) durchgefiihrt.

Tab. 6-1 Polykondensation von TME und DMS, Variation des Katalysators und des
Temperaturprogramms

Temperatur- | Umsatz DMS” Veresterung Umsatz TME?
Nr. Kat. M/Kat.
programm"® (%) TME? (%)
1 1000/1 A 61.4 1/5.6/11.1/2.6 36.6
2 BiHex; 1000/1 B 76.1 1/4.0/4.1/0.7 51.1
3 500/1 B 76.1 1/4.7/4.7/0.5 50.6
4 BiSS 500/1 B 74.4 1/6.5/7.0/1.0 48.7

“ A: 1 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220 und 2 h bei 240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. B: 5h
260 °C, 0.5 h Vakuum bei 260 °C.

® Kalkuliert aus dem "H-NMR iiber die Methoxyestergruppe bei 3.57 ppm und die Methylengruppen
des DMS bei 1.24, 1.50 und 2.27 ppm.

© Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die aufgepaltene Methylgruppe
3fachverestert/2fachverestert/einfachverestert/unverestert (s. auch 6.2. Abb. 6-1).

9 Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die Intensititen der veresterten CH,O-Gruppen bei 3.92-4.00 ppm
und die Methylgruppe bei 0.77-0.99 ppm.

Die Ergebnisse aus Tabelle 6-1 zeigen deutlich, dass keine hohen Umsétze erreicht wurden.

Durch Steigerung der Reaktionszeit und der Reaktionstemperatur konnte zwar der

DMS-Umsatz von 61 auf 76 % erhoht werden, aber hohere Umsétze als 76 % konnten auch

durch groBere Katalysatorkonzentrationen nicht erreicht werden. Die TME-Umsitze liegen

erwartungsgemédl bei nur rund 2/3 der DMS-Umsidtze, da &dquimolare und nicht

aquifunktionale DMS/TME Verhiltnisse eingesetzt wurden. Das Bismutsubsalicylat (BiSS),

das sich bei anderen Polykondensationen bereits als geeignet erwiesen hat, fithrte ebenfalls

nicht zu hoheren Umsédtzen. Alle Produkte waren nur leicht viskose Sirupe. Die

Veresterungsgrade des TME zeigen, dass zwar Verzweigungspunkte vorliegen, aber noch

nicht von hyperbranched Polymeren gesprochen werden kann. Es liegen lediglich verzweigte

Oligomere vor.

Noch hohere Reaktionstemperaturen wurden nicht eingesetzt, da die Temperaturstabilitit des

Produktes begrenzt ist und zudem Veretherungen bei hoheren Temperaturen zunchmen.””

Daher wurden keine weiteren Polykondensationen mit DMS durchgefiihrt und stattdessen

reaktivere Dicarbonsduredimethylester untersucht.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6.2.2 Hyperbranched Polyester aus TME und DMA

Da Sebacinsduredimethylester nicht reaktiv genug war, um mit 1,1,1-Trihydroxymethylethan
(TME) hohe Umsidtze zu ergeben, wurde als ndchstes der deutlich reaktivere
Adipinsduredimethylester (DMA) eingesetzt. An dieser Stelle wurden zum Vergleich auch
Reaktionen mit Titantetrabutoxid (TiOBus) sowie Zinnoctanoat (SnOct;) durchgefiihrt
(s. Tab. 6-2).

Tab. 6-2 Polykondensation von TME und DMA, Variation des Katalysators und des
Temperaturprogramms

Temperatur- Umsatz DMA" Umsatz TME?
Nr. Kat. Veresterung TME?
programm® (%) (%)
1 G 66.7 1/6.2/7.6/1.2 439
2 C 90.1 1/2.4/1.6/0.2 57.8
3 BiHex; E geliert - -
49 C 88.4 1/2.3/1.1/0.06 63.7
5 D 91.3 1/3.6/1.3/0.1 62.8
6 D geliert - -
7 B geliert - -
SnOct,
8 F 88.9 1/2.0/1.0/0.3 59.3
9 A 89.2 1/2.1/0.9/0.1 61.7
10 TiOBuy A geliert - -

Y A: 3 h bei 200 °C, B: 3 h 200, 1 h 220 °C. C: 1 h 220, 2 h 240, 2 h 260 °C. D: 2 h 220, 2h 240, 1 h
260 °C. E: 2 h 220, 2 h 240, 3 h 260 °C, F: 5h 200 °C, G: 1 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220
und 2 h bei 240 °C. Und je 0.5 h Vakuum bei der Endtemperatur.

® Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die Methoxyestergruppe bei 3.58 ppm und die Methylengruppen
des DMA bei 1.53 und 2.31 ppm.

© Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die aufgepaltene Methylgruppe
3fachverestert/2fachverestert/einfachverestert/unverestert (s. auch 6.2. Abb. 6-1).

9 Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die veresterten CH,O-Gruppen bei 3.86-3.94 ppm und die
Methylgruppe bei 0.71-0.93 ppm.

® Vierfache AnsatzgroBe.

Die Ergebnisse aus Tabelle 6-2 zeigen deutlich, dass mit DMA als Monomer Umsétze bis in
den Bereich von 90 % erreicht werden. Dabei zeigte sich, dass Bismuthexanoat im Vergleich
mit Zinnoctanoat und Titantetrabutoxid weniger reaktiv ist. Das Zinnoctanoat fiihrt schon bei
niedrigeren Temperaturen zu Umsdtzen des DMA nahe 90 %, aber es kam auch schneller zu
einer Vernetzung des Polymers. Titantetrabutoxid war allerdings so reaktiv, dass es bereits bei

200 °C zur Vernetzung des Polymers flihrte. Da unter dieser Temperatur aufgrund des
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

Schmelzpunktes von TME keine homogene Schmelzpolykondensation mdéglich ist, konnten
mit Titantetrabutoxid keine I6slichen Proben hergestellt werden. Mit Zinnoctanoat als
Katalysator konnten hingegen bei 200 °C 16sliche Polymere und DMA-Umsétze von bis zu
89 % erreicht werden. Bei leichten Steigerungen der Reaktionszeit oder der Temperatur
erfolgt allerdings schnell eine Vernetzung der Polymere. Mit Bismuthexanoat wurden
DMA-Umsitze bis 91 % erhalten. Die TME-Umsétze liegen auch hier bei rund 2/3 der
DMA-Umsitze.

In Schema 6-2 ist ein mogliches Produktgemisch des Polymers Nr.5 aus Tabelle 6-2
dargestellt. Es ist zuerkennen, dass neben Monomerresten hyperbranched Strukturen

vorliegen, die ein Molekulargewicht von 2593 g/mol besitzen.

CHg CHs CH,OH
MeOOC(CHz)4-COEOCH2+CH20—CO-(CI-5)4—C0:|~OCHZ—I—CHZ-O—CO-(CHZ)A—CO—OCHZ—I—CHZOH
2

CH,OH HC CHs
o]
HC CHs CHs
CHy ﬁco_(cHZ)A—CO—OCH2+CH2—O}C&(CFQ4-CO—OCHZ“‘CFbO'CO(CFb)4'CO'OC|'b+CHZOH
1/5 mal: HoH,C CH,OH CHOH —4 CH, CH,OH

CHg
CH,OH MeOOC—(CH2)4—CO-OCI-|2~|—C|—120—CO‘(CHZ)4‘CO_O

CH,OH

Schema 6-2 Mogliches Produktgemisch von Polymer Nr.4 aus Tabelle 6-2.

Eine weitere Erhohung von Reaktionszeit und Temperatur fiihrte auch hier zu einer
Vernetzung. Alle Produkte mit Umsédtzen um die 90 % sind sehr hoch viskose Sirupe, die
iiber eine hohe Klebrigkeit verfiigen. Zusammenfassend wurde also festgestellt, dass sich
sowohl Zinnoctanoat als auch Bismuthexanoat zur Synthese solcher hyperbranched Polyester

eignen.

6.2.3 Hyperbranched Polyester aus TME und DMG

Nach den erfolgreichen Polykondensationen mit Adipinsduredimethylester wurden als
nichstes Reaktionen mit dem néchst kleineren Homologen, dem Glutarsduredimethylester
(DMGQG), durchgefiihrt. Glutarsdure hat gegeniiber der Adipinsdure den Vorteil, dass es sich
aus nachwachsenden Rohstoffen gewinnen ldsst. Als Katalysatoren wurden Bismuthexanoat
(BiHex3) sowie Zinnoctanoat (SnOct;) verwendet, da sie sich bei den Reaktionen mit DMA
als geeignet erwiesen hatten. Zudem wurde noch das Bismut(Ill)oxid (Bi;Os3) eingesetzt

(s. Tab. 6-3).
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

Tab. 6-3 Polykondensation von TME wund DMG, Variation des Katalysators und des
Temperaturprogramms

Temperatur- Umsatz DMG"” Umsatz TME?
Nr. Kat. Veresterung TME?
programm® (%) (%)
1 A 79.4 1/2.5/1.8/0.16 51.4
2 _ B 89.9 1/2.1/1.0/0.06 60.7
BiHex;
3 C geliert - -
4 D 89.5 1/2.3/1.3/0.7 58.1
5 E 86.4 1/2.9/1.9/0.12 54.1
SnOct,
6 F geliert - -
7 ) E 87.1 1/2.4/1.4/0.2 52.9
B1203
8 B geliert - -

9 A: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220, 2 h bei 240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. B: 0.5 h bei
180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220, 4 h bei 240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. C: 0.5 h bei 180, 0.5 h
bei 200, 0.5 h bei 220, 2 h bei 240, 1 h 260 °C, 0.5 h Vakuum bei 260 °C. D: 2 h bei 200, 2 h bei
220, 2 h bei 240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. E: 5 h bei 200 °C, 0.5 h Vakuum bei 200 °C. F: 5.5 h
bei 200 °C, 0.5 h Vakuum bei 200 °C.

® Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die Methoxyestergruppe bei 3.58 ppm und die Methylengruppen
des DMG bei 1.76 und 2.34 ppm.

© Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die aufgepaltene Methylgruppe
3fachverestert/2fachverestert/einfachverestert/unverestert (s. auch 6.2. Abb. 6-1).

9 Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die veresterten CH,O-Gruppen bei 3.87-3.95 ppm und die
Methylgruppe bei 0.71-0.93 ppm.

Die Umsidtze aus Tabelle 6-2 zeigen, dass DMG nur wenig reaktiver ist als DMA. Mit
dhnlichen Reaktionszeiten und Reaktionstemperaturen lassen sich auch hier DMG-Umsétze
von bis zu 90 % erreichen. Mit Zinnoctanoat erfolgte wieder sehr schnell eine Vernetzung.
Der Reaktivititsunterschied zwischen dem Zinnoctanoat und dem Bismuthexanoat war mit
DMG als Monomer geringer und auch das Bismutoxid erwies sich als geeigneter Katalysator.
Dies ist interessant, weil es anders als das Bismuthexanoat nicht feuchtigkeitsempfindlich und
daher leichter zu handhaben ist. Auf Versuche mit dem Titantetrabutoxid wurde verzichtet, da
anzunehmen ist, dass mit dem reaktiveren DMG erst recht vernetzte Produkte erhalten
werden.

Die Veresterungsgrade des TMEs sind weitestgehend analog zu denen aus Kapitel 6.2.2. Es
werden also dhnliche Produktgemische vorliegen (s. Schema 6-1). Damit kann festgestellt
werden, dass auch hier die Synthese von hyperbranched Strukturen gelang. Bei den erhaltenen

Polymeren handelt es sich wieder um sehr hochviskose Sirupe von hoher Klebrigkeit.
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6.2.4 Hyperbranched Polyester aus TME und DMB

Wie die Glutarsdure ldsst sich auch die Bernsteinsdure aus nachwachsenden Rohstoffen
gewinnen. Die Reaktivitit des Bernsteinsduredimethylesters (DMB) sollte noch etwas groBer
sein als die des Glutarsduredimethylesters. Aufgrund des niedrigen Siedepunktes (200 °C) des
DMB'’s wurden die Reaktionstemperaturen erst langsam auf iiber 200 °C gesteigert. Als
Katalysatoren wurden wieder Bismuthexanoat (BiHex;) sowie Zinnoctanoat (SnOct;)

verwendet.

Tab. 6-4 Polykondensation von TME und DMA, Variation des Katalysators und des
Temperaturprogramms

Temperatur- Umsatz DMB” Umsatz TME?
Nr. Kat. Veresterung TME®
programm"® (%) (%)
1 A 87.2 1/4.7/4.9/1.2 46.3
2 B 87.8 1/4.6/4.4/1.1 493
3 C geliert - -
4 ) D geliert - -
BiHex;
5 E 89.9 1/4.0/3.7/0.31 51.3
E+15min mehr
6 91.9 1/3.8/2.9/0.18 52.6
Vakuum
79 F 90.1 1/2.3/1.1/0.09 62.3
8 SnOct, G geliert - -

Y A: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 140, 1 h bei 180, 1 h bei 200, 0.5 h bei 240 °C, 1 h Vakuum bei 240 °C.
B: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 140, 0.5 h bei 180, 1.5h h bei 200, 1 h 220, 2 h 240 °C, 1 h Vakuum bei
240 °C. C: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 190, 0.5 h bei 200, 1 h bei 220, 1 h bei 240, 2 h bei 260 °C, 1 h
Vakuum bei 260 °C. D: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 190, 1 h bei 200, 1 h bei 220, 3 h bei 240, 0.5 h bei
260 °C, 0.7 h Vakuum bei 260 °C. E: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 190, 1 h bei 200, 1 h bei 220, 3 h bei
240, 0.5 h bei 260 °C, 0.3 h Vakuum bei 260 °C. F: .5 h bei 180, 0.5 h bei 190, 0.5 h bei 200, 1 h bei
220, 3 h bei 240, 0.5 h bei 260 °C, 0.3 h Vakuum bei 260 °C. G: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 140, 1 h bei
180, 1 h bei 200, 0.5 h bei 220 °C, 1 h Vakuum bei 220 °C.

® Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die Methoxyestergruppe bei 3.58 ppm und die Methylengruppe
des DMB bei 2.55 ppm.

© Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die aufgepaltene Methylgruppe
3fachverestert/2fachverestert/einfachverestert/unverestert (s. auch 6.2. Abb. 6-1).

9 Kalkuliert aus dem 'H-NMR iiber die veresterten CH,O-Gruppen bei 3.80-3.94 ppm und die
Methylgruppe bei 0.71-0.93 ppm.

® Vierfache AnsatzgroBe.

Die Ergebnisse der Polykondensationen von DMB und TME zeigen, dass auch mit DMB
hyperbranched Strukturen erhalten werden. Es konnten Umsitze von bis zu 92 % erreicht
werden, bevor eine Vernetzung eintrat. Die Polymere waren ebenfalls sirupartig, aber noch

deutlich viskoser als die der vorherigen Kapitel.
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Das Polymer Nr.7 aus Tabelle 6-4 wurde in vierfacher AnsatzgroB3e hergestellt, daher wurde
die Vakuumzeit etwas verlidngert. Nur bei diesem Polymer lag das Verhéltnis zwischen DMB-
und TME-Umsatz bei 3 zu 2. Bei allen anderen Versuchen scheint ein Teil des DMB aus dem
Reaktor destilliert worden zu sein. Dies spiegelt sich auch etwas in den Veresterungsgraden
des TME's wieder.

Das MALDI-TOF Massenspektrum von Polymer Nr.6 wies in erster Linie Ketten mit
Hydroxyendgruppen auf. Daneben lassen sich auch Ketten mit Esterendgruppen sowie
Polymere mit beiden Arten von Endgruppen identifizieren. Zyklen und Veretherungen

wurden nicht detektiert.

6.2.5 Polymeranaloge Umsetzungen der Hydroxygruppen

Nachdem es gelungen war hyperbranched Polymere mit freien CH,OH-Gruppen zu
synthetisieren, sollten diese Gruppen noch durch polymeranaloge Umsetzungen modifiziert
werden. Die durchgefiihrten Reaktionen sind in Tabelle 6-5 zusammengefasst. Die

Umsetzungen wurden in Dioxan durchgefiihrt, als Base wurde Pyridin verwendet.

Tab. 6-5 Polymeranaloge Umsetzungen, Acetylierung und Methacrylierung

Polymer Umsatz” Ausbeute
Nr. Art des Esters Art der Umsetzung

Nr.? (%) (%)
1 Acetylierung 99 78
2 4 DMA Methacrylierung 65 75
3 Methacrylierung 99 86
4 2 DMG Methacrylierung 99 83
5 7 DMB Methacrylierung 99 81

“Polymer Nr. jeweils aus der Tabelle des jeweiligen Kapitels.
® Kalkuliert aus dem "H-NMR iiber die freien CH,OH-Gruppen und die Veresterten (s. Abb. 6-2).

Die Ergebnisse aus Tabelle 6-5 zeigen, dass es gelang, die Hydroxygruppen sowohl mit
Essigsdureanhydrid als auch mit Methacrylsdureanhydrid vollstindig zu verestern. In
Abbildung 6-2 ist das 'H-NMR-Spektrum des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-5 abgebildet. Dort
ist zu erkennen, dass alle freien Hydroxygruppen verestert sind. Sowohl die Signale der
Hydroxygruppen als auch die Signale der nicht veresterten CH,OH-Gruppen sind praktisch
nicht mehr vorhanden. Dafiir ist das Signal der veresterten CH,OH-Gruppen entsprechend

gewachsen und die Signale des Methacrylats (0, m und n) sind im Spektrum zu erkennen.
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Abb. 6-2 'H-NMR-Spektrum des methacrylierten Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-5.

Bei der Reaktion Nr.2 wurde nur die Hilfte an Methacrylsdureanhydrid eingesetzt. Dadurch
war es moglich nur eine teilweise Veresterung der Hydroxygruppen zu erreichen. Alle
vollstindig veresterten Polymere waren nun auch in Dichlormethan und Chloroform 16slich.

Des Weiteren wurde Polymer Nr.4 aus Tabelle 6-2 mit Hexamethylendiisocyanat vernetzt.
Die Reaktion lieferte innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur ein Gel. Die Polymere
Nr.3-5 wurden auBBerdem durch radikalische Polymerisation mit Methylmethacrylat vernetzt.
Dazu wurden die Polymere in Methylmethacrylat gelost und dann mit Dibenzoylperoxid
versetzt. Dabei wurden unldsliche glasartige Produkte erhalten, die in allen gingigen

organischen Ldsungsmitteln unloslich waren. Zum Vergleich wurde auch eine Reaktion
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

durchgefiihrt, bei der kein Polymer zugegeben wurde. Das so erhaltene

Polymethylmethacrylat war in Dichlormethan vollstindig l6slich.

6.2.5 Zusammenfassung der a,+b;-Polykondensationen

Es wurde gezeigt, dass sich aus 1,1,1-Trihydroxymethylethan und
Dicarbonsduredimethylestern  durch ~ Schmelzpolykondensation  biologisch  abbaubare
hyperbranched Polymere darstellen lassen. Bei diesen Polymeren handelt es sich um
hochviskose Sirupe, die iiber eine hohe Klebrigkeit verfiigen. Als besonders geeignet
erwiesen sich aufgrund ihrer Reaktivitit und ihres Siedepunktes Adipinsdure- sowie
Glutarsiuredimethylester. Aus den 'H-NMR-Spektren lieB sich der Verzweigungsgrad
ermitteln. Es wurden Umsitze der Dicarbonsiduredimethylester bis 92 % und TME-Umsitze
bis 63 % erreicht bis eine Vernetzung eintrat. Die Vernetzung erfolgte erst bei relativ hohen
Dicarbonsdurdimethylester-Umsétzen, da die Monomere in einem dquimolaren Verhéltnis
eingesetzt wurden. Veretherungen konnten in keinem der aufgenommenen Spektren
nachgewiesen werden. Als Katalysatoren zeigten sich sowohl Zinnoctanoat als auch
Bismuthexanoat und Bismutoxid geeignet, wobei die Bismutverbindungen den Vorteil einer
deutlichen geringeren Toxizitdt besitzen.

Zudem gelang es die freien Hydroxygruppen zu modifizieren. Sie wurden erfolgreich
acetyliert und methacryliert sowie mit Diisocyanaten vernetzt. Die methacrylierten Polymere
konnten auBlerdem durch radikalische Polymerisation MMA quervernetzen. So modifizierte
Kunststoffe besitzen das Potential als Komponente von Knochenzementen eingesetzt zu

werden.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

6.3 Hyperbranched Polyester aus Pentaerythrit und

Sebacinsauredimethylester

(|)—CO"WW" (|)H
CH, CH,
WWW(CH2)8-CO—O—CH2+CH2—O—CO—(CH2)8—CO—O—CH2 CH,-OH
CH, CH,
0 |
O—COww

I
CO_(CHz)S—CO_O CH3

Schema 6-3 Hyperbranched Polyester der Polykondensation von PENT und DMS.

Das Ziel dieses Kapitels war es hyperbranched Polymere durch a,+bs-Polykondensation aus
Sebacinsduredimethylester (DMS) und Pentaerythrit (PENT) herzustellen (s. Schema 6-3). Im
vorherigen Kapitel wurde bereits gezeigt, dass sich hyperbranched Polymere durch
ar+bs-Polykondensation aus Dicarbonsduredimethylestern und 1,1,1-Trihydroxymethylethan
in der Schmelze synthetisieren lassen. Als geeigneter Katalysator erwies sich dort das
Bismuthexanoat, wéihrend das Titantetrabutoxid sehr schnell zu einer Vernetzung fiihrte.
Zundchst wurden einige Reaktionen mit Bismuthexanoat als Katalysator durchgefiihrt. Es
zeigte sich jedoch, dass dieser bei Temperaturen bis 260 °C nicht reaktiv genug war, um hohe
Umsitze zu erreichen. Bei hoheren Temperaturen sind aliphatische Polyester jedoch nicht
stabil und es treten Nebenreaktionen wie beispielsweise Veretherungen auf. Daher wurde im
weiteren Verlauf Titantetrabutoxid (TiOBuy), dass einer der aktivsten und am weitesten
verbreiteten Umesterungskatalysatoren ist, verwendet.

Bei allen Experimenten wurde das Reaktionsgemisch zu Anfang fiir 5 Minuten auf 280 °C
erhitzt, um trotz des hohen Schmelzpunktes des Pentaerythrits (262 °C) eine homogene
Schmelze zu erhalten. AnschlieBend wurden die Reaktionen noch fiir eine Stunde bei 260 °C
belassen und dann die Reaktionstemperatur weiter auf 240 °C erniedrigt. Nach 4.5 h wurde
die Reaktion beendet beziehungsweise fiir eine bestimmte Zeit Vakuum angelegt. In

Tabelle 6-6 sind diese Reaktionen aufgefiihrt.
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6. Aliphatische hyperbranched Polyester durch Polykondensation

Tab. 6-6 Polykondensation von DMS und PENT, Variation der Katalysatorzugabe des
Monomerverhdtinisses und der Vakuumzeit

Vakuumzeit Umsatz DMS? ninh°)
Nr. | Prozedur” PENT/DMS _
(min) (%) (dL/g)
1 10 vernetzt -
2 1.0/1.0 10 vernetzt -
3 0 81 0.06
A
4 0 84 0.07
5 1.2/1.0 15 88 0.12
6 15 87 0.12
7 15 vernetzt -
8 10 vernetzt -
B 1.2/1.0
9 3 (80)Y 91 0.13
10 3 (78)Y 91 0.13

% Reaktionsbedingungen: 5min 280, 1h 260, 4.5h 240 °C, Vakuumzeit bei 240 °C wie oben
aufgefiihrt; A: TiOBuy nur zu Beginn zugegeben, B: TiOBu, wurde zu Beginn und nach 1h
zugegeben.

® Kalkuliert aus dem "H-NMR fiiber die Methoxyestergruppe bei 3.57 ppm und den Methylengruppen
des DMS bei 1.24, 1.50 und 2.27 ppm.

© Die inhérenten Viskosititen wurden in DSMO gemessen.

9 Umsatz vor dem Anlegen des Vakuums.

Die Reaktionen, die mit einem PENT/DMS-Verhiltnis von 1.0/1.0 durchgefiihrt wurden
vernetzten, bevor hohe Umsitze erhalten wurden. Bei einem Verhéltnis von 1.2/1.0 wurden
hingegen reproduzierbare Umsidtze von 87-88 % erreicht. Da zur Homogenisierung des
Reaktionsgemisches zunéchst bei sehr hohen Temperaturen gearbeitet wird, zersetzt sich
vermutlich ein Grofteil des anfangs hinzugegebenen Katalysators. Daher wurden vier weitere
Reaktionen (Prozedur B) durchgefiihrt, bei denen nach einer Stunde noch einmal
Titantetrabutoxid zugegeben wurde. Dadurch setzte die Vernetzung zwar schon nach 10 min
Vakuumzeit ein, aber dafiir wurden nach 3 min Vakuum DMS-Umsétze von 91 % erreicht.
Vor dem Anlegen des Vakuums lag der Umsatz nur bei 78 bzw. 80 %. Die Viskosititen
liegen relativ niedrig. Geringe Viskositéten sind jedoch typisch fiir hyperbranched Polymere,
da ihre Struktur aufgrund der starken Verzweigung sehr kompakt ist.

Um Informationen iiber die Struktur der Polymere zu erhalten wurden MALDI-TOF
Massenspektren aufgenommen. In Abbildung 6-3 ist das MALDI-TOF Massenspektrum des
Polymers Nr.5 aus Tabelle 6-6 dargestellt. Es ist daraus deutlich zu erkennen, dass die

Polymerketten sehr unterschiedliche Endgruppenkombinationen besitzen. Als Hauptsignale
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traten La, Lb und Lc auf, im hohermolekularen Bereich zudem Ld und bis zu Molmassen von
1500 g/mol auch eine geringe Menge an Zyklen (C). Die Strukturen dieser Polymerketten
sind in Schema 6-3 dargestellt. Die Massenspektren der iibrigen Polymere aus Tabelle 6-6

unterscheiden sich nur unwesentlich von dem des Polymers Nr.5.

CH,OH

CH,—0—CO—(CH,)g—CO

O—CH,

C
CH,OH
n
CH,OH
La H1-0O—CH, CH,——0—CO—(CH,)g—CO—10—CHjy
CH,OH
n
CH,OH CH,OH
Lb  H—o0—cCH, CH,—0—CO—(CH,)g—CO—0—CH, CH,-OH
CH,OH CH,OH
n
CH,OH
Lc H3COOC—(CH,)g—CO4—0O—CH, CH,—0—CO—(CH,)g—CO—0—CH,
CH,OH
n
O—CO—(CH,)g—COO CHg
CH,OH CH,OH
Ld H3COOC—(CH,)g—CO-—0O—CH, CH,—0—CO—(CH,)g—CO—0O—CH, CH,OH
CH,OH CH,OH
n
O—CO—(CH,)g—COO CHg
O—CO—(CH,)g—COO CHg
CH,0H CH,OH
Le HzCOOC—(CH,)g—CO1+O—CH, CH,—0—CO—(CH,)g—CO—{0—CH, CH,0—CO—(CH,)g—COO CHg
CH,0H CH,OH

O—CO—(CH,)g—COO CHy

Schema 6-3 Produkte der Polykondensation von PENT und DMS mit TiOBu,.
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Abb. 6-3a Ausschnitt des MALDI-TOF's des Polymers Nr.5 aus Tabelle 6-6.
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Abb. 6-3b Ausschnitt des MALDI-TOFs des Polymers Nr.5 aus Tabelle 6-6.

Des Weiteren wurden die 'H-NMR-Spektren im Detail ausgewertet. In Abbildung 6-4 Ist das
1H—NMR—Spek‘[rum des Polymers Nr.2 aus Tabelle 6-6 in DMSO-de¢/CsD¢=9/1 dargestellt.
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Dieses Losungsmittelgemisch wurde gewihlt, da so Uberlagerungen verschiedener Signale

vermieden werden.

(|)H
CH, U
a v o a b C b a X
U CH,
OH
H,O
u C
\% X
a
b
OH
A~ \ DMSO
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
8 (ppm)

Abb. 6-4 'H-NMR des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-6 in DMSO-dg/CsDs=9/1.

Die Signalzuordnung stiitzt sich auf mehrere Experimente. Die Bestéitigung der Signale des
DMS erfolgte {iber den Vergleich mit den Signalen des Monomers. Das Signal des Wassers
wurde durch Zugabe von 4-Toluolsulfonsdure bestitigt, die das Signal nach tieferem Feld
verschiebt. Die Bestédtigung der Identifizierung der freien Hydroxygruppen gelang tliber zwei
Versuche. Zunichst wurde die Losung des Polymers in DMSO-d¢ mit D,O geschiittelt und
anschlieBend das tiberschiissige Wasser durch azeotrope Destillation mit Toluol entfernt. Das

Ergebnis ist in Abbildung 6-5 zu sehen.
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Abb. 6-5 "H-NMR des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-6 in DMSO-ds nach Schiitteln mit D,O und
azeotroper Destillation mit Toluol.

Die Signale zwischen 4.1 und 5.0 ppm sind fast vollkommen verschwunden. Zur sicheren
Zuordnung der Signale der veresterten CH,OH-Gruppen wurde das Polymer mittels eines
Uberschusses von Essigsiureanhydrid und Pyridin vollstindig acetyliert. Das Spektrum ist in

Abbildung 6-6 dargestellt.
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Abb. 6-6 'H-NMR des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-6 in DMSO-dy/CsDs=9/1 nach vollstindiger
Acetylierung.

Durch die Acetylierung verschwinden die Signale der Hydroxygruppen vollstindig und
ebenso das Signal der freien CH,OH-Gruppen, wihrend das Signal der veresterten
CH,OH-Gruppen entsprechend wéchst und ein Singulett wird. Damit wird auch die Annahme
bestitigt, dass sich in der Aufspaltung des Signals der veresterten CH,OH-Gruppen (Signal v
in den obigen Abbildungen) der Veresterungsgrad widerspiegelt. Die Signale liegen aber fiir

eine genaue Integration zu dicht beieinander (s. Abb. 6-7).
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Abb. 6-7 Ausschnitt des "TH-NMR des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-6 in DMSO-dg/CsDs=9/1.

In den MALDI-TOF Massenspektren der Polymere aus Tabelle 6-6 wurden keinerlei
Polymerketten gefunden, die Veretherungen aufweisen. Bei der Synthese linearer Polyester
durch Polykondensation mit Titantetrabutoxid als Katalysator treten diese Nebenreaktionen
hiaufig auf.**”?* Daher wurden auch die NMR-Spektren auf Signale von veretherten
CH,OH-Gruppen hin untersucht. Beim Bispentaerythrit liegt das Signal der veretherten
CH,OH-Gruppen im 'H-NMR bei 3.24 ppm. In diesem Bereich finden sich zwar in den
Spektren der Polymere aus Tabelle 6-6 keine deutlichen Signale, aber geringe Mengen an
Veretherungen konnen nicht ganz ausgeschlossen werden.

Einige Reaktionsansdtze wurden statt mit dem DMS von Aldrich mit dem weniger reinen
DMS von Acros Organics (94 %) durchgefiihrt. Beim Einsatz dieses DMS trat die Vernetzung
der Polymere bereits nach Reaktionszeiten von 2 h auf, ohne dass Vakuum angelegt wurde.
Hohe Umsitze konnten nicht erreicht werden, da es schon bei Umsétzen von <70 % zur
Vernetzung kam. Dieses ist vermutlich auf Verunreinigungen durch freie Sdureendgruppen
im DMS zuriickzufiihren, die zur Vernetzung fiihrende Veretherungen katalysieren.
Polymerketten mit Veretherungen wurden auch in den MALDI-TOF Massenspektren, die mit
dem I6slichen Teil der Probe aufgenommen wurden, nachgewiesen. In den 'HNMR-Spektren

fand sich auBerdem bei 3.16 ppm ein neues Signal, das von veretherten CH,OH-Gruppen
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stammen konnte. Das MALDI-TOF Massenspektrum des vernetzten Polymers Nr.1 aus
Tabelle 6-6 weist hingegen keine Polymerketten mit Veretherungen auf. Daher liegt die
Vermutung nahe, dass die Vernetzung dort in erster Linie durch normale Wachstumsschritte

und nicht durch Veretherungsreaktionen von statten geht.

Da die Anfangstemperatur zur Homogenisierung des Reaktionsgemisches bei 280 °C lag,
wurde in einer zweiten Versuchsreihe das Bismuthexanoat als Katalysator verwendet, weil es
in anderen Polykondensationen zu besonders wenigen Nebenreaktionen fiihrte. Nach
Reduktion der Temperatur auf 240 °C wurde aber auch hier noch Titantetrabutoxid
nachdosiert. Es wurde eine Serie von Reaktionen mit PENT/DMS von 1.0/1.0 bis 1.3/1.0 und
verschiedenen Vakuumzeiten durchgefiihrt (s. Tab. 6-7).

Tab. 6-7 Polykondensation von DMS und PENT mit BiHex; und TiOBuy, Variation der Vakuumzeit
und des Monomerverhdltnisses

Vakuumzeit” DMS-Umsatz” Mt
Nr. PENT/DMS )
(min) (%) (dL/g)
1 45 vernetzt -
2 30 vernetzt -
1.0/1.0
3 15 84 0.08
4 45 83 0.09
5 1.1/1.0 30 83 0.08
6 30 82 0.07
7 38 (77)% 92 0.21
8 1.2/1.0 39 (78)Y 91 0.19
9 41 vernetzt -
10 0° vernetzt -
11 1.3/1.0 30 81 0.06

2) Reaktionsbedingungen: 5 min 280, 1h 260, 4.5 h 240 °C, Vakuumzeit bei 240 °C; Zu Beginn war
nur BiHex; vorhanden, TiOBu, wurde nach 1 h zugegeben.

® Kalkuliert aus dem '"H-NMR fiiber die Methoxyestergruppe bei 3.57 ppm und den Methylengruppen
des DMS bei 1.24, 1.50 und 2.27 ppm.

° Die inhérenten Viskosititen wurden in DSMO gemessen.

9 Umsatz vor dem Anlegen des Vakuums.

® Kein Vakuum, 45 min zusétzlich bei 240 °C

Die Ergebnisse aus Tabelle 6-7 zeigen, dass auch fiir dieses Katalysatorsystem ein

PENT/DMS-Verhiltnis von 1.2/1.0 fiir hohe Umsétze von Vorteil ist. Mit einem dquimolaren
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Monomerverhéltnis wurden nur Umsétze bis 84 % erreicht. Durch Optimierung der
Vakuumzeit konnten bei einem Verhiltnis von 1.2/1.0 Umsétze bis 92 % und inhidrente
Viskositédten bis 0.21 erreicht werden. Die Ermittlung der richtigen Vakuumdauer stellte sich
aber als sehr schwierig dar, da nur 10 min zwischen niedrigen Umsétzen von 82 % und der
Vernetzung des Polymers liegen. Polymer Nr.10 aus Tabelle 6-7 wurde ohne Vakuum aber
mit einer um 45 min verldngerten Reaktionszeit hergestellt. Doch auch so kam es zur
Vernetzung.

Die MALDI-TOF Massenspektren der Polymere aus Tabelle 6-7 unterscheiden sich nur
wenig von denen aus Tabelle 6-6. In Abbildung 6-8 ist das Massenspektrum des Polymers

Nr.3 aus Tabelle 6-7 dargestellt.
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Abb. 6-8a Ausschnitt des MALDI-TOF's des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-7.
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Abb. 6-8b Ausschnitt des MALDI-TOFs des Polymers Nr.3 aus Tabelle 6-7.

Es fallen zwei Unterschiede zu dem Massenspektrum des Polymers Nr.5 aus Tabelle 6-6 auf.
Erstens lassen sich beim Polymer Nr.3 aus Tabelle 6-7 praktisch keine Zyklen (C)
nachweisen. Und zweitens trat bei dem mit Bismuthexanoat hergestellten Polymer noch die
Polymerstruktur Le (s. Schema 6-3) auf. Die "H-NMR-Spektren der Polymere aus Tabelle 6-7
weisen ebenfalls keine Veretherungssignale auf.

Alle nicht vernetzten Polymere, die aus DMS und PENT synthetisiert wurden, sind sirupartig.
Die Polymere mit Umsétzen von 75 bis 85 % sind klebrige aber nur niedrig viskose Sirupe,
wihrend die Polymere bei hohen Umsétzen sehr hoch viskos sind und bei Umsétzen von iiber

90 % praktisch nicht mehr flieBen.

Abschliefend wurde untersucht, ob die freien Hydroxygruppen in den erhaltenen Polymeren
fiir Reaktionen zur Verfiigung stehen. Zur Identifizierung der NMR-Signale wurde bereits ein
Polymer vollstindig acetyliert. Die Acetylierung wurde analog der des hyperbranched
Polymers aus DMA und TME (s. Kap. 6.2.5) durchgefiihrt. Anschlieend wurde auch eine
analoge Methacrylierung von Polymer Nr.3 aus Tabelle 6-6 durchgefiihrt. Es wurde mit
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einem Uberschuss Methacrylsiureanhydrid (100 mol% auf die CH,OH-Gruppen) und Pyridin
bei 55 °C gearbeitet. Auch bei diesem Polymer gelang eine vollstaindige Umsetzung der freien
Hydroxygruppen. Die Hydroxygruppen sind vollstindig aus dem 'H-NMR-Spektrum
verschwunden ebenso wie die freien CH,OH-Gruppen. Das cis-stindige Proton der
Methacrylsduregruppen ist bei 5.67 ppm und das der frans-stindigen bei 6.03 zu finden. Die
Methylgruppe liegt bei 1.99 ppm.

Das erhaltene Polymer war ebenfalls sirupartig. Anders als das nicht modifizierte Polymer
war es aber ebenso wie das acetylierte Polymer in Dichlormethan und Chloroform 16slich.
Das methacrylierte Polymer war zudem in Methylmethacrylat (MMA) 16slich und wurde auch
erfolgreich mit diesem vernetzt. Dazu wurde eine 5 %ige Losung des Polymers in MMA
hergestellt und diese bei 100 °C mit Dibenzoylperoxid radikalisch polymerisiert. Das
erhaltene Produkt war in allen géngigen organischen Losungsmitteln unléslich, wiahrend eine
analog aber ohne Zusatz des Polymeren durchgefiihrte Reaktion zu einem 16slichen
Polymethylmethacrylat fiihrte.

Da die vollstindig veresterten Polymere in Chloroform 16slich waren, wurden auch
SEC-Messungen vorgenommen. Fiir das acetylierte Polymer wurde ein M, von 2 800 Da und
ein My, von 7 000 Da erhalten. Das methacrylierte Produkt ergab ein M, von 3 000 Da und ein
My von 7 500 Da. Die Messungen wurden mit Polystyrol kalibriert. Anndhernd 25 % der
Elutionskurve liegen dabei {iber 10 000 Da.

In zwei weiteren Reaktionen wurde das Polymer Nr.4 aus Tabelle 6-6 durch Zusatz von
Hexamethylendiisocyanat (HMDI) sowie 4-Methyl-m-Phenyldiisocyanat (MPDI) erfolgreich
vernetzt. Mit HMDI wurde innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur ein unldslicher

Klumpen erhalten, wihrend sich mit MPDI schon nach einer halben Stunde ein Gel bildete.

Die Resultate dieses Kapitels zeigen, dass aus PENT und DMS durch
Schmelzpolykondensation hyperbranched Oligoester erhalten werden konnen. Trotz der
hohen Anfangstemperatur konnte durch Optimierung der Reaktionszeit die Vernetzung der
Polymere vermieden werden. Es stellte sich heraus, dass die Vernetzung eher erfolgt, wenn
die Monomere Aquimolar eingesetzt werden, als wenn mit einem 20 %igen Uberschuss an
PENT gearbeitet wird. AuBBerdem erwies es sich als vorteilhaft nach der Erniedrigung der
Anfangstemperatur auf 240 °C noch einmal Katalysator nachzudosieren. Den hochsten
Umsatz lieferte das Katalysatorsystem, bei dem zuerst Bismuthexanoat eingesetzt und dann
Titantetrabutoxid nachdosiert wurde. So wurden Umsidtze bis 92 % und inhérente

Viskosititen bis 0.21 erreicht. Durch den doppelten Einsatz von Titantetrabutoxid wurden
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Umsétze mit bis 91 % aber nur Viskosititen bis 0.13 erreicht. Das deutet darauf hin, dass der
Einsatz der beiden Katalysatorsysteme zu unterschiedlichen Polymerstrukturen fiihrt, da das
gleiche Molekulargewicht bei einer dichteren Verzweigung zu einer niedrigeren Viskositét
fiihrt.

'H-NMR-Spektren und MALDI-TOF Massenspektren sowie SEC-Messungen unterstiitzen
die Annahme, dass hyperbranched Polymere mit freien Hydroxygruppen erhalten wurden.
Durch polymeranaloge Umsetzungen wurden zudem die Hydroxygruppen modifiziert. Es
wurden vollstindig acetylierte sowie vollstindig methacrylierte Polymere erhalten. Die
methacrylierten Polymere bieten das Potential als Bemischung in Knochenzementen aus
Methylmethacrylat zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften eingesetzt zu werden.
AuBerdem konnen die Polymere leicht mit Diisocyanaten vernetzt und so als biologisch

abbaubare Beschichtungen verwendet werden.

123



124



7. Experimenteller Teil

7. Experimenteller Teil

7.1 Instrumentelle Analytik, Chemikalien, Sicherheit

7.1.1 Instrumentelle Analytik

Kernresonanzspektren

Die Kernresonanzspektren wurden an einem Bruker ,,Avance 400“ FT-NMR-Spektrometer
aufgenommen. Die 'H-NMR-Spektren wurden in 5 mm Probenrdhrchen bei einer
Messfrequenz von 400.15 MHz und die *C-NMR-Spektren in 10 mm Probenréhrchen bei
100.63 MHz als Breitbandspektren gemessen. Als Losungsmittel dienten Choroform-d;,
Dimethylsulfoxid-ds und Aceton-ds sowie ein Gemisch aus Dimethylsulfoxid-ds und

Benzol-ds (9:1) mit TMS als internem Standard.

Die C-NMR-Spektren der e-CL/GL-Copolymere wurden in 10 mm Probenrdhrchen bei
100 °C in Dimethylsulfoxid-ds mit TMS als internem Standard vermessen. Zusétzlich wurden
I-gated-Spektren aufgenommen und die Integrale der Carbonylsignale mit denen der
Breitbandspektren verglichen. Da die Integrale sich nur um weniger als 1 % unterschieden,

wurden die Breitbandspektren auch fiir quantitative Aussagen im Carbonylbereich genutzt.

DSC-Messungen

Die DSC-Kurven wurden an einem ,Perkin-Elmer DSC-7“ oder an einem
,Mettler Toledo 821°" in Aluminiumpfinnchen aufgenommen. Zur Kalibrierung wurden
n-Heptan (Ty,=-90.6 °C), Quecksilber (T,=-38.9 °C), Gallium (T,=29.8 °C), Indium
(Ty=156.6 °C) und Zink (T,,= 419.5 °C) verwendet. Alle Proben wurden bei Abkiihl- und

Autheizraten von 10 bzw. 20 °C/min unter Stickstoff vermessen.

Viskosititsmessungen

Die inhérenten Viskositdten wurden mit einem Ubbedohle-Viskosimeter bei 20 bzw. 30 °C in
einer Oc bzw. [-Kapilare bestimmt. Die Laufzeitbestimmungen erfolgten dabei mit einem
Viskoboy 2 der Firma ,,Lauda“. Alle Polymere wurden in einer Konzentration von 2 g/L

vermessen. Als Losungsmittel diente Dichlormethan bzw. Dimethylsulfoxid.
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Zur Bestimmung des Staudinger-Indices wurde das Viskosimeter auf 25 °C temperiert und

Dichlormethan als Losungsmittel verwendet.

SEC-Messungen

Die SEC-Messungen in Chloroform wurden an einer Apparatur von ,,Polymer Laboratories*
mit einem ,,Shodex RI 101 Detektor durchgefiihrt. Die Trennung erfolgte iiber drei
PL-Gel-Sdulen. Es wurde eine Kombination von drei PSS-SDV-Gel-Siulen mit UV-Detektor
und Refraktometer benutzt. Die Durchlaufgeschwindigkeit betrug immer 1.0 ml/min. Zur
Kalibrierung wurden kommerzielle Polystyrol-Standards verwendet.

Die SEC-Messungen in THF wurden vom SEC-Labor des Instituts fiir Physikalische Chemie
der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz durchgefiihrt. Die Trennung erfolgte iiber vier
PSS-SDV —Gel-Siulen mit Porengréfen von 10° 10°, 10*, und 10° A. Die Kalibrierung

erfolgte mit Poylstyrol- und Poly-e-Caprolactonsstandards.

MALDI-TOF Massenspektrometrie

Die MALDI-TOF Massenspektren wurden an einem ,,Bruker Biflex III* Massenspektrometer
unter Verwendung eines Stickstofflasers (A = 337 nm) im Reflectronmodus mit einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV aufgenommen. Die Proben wurden aus
tr. Chloroform-Ldsungen hergestellt mit Dithranol (1,8,9-Trihydroxyanthracen) als Matrix
und Kaliumtrifluoracetat als Kationisierungsreagenz. Die Eichung erfolgte iiber jeweils drei

verschiedene monodisperse Polypeptide.

Einkristallrontgenspektroskopie
Die Einkristallrontgenspektroskopie wurde an einem Bruker APEX mit einer Mo-Rdhre bei
153 K im Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie von Prof. Dr. Kopf

vorgenommen.

Flammenabsorptionsspektroskopie
Die Flammenabsorpionsspektroskopiemessungen wurden im Institut fiir Anorganische und
Angewandte Chemie von Prof. Dr. Broekaert an einem PE 5000 der Firma Perkin Elmer

vorgenommen.
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IR-Spektroskopie
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem ,,Nicolet Impact 410* FT-IR-Spektrometer.
Fliissige Proben wurden als Filme zwischen NaCl-Plittchen und Feststoffe als KBr-Presslinge

vermessen.
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7.1.2 Chemikalien und Losungsmittel

Tab. 7-1 Liste der verwendeten Chemikalien®

Gefahren- Bezugs- | Reinheit | Reini-
Substanzbezeichnung R-Satze S-Sétze
symbol quelle (%) gung
Adipinsdure-
- - 24 Aldrich 99+ -
dimethylester
Ammoniumchlorid X, 22-36 22 Merck 99+ -
Bernsteinséure-
- - 24/25 Aldrich 98+ -
dimethylester
Bismuthexanaot - - - Synthese - -
Bismuttrichlorid X; 36/38 26-36 Aldrich 99+ -
26-36/37/39-
Bismuttribromid C 34 45 Aldrich 99+ -
7/8-16-24/25-
Calciumhydrid F 11-15 53 Aldrich 95+ -
g-Caprolacton - - 23-24/25 Aldrich 99+ 1),2)
Dichlordimethylsilan F; X; 11-36/37/38 16-26 Merck 99 -
Diphenylbismutbromid - - - Synthese - -
Diphenylbismutethoxid - - - Synthese - -
40-
Dithranol (1,8,9-
C; X, 20/21/22- 22-26-36 Aldrich 97+ -
Trihydroxyanthracen)
36/37/38
Acros
Glutarsduredimethylester - - 24/25 . - -
Organics
Glykolid C 34 7-26-45 Boer. Ing. | grade A | 3)
23-
1,6-Hexamethylen-
. T 36/37/38- | 26-28-38-45 Aldrich 99+ -
diisocyanat
42/43
26-45-
n-Hexansdure C 34 Aldrich 99.5+ 4)
36/37/39
16-26-
Acros
Kaliumtertbutoxid F,C 11-14-35-37 |  36/37/39- 98 -
Organics
43.3-45
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Rein-
Gefahren- Bezugs- Reini-
Substanzbezeichnung R-Sétze S-Sétze heit
symbol quelle gung
(o)
) Boeringer
Lactid Xi 36 7-26-45 i grade S | 3)
Ingelheim
Methylmethacrylat F, X; 11-37/38-43 24-37-46 Aldrich 98 -
26-
4-Methyl-m- . 36/37/38- | 23-36/37-45-
T Aldrich -
Phenyldiisocyanat 40-42/43- 61
52/53
8-16-26-36-
Natrium F;C 11-14/15-34 Merck 99 -
43-45
Pentaerythrit - - - Aldrich 99+ -
Phenylbismutchlorid in 11-14/15- 8-16-26-
F, C Aldrich - -
THF 19-34 36/37/39-45
Phosphorpentoxid C 34-35 22-26-36-45 Merck 97 -
Sebacinsduredimethylester - - 24/25 Aldrich 99+ -
Tetraethylenglykol X; 36/37/38 26-36 Aldrich 99 1)
Titantetrabutoxid X; 10-36/37/38 16-26-36 Aldrich 99 -
Acros
Trihydroxymethylethan - - 24/25 . 97 -
Organics
Bohringer
Trimethylencarbonat - 36/37/38 26-37/39 i - 3)
Ingelheim
Triphenylbismut - - 24/25 Synthese - -
Zinnoctanoat X, 63 20/21/22 Aldrich 99 5)

1) iiber frisch gemorsertes CaH, 2 d geriihrt und anschlieBend im Vakuum destilliert.
2) ein Teil wurde nach Punkt 1) zusétzlich iber Phosphorpentoxid destilliert.

3) zweifach in tr. Ethylacetat umkristallisiert.
4) zweifach azeotrop destilliert mit tr. Toluol und anschlieBend im Vakuum destilliert.

5) zweifach azeotrop destilliert mit tr. p-Xylol und anschlieBend fraktioniert destilliert im

Hochvakuum.
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Tab. 7-2 Liste der verwendeten Losungsmittel®

Losungsmittel Gefahren- R-Satze S-Sitze Reini

symbol gung
Aceton F; X; 11-36-66-67 9-16-23-33 -
Benzol-dg T, F 45-11-48/23/24/25 53-16-45 -
Chlorbenzol N; X, 10-20-51/53 24/25-61 1)
Chloroform X 22-38-40-48/20/22 36/37 1)
Chloroform-d1 X 22-38-40-48/20/22 36/37 1)
Dichlormethan Xa 40 23-24/25-36/37 1)
Diethylether F'; E; X, 12-19-22-66-67 9-16-29-33 2)
Dimethylsulfoxid-ds Xi 36/37/38 23-26-36 -
1,4-Dioxan F; E; Xi 11-19-36/37-40-66 9-16-36/37-46 4)
Ethanol F 11 7-16 5)
Ethylacetat F; Xi 11-36-66-67 16-26-33 3)

1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2- 26-27-28-

isopropanol X 34202122 36/37/39 )
Methanol F; T 11-23/24/25-39/23/24/25 7-16-36/37-45 -
Tetrahydrofuran F; E; Xi 11-19-36/37 16-26-29-33 -
Tetramethylsilan F* 12 16-33-45-3/7 -
Toluol F; X, 11-20 16-25-29-33 4)
p-Xylol X 10-20/21-38 25 4)

1) iiber Phosphorpentoxid unter Riickfluss gekocht und destilliert.
2) iber frisch gemorsertes CaH, 2 d geriihrt, unter Riickfluss gekocht iiber Natrium und anschlieBend

destilliert.

3) fber frisch gemorsertes CaH, 2 d geriihrt und anschlieBend destilliert.
4) tiber Natrium unter Riickfluss 3 d gekocht und anschlieBend destilliert.

5) iiber Natriumstreifen erhitzt, mit Phtalsdurediethylester 3 h refluxiert und anschlieBend destilliert.
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7.1.3 R- und S-Sitze

Die R- und S-Siitze der verwendeten Chemikalien und Losungsmittel lauten wie folgt:*

Hinweise auf besondere Gefahren (R-Siitze)

R 10 Entziindlich

R 11 Leichtentziindlich

R 12 Hochentziindlich

R 15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase

R 16 Explosionsgeféhrlich in Mischung mit brandfordernden Stoffen
R 19 Kann explosionsfiahige Peroxide bilden

R 20 Gesundheitsschédlich beim Einatmen

R 21 Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut

R 22 Gesundheitsschidlich beim Verschlucken

R 25 Giftig beim Verschlucken

R 34 Verursacht Verdtzungen

R 35 Verursacht schwere Verdtzungen

R 36 Reizt die Augen

R 37 Reizt die Atmungsorgane

R 38 Reizt die Haut

R 40 Irreversibler Schaden moglich

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen moglich

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss

R 45 Kann Krebs erzeugen

R63 Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schiadigen

R 66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren
R 67 Dampfe konnen Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen
R 14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase

R 20/21/22  Gesundheitsschéadlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der
Haut

R 23/24 Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut

R 23/24/25  Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut

R 26/27/28  Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut

R 27/28 Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken

R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane
131



7. Experimenteller Teil

R 36/38

R 36/37/38

R 39/23/

R 48/20/22

R 48/23/25

R 48/23/

24/25

R 50/53

R 51/53

Reizt die Augen und die Haut

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen Beriihrung 24/25
mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschiadlich:  Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lédngerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei lidngerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition durch
Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern ldngerfristig schédliche
Wirkungen haben

Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern langerfristig schédliche

Wirkungen haben

Sicherheitsratschlige (S-Sitze)

S7
S8
S9
S 16
S 22
S 23

S 25
S 26

S 27
S 28

S 29
S 33
S 35
S 36
S 37

Behilter dicht geschlossen halten

Behilter trocken halten

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren

Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen

Staub nicht einatmen

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (geeignete Bezeichnung(en) vom
Hersteller anzugeben)

Beriihrung mit den Augen vermeiden

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt
konsultieren

Beschmutzte, getrinkte Kleidung sofort ausziehen

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller
anzugeben)

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen

Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

Geeignete Schutzhandschuhe tragen
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S 43

S 45

S 46

S 53
S 60
S 6l

S 3/7

S 7/8
S7/9

S 24/25

S 36/37

S 36/37/39

Zum Loschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser die
Gefahr erhoht, anfiigen: ,,Kein Wasser verwenden®)

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, dieses
Etikett vorzeigen)

Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen

Dieser Stoff und sein Behilter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen

Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren
Behilter trocken und dicht geschlossen halten

Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

133



7. Experimenteller Teil

7.1.4 Entsorgung

Die Entsorgung gefdhrlicher Arbeitsstoffe erfolgte im Rahmen der gesetzlichen
Bestimmungen. Informationen zur Handhabung der fachgerechten Entsorgung sowie zu
physiologischen Eigenschaften der Gefahrenstoffe konnen dem Chemikaliengesetz (,,Gesetz
zum Schutz vor gefdhrlichen Stoffen®), der Gefahrstoffverordnung (,,Verordnung {iber

gefahrliche Stoffe*) sowie den Sicherheitsdatenbléttern der Hersteller entnommen werden.

Losungsmittel
Losungsmittel wurden in organisch halogenfrei, organisch halogenhaltig und wissrig
schwermetallhaltig getrennt, in den vorgesehenen, entsprechend gekennzeichneten

Sicherheitsbehiltern gesammelt und der Entsorgung zugefiihrt.

Feststoffe
Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel (Filterriickstinde, kontaminiertes Papier,

Glasabfille usw.) wurden nach Trocknung in verschlossenen Kunststoftbehéltern entsorgt.

Zinnorganische Verbindungen
Uberfiihrung der Riickstinde in den Sammelbehilter fiir Schwermetalle und getrennte

Entsorgung.
Bismutorganische Verbindungen

Uberfiihrung der Riickstinde in den Sammelbehilter fiir Schwermetalle und getrennte

Entsorgung.
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7.1.5 Silanisierung der Glasgerite

Fiir alle Polymerisationen wurden silanisierte Glasgerite verwendet. Die Silanisierung der
Glasgerdate war notwendig, um Reaktionen mit den Hydroxygruppen der Glaswinde zu
vermeiden. Gleichzeitig wird die Polaritit das Glaswinde stark herabgesetzt, was die

Entleerung der Glasgefdfle von polaren Reaktionsprodukten stark erleichtert.

Zur Silanisierung der verwendeten Glasgerdte wurden diese mit Dichlordimethylsilan bis zum
Schliff gefiillt, mit einem Glasstopfen verschlossen und 30 Minuten ruhen gelassen.
AnschlieBend wurden die Gefélle entleert, zweimal mit tr. Diethylether gewaschen und eine

Stunde im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet.
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7.2 Synthesevorschriften

7.2.1 Katalysatorsynthesen
Darstellung von Ph;Bi*>
Die Literaturvorschrift wurde leicht verdndert. Zu einer Losung von THF in
Phenylmagnesiumchlorid wurde langsam eine dquimolare Losung von abs. THF in BiCls
getropft. Nach 10 min wurde die Losung fiir 4 h auf 70 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Eis und Ammoniumchlorid versetzt. Die

organische Phase wurde eingeengt und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert.

'H-NMR (Aceton-d¢/TMS): 8(ppm) = 7.40-7.30(p-,m-H, 3H, m); 7.76(o-H, 1H, d).
Schmelzpunkt: 75 °C (Lit: 76-77 °C)

Darstellung von Ph,BiBr*°

Eine Losung von BiBr; in abs. Diethylether wurde unter Riithren mit einer Losung von Ph;Bi
abs. Diethylether versetzt (Verhiltnis 1:2). Der gelbe Niederschlag wurde dekantiert und

dreimal mit abs. Diethylether gewaschen.

'H-NMR (DMSO-d¢/TMS): &(ppm) = 7.33(p-H, 1H, t); 7.59(m-H, 2H, t); 8.35(0-H, 2H, d).
Schmelzpunkt: 152 °C (Lit: 152-154 °C)

Tab. 7-3 Elementaranalyse von Ph,BiBr

Analysierte Elemente Gehalt berechnet (%) Gehalt gefunden (%)
C 325 32.7
H 2.3 2.4

Darstellung von thBiOEt25 7

Die Literaturvorschrift wurde leicht verdndert. Eine Losung von Ph,BiBr in abs EtOH wurde
mit einer dquimolaren Menge KrBuO in abs. EtOH versetzt. Nach 0.5h wurde eine
dquimolare Menge einer Losung von PhyBiBr in abs. EtOH hinzugetropft. Die
Reaktionslosung wurde 2 h unter Riickfluf3 gekocht und anschlieend heil} filtriert. Nach 24 h

wurden feine Kristallnadeln filtriert.
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Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Durchsichtige, farblose Nadeln (0.50x0.22x0.17 mm) aus EtOH, (C,4H;sBi0O),, M, 408.24:
orthorhombisch, Raumgruppe P2,2:2,, Z=4, a=8.3836(4), b=10.4446(5), c=14.9207(7) A;
V=1306.51(11) A’, D,=2.076 gem™.

CCDC-654355 enthélt weitere kristallographische Daten. Diese Daten konnen kostenlos

erhalten werden via www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif.

"H-NMR (Aceton-d¢/TMS): o(ppm) = 1.11(CHj3, 3H, t); 3.56(CH,, 2H, q); 7.25(p -H, 1H, t);
7.49(m-H, 2H, t), 8.08(o-H, 2H, t).
Schmelzpunkt: 144 °C (Zersetzungspunkt) (Lit 143-146 °C)

Tab. 7-4 Elementaranalyse von Ph,BiOEt

Analysierte Elemente Gehalt berechnet (%) Gehalt gefunden (%) Literatur (%)
C 41.1 41.3 39.9
H 3.7 33 3.6
Bi 51.2 n.v. 50.3

Darstellung von BiHex;*"

Bi(OAc); (16 mmol) und tr. n-Hexanséiure (10 % Uberschuss, 53 mmol) wurden in einem
250 ml Rundkolben unter tr. Stickstoffatmosphére eingewogen und ca. 150 ml tr. Toluol hinzu
gegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde in ein auf 125 °C temperiertes Olbad getaucht und
das Toluol (azeotropes Gemisch mit entstandener Essigsdure) iiber eine Destillationsapparatur
tiber 6 h entfernt. Danach wurden nochmals ca. 150 ml tr. Toluol hinzu gegeben, wiederum
tiber 6 h abdestilliert und 6 h bei 50 °C Vakuum (ca. 0.1 mbar) angelegt. AbschlieBend wurde
iiber 6 h langsam auf 140 °C im Vakuum aufgeheizt und 4 h bei dieser Temperatur Vakuum
angelegt.

Die Reinigung iiber Destillation scheiterte an der Zersetzung des Produktes, und fiir eine
Umkristallisation konnte kein geeignetes Losungsmittel gefunden werden. Deshalb wurde das

Produkt ohne weitere Reinigung verwendet.

'H-NMR (CDCI;/TMS): § = 0.89 (3H, m); 1.31 (4H, m); 1.62 (2H, m); 2.29 (2H, t) ppm.
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7.2.2 Ringoffnende Polymerisationen

Die Polymersynthesen wurden mit getrockneten Monomeren, Coinitiatoren, Katalysatoren
und Losungsmitteln durchgefiihrt. Zur Bestimmung der fiir vollstindigen Umsatz ndtigen
Reaktionszeit wurden alle Reaktion zweimal ausgefiihrt. Beim ersten Mal wurden bei
zunehmender Schmelzviskositit Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie entnommen, um den
Umsatz zu bestimmen. Es wurde mit zwei unterschiedlichen Trockengraden von e-CL

gearbeitet (s. Kap. 7.1.2).

Polymerisationen von &-CL mit Ph,BiOEt

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter N, bzw. Argon 50 mmol &-CL
und eine bestimmte Menge Ph,BiOEt eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen
und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die
Reaktionen wurden bei Umsdtzen zwischen 97-99 % abgebrochen. Das erkaltete
Reaktionsprodukt wurde in Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das
filtrierte Produkt wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zur Messung von
Zeit-Umsatz-Kurven wurden unter Schutzgas Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie
entnommen. Analoge Ansitze wurden bei 40, 60, 80, 90 und 100 °C durchgefiihrt.

Polymerisationen von &-CL mit SnOt;, BiHex; und BiBr;

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol &-CL und eine
bestimmte Menge Katalysator eingewogen und als Coinitiator eine 0.5 M Losung von EtOH
in Toluol zugegeben. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder
verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen wurden bei
Umsitzen zwischen 97-99 % abgebrochen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in
Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde
48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zur Messung von Zeit-Umsatz-Kurven wurden
unter Argon Proben fiir die "H-NMR-Spektroskopie entnommen. Analoge Ansétze wurden bei
60 und 100 °C durchgefiihrt. Bei den mit BiBr; katalysierten Reaktionen wurde kein
Coinitiator verwendet, wihrend mit SnOct, jeweils eine Reaktion mit und eine ohne

Coinitiator durchgefiihrt wurde.
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Polymerisationen von g-CL mit Bi(OAc);

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol ¢-CL,
0.05 mmol TEG sowie 0.05 mmol Bi(OAc); eingewogen. Der Kolben wurde mit einem
Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht.
Die Reaktionen wurden nach verschiedenen Zeiten beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt
wurde in Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt
wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Analoge Ansédtze wurden bei 150 °C
durchgefiihrt.

Polymerisationen von ¢-CL mit Ph,BiOEt und SnOct; bei RT

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol &-CL und eine
bestimmte Menge Ph,BiOEt eingewogen bzw. SnOct, und EtOH als 0.5 M Losung in Toluol
zugegeben. Zudem wurde als Losungsmittel 10 mL THF, Toluol oder Dichlormethan
zugespritzt. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen und
bei RT geriihrt. Die Reaktionen wurden bei Umsétzen zwischen 97-99 % abgebrochen. Das
Reaktionsprodukt wurde aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde 48 h
unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zur Messung von Zeit-Umsatz-Kurven wurden unter

Argon Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie entnommen.

Polymerisationen von &-CL mit Ph,BiBr

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol e-CL und eine
bestimmte Menge Ph,BiBr eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer
Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen
wurden bei Umsédtzen zwischen 97-99 % abgebrochen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde
in Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefdllt. Das filtrierte Produkt wurde
48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zur Messung von Zeit-Umsatz-Kurven wurden
unter Argon Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie entnommen. Analoge Ansitze wurden bei
40, 60, 80, 90 und 100 °C durchgefiihrt. Zudem wurde eine Reihe von Polymerisationen
durchgefiihrt, bei der als Coinitiator TEG bzw. EtOH hinzugefiigt wurde.

Polymerisationen von ¢-CL mit Ph,BiBr unter speziellen Bedingungen
In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol &-CL und
1.0 mmol Ph,BiBr eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer

Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen
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wurden bei Umsitzen zwischen 97-99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in
Dichlormethan gelost und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde
48 h unter Vakuum bei 30°C getrocknet. Es wurde unter vier verschiedenen
Reaktionsbedingungen gearbeitet. Bei einer Reaktion wurden 0.7 mmol H»O hinzugefiigt, bei
einer wurde direkt an der Luft eingewogen und bei einer wurden das Reaktionsgemisch 5 min
mit tr. Sauerstoff durchspiilt. Zum Vergleich wurde zudem eine Reaktion unter

Standardbedingungen durchgefiihrt.

Polymerisationen von ¢-CL mit Ph;Bi und BiHex;

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol e-CL und eine
bestimmte Menge Ph;Bi eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer
Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen
wurden bei Umsétzen zwischen 97-99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in
Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefdllt. Das filtrierte Produkt wurde
48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zur Messung von Zeit-Umsatz-Kurven wurden
unter Argon Proben fiir die '"H-NMR-Spektroskopie entnommen. Zudem wurde eine Reihe
von Polymerisationen durchgefiihrt, bei der als Coinitiator TEG hinzugefligt wurde. Zum

Vergleich wurden einige Reaktionen mit BiHexs durchgefiihrt.

Polymerisationen von &-CL mit Ph;Bi unter speziellen Bedingungen

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol &-CL und
1 mmol Ph;Bi eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder
verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen wurden bei
Umsitzen zwischen 97-99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in
Dichlormethan gelost und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde
48h wunter Vakuum bei 30°C getrocknet. Es wurde unter fiinf verschiedenen
Reaktionsbedingungen gearbeitet. Bei einer Reaktionen wurden 0.7 mmol H,O hinzugefiigt,
bei einer wurde direkt an der Luft eingewogen, bei einer wurde direkt an der Luft eingewogen
und zusitzlich noch 0.7 mmol H,O hinzugefiigt und bei einer wurden das Reaktionsgemisch
5 min mit tr. Sauerstoff durchspiilt. Zum Vergleich wurde zudem eine Polymerisation unter

Standardbedingungen durchgefiihrt.
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Polymerisationen von g-CL mit vorreagiertem Ph;Bi und TEG

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 0.4 mmol PhsBi
eingewogen und mit 0.8 mL einer 0.5 molaren Losung von TEG in Toluol versetzt. Der
Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 100 °C
temperiertes Olbad getaucht. Nach 24 h wurde die nur leicht milchige Losung auf
Raumtemperatur abgekiihlt und unter Argon 200 mmol e-CL zugegeben. Zur Messung von
Zeit-Umsatz-Kurven wurden unter Argon Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie entnommen.
Die Reaktionen wurden bei Umsidtzen von 99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt
wurde in Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt
wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet.

Polymerisationen von TMC mit Ph,;BiOEt

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol TMC und eine
bestimmte Menge Ph,BiOEt eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer
Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen
wurden bei Umsitzen zwischen 97-99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in
Dichlormethan geldst und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde
48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet.

Polymerisationen von TMC mit Ph,BiBr

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol TMC und eine
bestimmte Menge Ph,BiBr eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer
Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen
wurden bei Umsidtzen zwischen 97-99 % beendet. Zur Messung von Zeit-Umsatz-Kurven
wurden unter Argon Proben fiir die 'H-NMR-Spektroskopie entnommen. Das erkaltete
Reaktionsprodukt wurde in Dichlormethan gelost und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das
filtrierte Produkt wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Zudem wurde eine Reaktion

durchgefiihrt bei der TEG als Coinitiator hinzugefiigt wurde.

Polymerisationen von TMC mit Ph,BiOEt, Ph,BiBr, BiBr; und SnOt;

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 50 mmol TMC und
0.05 mmol bzw. 0.5 mmol Katalysator eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen
und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 60 bzw. 120 °C temperiertes Olbad getaucht. Die

Reaktionen wurden bei Umsétzen zwischen 97-99 % beendet. Das erkaltete Reaktionsprodukt
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wurde in Dichlormethan gelost und aus eiskaltem Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt
wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet. Bei den Polymerisationen mit SnOct, als

Katalysator wurde als Coinitiator eine 0.5 M Losung von EtOH in Toluol hinzugefiigt.

Copolymerisationen von e-CL und GL mit Ph;BiOEt

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 40 mmol ¢-CL,
20 mmol GL und eine bestimmte Menge Ph,BiOEt eingewogen. Der Kolben wurde mit einem
Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 120 °C temperiertes Olbad getaucht.
Die Reaktionen wurden bei Umsétzen zwischen 97-99 % beendet. Charakterisiert wurden die

Rohprodukte. Analoge Ansétze wurden bei 160 und 140 °C durchgefiihrt.

Copolymerisationen von e-CL und GL mit Ph;BiOEt, Ph;Bi und SnOct;

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 40 mmol ¢-CL,
20 mmol GL und eine bestimmte Menge Katalysator sowie als Coinitiator TEG eingewogen.
Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 140 °C
temperiertes Olbad getaucht. Die Reaktionen wurden bei Umsitzen zwischen 97-99 %
beendet. Charakterisiert wurden die Rohprodukte. Analoge Ansidtze wurden bei 100 und
120 °C durchgefiihrt.

7.2.3 Polykondensationen

Die Polymersynthesen wurden mit getrockneten Monomeren, Coinitiatoren, Katalysatoren

und Losungsmitteln durchgefiihrt. Das verwendete Vakuum betrug ca. 0.1 mbar.

Polykondensationen von DMS und TME mit BiHex; und BiSS

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMS und 50 mmol TME mit 0.05 mmol bzw.
0.10 mmol BiHex; (in Form einer 0.5 M Toluol-Losung), bzw. BiSS unter N,-Atmosphéire
eingewogen und der von Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor auf 180 °C gebracht. Der
Stickstoffstrom wurde per Blasenzdhler kontrolliert und auf eine Blase pro Sekunde
eingestellt. Dann wurde eines der folgenden Temperaturprogramme durchgefiihrt: A: 1 h bei
180, 0.5h bei 200, 0.5h bei 220 und 2 h bei 240 °C anschlieBend wurde noch bei dieser
Temperatur 0.5 h Vakuum angelegt. B: 5h 260°C und 0.5h Vakuum bei 260 °C.
Charakterisiert wurden die Rohprodukte.
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Polykondensationen von DMA und TME mit BiHexs, TiOBus und SnOct,

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMA und 50 mmol TME mit 0.05 mmol BiHex;,
TiOBu4 bzw. SnOct; (in Form einer 0.5 M Toluol-Ldsung) unter N,-Atmosphire eingewogen
und der von Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor in ein temperiertes Olbad gegeben. Der
Stickstoffstrom wurde per Blasenzdhler kontrolliert und auf eine Blase pro Sekunde
eingestellt. Dann wurde eines der folgenden Temperaturprogramme durchgefiihrt: A: 3 h bei
200 °C. B: 3h 200, 1 h 220 °C. C: 1 h 220, 2 h 240, 2 h 260 °C. D: 2h 220, 2h 240, 1 h
260 °C. E: 2 h 220, 2 h 240, 3 h 260 °C. F: 5 h 200 °C, G: 1 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei
220 und 2 h bei 240 °C. Bei allen Temperaturprogrammen wurde zum Schluss bei der

Endtemperatur 0.5 h Vakuum gezogen. Charakterisiert wurden die Rohprodukte.

Polykondensationen von DMG und TME mit BiHexs, Bi;O; und SnOct;

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMG und 50 mmol TME mit 0.05 mmol BiHex;
(in Form einer 0.5 M Toluol-Lésung), SnOct, (in Form einer 0.5 M Toluol-Losung) bzw.
Bi,03 unter N,-Atmosphire eingewogen und der von Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor
in ein temperiertes Olbad gegeben. Der Stickstoffstrom wurde per Blasenzihler kontrolliert
und auf eine Blase pro Sekunde eingestellt. Dann wurde eines der folgenden
Temperaturprogramme durchgefiihrt: A: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220, 2 h bei
240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. B: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220, 4 h bei
240 °C, 0.5 h Vakuum bei 240 °C. C: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 200, 0.5 h bei 220, 2 h bei 240,
1 h 260 °C, 0.5 h Vakuum bei 260 °C. D: 2 h bei 200, 2 h bei 220, 2 h bei 240 °C, 0.5h
Vakuum bei 240 °C. E: 5 h bei 200 °C, 0.5 h Vakuum bei 200 °C. Charakterisiert wurden die
Rohprodukte.

Polykondensationen von DMB und TME mit BiHex;In einem 50 mL Reaktor wurden
50 mmol DMB und 50 mmol TME mit 0.05 mmol BiHex; (in Form einer 0.5 M
Toluol-Losung) unter N,-Atmosphdre eingewogen und der von Stickstoff langsam
durchspiilte Reaktor in ein temperiertes Olbad gegeben. Der Stickstoffstrom wurde per
Blasenzihler kontrolliert und auf eine Blase pro Sekunde eingestellt. Dann wurde eines der
folgenden Temperaturprogramme durchgefiihrt: A: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 140, 1 h bei 180,
1 h bei 200, 0.5 h bei 240 °C, 1 h Vakuum bei 240 °C. B: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei 140, 0.5 h
bei 180, 1.5h h bei 200, 1 h 220, 2 h 240 °C, 1 h Vakuum bei 240 °C. C: 0.5 h bei 100, 0.5 h
bei 190, 0.5 h bei 200, 1 h bei 220, 1 h bei 240, 2 h bei 260 °C, 1 h Vakuum bei 260 °C. D:
0.5h bei 180, 0.5 h bei 190, 1 h bei 200, 1 h bei 220, 3 h bei 240, 0.5 h bei 260 °C, 0.7 h
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Vakuum bei 260 °C. E: 0.5 h bei 180, 0.5 h bei 190, 1 h bei 200, 1 h bei 220, 3 h bei 240,
0.5 h bei 260 °C, 0.3 h Vakuum bei 260 °C. F: .5 h bei 180, 0.5 h bei 190, 0.5 h bei 200, 1 h
bei 220, 3 h bei 240, 0.5 h bei 260 °C, 0.3 h Vakuum bei 260 °C. G: 0.5 h bei 100, 0.5 h bei
140, 1 h bet 180, 1 h bei 200, 0.5h bei 220 °C, 1 h Vakuum bei 220 °C. Charakterisiert
wurden die Rohprodukte.

Polykondensationen von DMS und PENT mit TiOBuy

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMS und 50 bzw. 60 mmol PENT mit 0.05 mmol
TiOBuy (in Form einer 0.5 M Toluol-L6sung) unter N,-Atmosphére eingewogen und der von
Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor in ein auf 280 °C temperiertes Olbad gegeben. Der
Stickstoffstrom wurde per Blasenzdhler kontrolliert und auf eine Blase pro Sekunde
eingestellt. Nach 10 min, wenn die Reaktionsmischung zu Homogenieren begann, wurde die
Temperatur auf 260 °C reduziert. Nach einer weiteren Stunde, als die Homogenisierung
komplett war, wurde die Temperatur auf 240 °C herabgesetzt. Bei einigen Reaktionen wurde

noch 15 min Vakuum angelegt. Charakterisiert wurden die Rohprodukte.

Polykondensationen von DMS und PENT mit 2-maliger TiOBuy Zugabe

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMS und 50 bzw. 60 mmol PENT mit 0.05 mmol
TiOBu4 (in Form einer 0.5 M Toluol-Losung) unter N,-Atmosphére eingewogen und der von
Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor in ein auf 280 °C temperiertes Olbad gegeben. Der
Stickstoffstrom wurde per Blasenzéhler kontrolliert und auf eine Blase pro Sekunde
eingestellt. Nach 10 min, wenn die Reaktionsmischung zu Homogenieren begann, wurde die
Temperatur auf 260 °C reduziert. Nach weiteren 10 min wurden erneut 0.05 mmol TiOBuy4 (in
Form einer 0.5M Toluol-Ldsung) zugespritzt. Nach einer weiteren Stunde, als die
Homogenisierung komplett war, wurde die Temperatur auf 240 °C herabgesetzt. Bei einigen

Reaktionen wurde noch 3 min Vakuum angelegt. Charakterisiert wurden die Rohprodukte.

Polykondensationen von DMS und PENT mit Zugabe von BiHex; und TiOBuy4

In einem 50 mL Reaktor wurden 50 mmol DMS und 50, 55, 60 bzw. 65 mmol PENT mit
0.05 mmol BiHex; (in Form einer 0.5 M Toluol-Losung) unter N»-Atmosphire eingewogen
und der von Stickstoff langsam durchspiilte Reaktor in ein auf 280 °C temperiertes Olbad
gegeben. Der Stickstoffstrom wurde per Blasenzdhler kontrolliert und auf eine Blase pro
Sekunde eingestellt. Nach 10 min, wenn die Reaktionsmischung zu Homogenieren begann,

wurde die Temperatur auf 260 °C reduziert. Nach weiteren 10 min wurden erneut 0.05 mmol
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TiOBuy (in Form einer 0.5 M Toluol-Losung) zugespritzt. Nach einer weiteren Stunde, als die
Homogenisierung komplett war, wurde die Temperatur auf 240 °C herabgesetzt. Bei einigen
Reaktionen wurde noch eine bestimmte Zeit Vakuum angelegt. Charakterisiert wurden die

Rohprodukte.

7.2.4 Polymeranaloge Umsetzungen

Die Synthesen wurden mit getrockneten Monomeren, Reagenzien, Katalysatoren und

Losungsmitteln durchgefiihrt. Das verwendete Vakuum betrug ca. 0.1 mbar.

Acetylierung eines Polykondensats aus DMA und TME

2.2 g des Polykondensats Nr.4 aus Tabelle 6-2 wurden in 25 mL tr. Dioxan geldst und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
Pyridin versetzt 20 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus kaltem
Wasser gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der zweimal

mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Dieser wurde 96 h bei 50 °C unter Vakuum getrocknet.

Acetylierung eines Polykondensats aus DMS und PENT

2.5 g des Polykondensats Nr.3 aus Tabelle 6-6 wurden in 25 mL tr. Dioxan geldst und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
Pyridin versetzt 20 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus kaltem
Wasser gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der zweimal

mit kaltem Wasser gewaschen wurde. Dieser wurde 96 h bei 50 °C unter Vakuum getrocknet.

Methacrylierung eines Polykondensats aus DMA und TME

2.2 g des Polykondensats Nr.4 aus Tabelle 6-2 wurden in 25 mL Dioxan gelost und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
Pyridin versetzt 20 h bei 55 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus
eiskaltem MeOH gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der
zweimal mit kaltem MeOH gewaschen wurde. Dieser wurde 48 h bei 40 °C unter Vakuum

getrocknet.

Methacrylierung eines Polykondensats aus DMG und TME
2.3 g des Polykondensats Nr.2 aus Tabelle 6-3 wurden in 25 mL Dioxan gelost und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
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Pyridin versetzt 20 h bei 55 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus
eiskaltem MeOH gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der
zweimal mit kaltem MeOH gewaschen wurde. Dieser wurde 48 h bei 40 °C unter Vakuum

getrocknet.

Methacrylierung eines Polykondensats aus DMB und TME

2.3 g des Polykondensats Nr.7 aus Tabelle 6-4 wurden in 25 mL Dioxan geldst und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
Pyridin versetzt 20 h bei 55 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus
eiskaltem MeOH gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der
zweimal mit kaltem MeOH gewaschen wurde. Dieser wurde 48 h bei 40 °C unter Vakuum

getrocknet.

Methacrylierung eines Polykondensats aus DMS und PENT

2.5 g des Polykondensats Nr.3 aus Tabelle 6-6 wurden in 25 mL Dioxan geldst und mit
30 mmol (100 mol% Uberschuss auf die OH-Gruppen) Essigsiureanhydrid und 60 mmol
Pyridin versetzt 20 h bei 55 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung aus
eiskaltem MeOH gefillt. Nach einer Stunde hatte sich ein sirupdser Niederschlag gebildet, der
zweimal mit kaltem MeOH gewaschen wurde. Dieser wurde 48 h bei 40 °C unter Vakuum

getrocknet.

Protonen-Deuteriumaustausch der OH-Gruppen eines Polykondensats aus DMS und
PENT

200 mg des Polykondensats Nr.3 aus Tabelle 6-6 wurden in 5 mL deuteriertem DMSO und
0.5 mL D,0 gelost. Die Losung wurde mit 5 mL Toluol versetzt und dann unter vermindertem

Druck azeotrop destilliert. AnschlieBend wurde ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen.
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7.2.5 Radikalische Polymerisationen

Die Reaktionen wurden mit getrockneten Monomeren, Reagenzien, Katalysatoren und

Losungsmitteln durchgefiihrt.

Radikalische Polymerisation von MMA

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 48 mmol MMA und
0.02 mmol Dibenzoylchlorid eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und
einer Stahlfeder verschlossen in ein auf 80 °C temperiertes Olbad getaucht und darin fiir 24 h
belassen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in Dichlormethan gelost und aus eiskaltem

Diethylether gefillt. Das filtrierte Produkt wurde 48 h unter Vakuum bei 30 °C getrocknet.

Radikalische Polymerisation von MMA und eines methacrylierten Polykondensats aus
DMA und TME

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 232 mg des
Polykondensats Nr.4 aus Tabelle 6-2, 48 mmol MMA und 0.02 mmol Dibenzoylchlorid
eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in
ein auf 80 °C temperiertes Olbad getaucht und darin fiir 24 h belassen. Das erkaltete
Reaktionsprodukt war durchsichtig, farblos, hart und in allen géngigen organischen

Losungsmitteln unldslich.

Radikalische Polymerisation von MMA und eines methacrylierten Polykondensats aus
DMS und PENT

In einem silanisierten 50 mL Erlenmeyerkolben wurden unter Argon 232 mg des
Polykondensats Nr.3 aus Tabelle 6-6, 48 mmol MMA und 0.02 mmol Dibenzoylchlorid
eingewogen. Der Kolben wurde mit einem Glasstopfen und einer Stahlfeder verschlossen in
ein auf 80 °C temperiertes Olbad getaucht und darin fiir 24 h belassen. Das erkaltete
Reaktionsprodukt war durchsichtig, farblos, hart und in allen géngigen organischen

Losungsmitteln unldslich.
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7.2.6 Polyadditionen

Die Reaktionen wurden mit getrockneten Monomeren, Reagenzien, Katalysatoren und

Losungsmitteln durchgefiihrt.

Polyaddition von HMDI und einem Polykondensat aus DMA und TME

Unter Argon wurde 2.50 g des Polymers Nr.4 aus Tabelle 6-2 in tr. Dichlormethan suspendiert
und dann mit 20 mmol (100 mol% Uberschuss) HMDI versetzt 24 h geriihrt. Aus der
weill-milchigen Suspension wurde eine klare Losung mit einem weilen in den gingigen

Losungsmitteln unloslichem Klumpen.

Polyaddition von HMDI und einem Polykondensat aus DMS und PENT

Unter Argon wurde 2.50 g des Polymers Nr.4 aus Tabelle 6-6 in tr. Dichlormethan suspendiert
und dann mit 20 mmol (100 mol% Uberschuss) HMDI versetzt 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Aus der wei3-milchigen Suspension wurde eine klare Losung mit einem weillen in

den gingigen Losungsmitteln unloslichem Klumpen.

Polyaddition von MPDI und einem Polykondensat aus DMS und PENT

Unter Argon wurde 2.50 g des Polymers Nr.4 aus Tabelle 6-6 in tr. Dichlormethan suspendiert
und dann mit 20 mmol (100 mol% Uberschuss) MPDI versetzt 0.5 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Aus der gelb-milchigen Suspension wurde ein gelber gelartiger Klumpen, der in den

gingigen Losungsmitteln unloslich war.

7.2.7 Modellreaktionen

Die Reaktionen wurden mit getrockneten Monomeren, Reagenzien, Katalysatoren und

Losungsmitteln durchgefiihrt. Das verwendete Vakuum betrug ca. 0.1 mbar.

Reaktion von Ph3;Bi mit TEG

20 mmol Triphenylbismut wurden in 20 mL tr. Dioxan gelost und mit 20 mmol TEG versetzt.
Die Losung wurde fiir 48 h auf 95 °C erhitzt. Wéihrend der Reaktionszeit bildete sich ein
gelber Niederschlag. Dieser wurde anschlieBend zentrifugiert, zweimal mit tr. Dioxan
gewaschen und 48 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet. Es wurden 91 mg eines weil} grauen
Pulvers erhalten.

Im Flammenabsorptionsspektrometer wurde ein Bismutmassenanteil von 63 % gefunden.
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Tab. 7-5 Elementaranalyse des Niederschlags

Analysierte Elemente Gehalt gefunden (%)
C 11.8
H 1.9

Reaktion von Ph;Bi mit Wasser

20 mmol Triphenylbismut wurden in 20 mL tr. Dioxan geldst und mit 20 mmol Wasser
versetzt. Die Losung wurde fiir 48 h auf 95 °C erhitzt. Wahrend der Reaktionszeit bildete sich
ein weiller Niederschlag. Dieser wurde anschlieBend zentrifugiert, zweimal mit tr. Dioxan
gewaschen und 48 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet. Es wurden 50 mg eines weif3-grauen
Pulvers erhalten.

Im Flammenabsorptionsspektrometer wurde ein Bismutmassenanteil von 69 % gefunden.

Reaktion von Ph;Bi mit Sauerstoff

20 mmol Triphenylbismut wurden in 20 mL tr. Dioxan geldst. Durch die Reaktionslosung
wurde 10 min tr. Sauerstoff geblasen. Die Losung wurde fiir 48 h auf 95 °C erhitzt. Wihrend
der Reaktionszeit bildete sich ein gelbbrauner Niederschlag. Dieser wurde anschlieend
zentrifugiert, zweimal mit tr. Dioxan gewaschen und 48 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet.

Es wurden 20 mg eines gelben Pulvers erhalten.

Reaktion von Ph;Bi mit Dioxan

20 mmol Triphenylbismut wurden in 20 mL tr. Dioxan geldst. Die Losung wurde fiir 48 h auf
95 °C erhitzt. Wihrend der Reaktionszeit wurde die Losung leicht milchig. Die
Reaktionslosung wurde anschlieBend zentrifugiert, und der erhaltenen Niederschlag zweimal
mit tr. Dioxan gewaschen und 48 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet. Es wurden 4 mg eines
weill-grauen Pulvers erhalten.

Im Flammenabsorptionsspektrometer wurde ein Bismutmassenanteil von 70 % gefunden.

Reaktion von Ph;Bi mit Toluol
20 mmol Triphenylbismut wurden in 20 mL tr. Toluol geldst. Die Losung wurde fiir 48 h auf
95 °C erhitzt. Wihrend der Reaktionszeit wurde die Losung leicht milchig. Die

Reaktionslosung wurde anschlieBend zentrifugiert, und der erhaltenen Niederschlag zweimal
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mit tr. Dioxan gewaschen und 48 h bei 30 °C unter Vakuum getrocknet. Es wurden 3 mg eines

weil3-grauen Pulvers erhalten.

Umsetzung von TME mit Essigsidureanhydrid
10 mmol TME und 20 mmol Essigsaureanhydrid wurden in 12 mL tr. Dioxan geldst und mit
20 mmol Pyridin versetzt 24 h bei 50 °C geriihrt. Zur Messung des Umsatzes wurden unter

Schutzgas Proben fiir die "H-NMR-Spektroskopie entnommen.
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8.1 Zusammenfassung

Biologisch abbaubare Polyester werden seit vielen Jahren im medizinisch-pharmazeutischen
Bereich eingesetzt. Wichtige Applikationen sind Nahtfaden, chirurgische Implantate, ,,drug
delivery* Systeme sowie resorbierbare Wundverbédnde. Grofles Anwendungspotential existiert
zudem in der Verpackungsindustrie beispielsweise fiir Lebensmittel. Die ringdffnende
Polymerisation (ROP) von Lactonen und zyklischen Diestern ist die wichtigste Methode zur
Synthese dieser aliphatischen Polyester. In Industrie und Forschung werden vorwiegend
zinnorganische Verbindungen als Initiatoren oder Katalysatoren eingesetzt (z.B. Zinnoctanoat
(SnOcty)), welche allerdings aufgrund ihrer Cytotoxizitdt bedenklich sind. Daher besteht
grof3es Interesse an weniger toxischen Katalysatoren. In dieser Arbeit wurden Verbindungen
des Bismuts untersucht, da das Bismut sich in einer Reihe von Studien als das am wenigsten
toxische Schwermetall erwies. Bismut zeigte sich bereits in friiheren Untersuchungen des
Arbeitskreises Kricheldorf als geeigneter Katalysator fiir die Synthese aliphatischer Polyester
durch ROP sowie durch Polykondensation.

Die bislang eingesetzten Bismutverbindungen besitzen eine relativ zu Zinnverbindungen
geringere Reaktivitdt und sind ungeeignet fiir die Synthese sehr hoher Molekulargewichte
(M, > 50 kDa). Um diese Nachteile zu umgehen, wurden in den Kapiteln 3-5 dieser Arbeit
biologisch abbaubare Polyester durch ROP mittels kovalenter Bismutverbindungen
synthetisiert. Im Kapitel 6 dieser Arbeit wurden aliphatische hyperbranched Polyester durch
,»aTb3“- sowie ,,a+bs“-Polykondensation mit Hilfe verschiedener Bismutsalze hergestellt.
Zunichst wurde der Single-Site-Initiator Diphenylbismutethoxid (Ph,BiOEt) synthetisiert.
Dieser wurde zur Homopolymerisation von e-Caprolacton (e-CL) verwendet. Es konnte
gezeigt werden, dass sich Ph,BiOEt zur Regulation des Molekulargewichts bis hin zu hohen
Molmassen eignet und eine gegeniiber anderen Bismutverbindungen sehr hohe Reaktivitit
besitzt. Im Vergleich zum SnOct, aktiviert mit einem Coinitiator ist Ph,BiOEt bei
Temperaturen von <90 °C deutlich reaktiver.

Die Synthesevorstufe des Ph,BiOEt wurde ebenfalls zur Synthese von Poly(e-CL) eingesetzt.
Das Diphenylbismutbromid (Ph,BiBr) eignet sich besonders flir die Herstellung
auBlergewoOhnlich hoher Molekulargewichte (M, bis 500 kDa). Durch die Zugabe eines
Coinitiators ldsst sich zudem das Molekulargewicht regeln und der Coinitiator in die

Polymerkette einbauen. Alle Ergebnisse sprechen dafiir, dass die Polymerisationen nach
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einem Koordinations-Insertions Mechanismus ablaufen und die Coinitiierung durch
Wasserspuren erfolgt, sofern kein Coinitiator zugegeben wird.

Ebenso wurde die Synthesevorstufe des Ph;BiBr, das Triphenylbismut (Ph;Bi), auf seine
katalytische Aktivitit hin untersucht. Es zeigte sich, dass auch das relativ inert scheinende
Ph;Bi ein interessanter Katalysator und Initiator fiir die ROP von &-CL ist. Mit Hilfe von
Ph;Bi lassen sich vollstindige Umsidtze und sehr hohe Molekulargewichte erhalten. Durch
Einsatz eines Coinitiators werden zudem eine Kontrolle des Molekulargewichts und eine
Beschleunigung der Reaktion erreicht. Mit Tetraethylenglykol als Coinitiator wurden so
telechele Polyester mit Hydroxyendgruppen synthetisiert. Modellreaktionen ergaben
aullerdem, dass das Ph;Bi unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht stabil ist.
Durch Reaktion mit Wasser, Sauerstoff oder Alkoholen bildeten sich geringe Mengen an
Niederschlag, die hauptsidchlich aus (PhBiO), bestanden. Aus den Ergebnissen ldsst sich
schlieBen, dass die Polymerisation einem Koordinations-Insertions Mechanismus folgt.
Sowohl Ph,BiOEt als auch Ph,BiBr erwiesen sich als geeignete Initiatoren fiir die ROP von
Trimethylencarbonat (TMC). Durch Einsatz von Ph,BiOEt war eine grobe Kontrolle des
Molekulargewichts mdglich. Die Werte lagen jedoch durch Coinitiierung mit Wasserspuren
im TMC etwas zu niedrig. Das Ph,BiOEt zeigte sich als duflerst aktiv. Schon bei 120 °C war
es erheblich aktiver als SnOct; aktiviert mit einem Coinitiator. Bei niedrigeren Temperaturen
nahm der Unterschied sogar noch zu. Das Ph,BiBr war zwar nur dhnlich reaktiv wie SnOct;
mit Coinitiator, aber es wurden extrem hohe Molekulargewichte erreicht. Die Molmassen
wurden mittels SEC-Messungen sowie durch Ermittlung der intrinsischen Viskositét
bestimmt. Es wurden Molmassen (M) von bis zu 300 kDa erhalten.

Das Ph;BiOEt zeigte sich auBerdem als interessanter Katalysator und Initiator fiir die
Copolymerisation von ¢&-CL wund Glykolid. Die erhaltenen amorphen telechelen
Copoly(e-Caprolacton/Glykolid)e  haben das  Potential als Weichsegmente in
Blockcopolymeren eingesetzt zu werden. Da Ph,BiOEt die Fahigkeit besitzt, bevorzugt
alternierende Diaden zu bilden, waren diese Polymere amorph. Dies ist besonders fiir
Anwendungen wie ,,drug delivery* Systemen wichtig, bei denen ein moglichst gleichmiBiger
hydrolytischer Abbau des Polymers erwiinscht ist.

Aufer fiir die ROP, wurden Bismutverbindungen auch auf ihre Eignung als Katalysatoren fiir
Polykondensationen  getestet.  Durch  alkoholytische = Umesterung  wurden  aus
1,1,1-Trihydroxymethylethan (TME) mit einigen aliphatischen Dicarbonséduredimethylestern
durch Schmelzpolykondensation aliphatische hyperbranched Polymere dargestellt. Bei diesen

Polymeren handelt es sich um hochviskose Sirupe, die iiber eine grofle Klebrigkeit verfiigen.
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Als besonders geeignet erwiesen sich aufgrund ihrer Reaktivitdt und ihres Siedepunktes
Adipinséure- sowie Glutarsduredimethylester. Aus den 'H-NMR-Spektren lieB sich iiber die
Methylgruppe des TME der Verzweigungsgrad ermitteln. Es wurden Umsdtze der
Dicarbonsauredimethylester bis 92 % und Umsitze des TME bis 63 % erreicht bevor eine
Vernetzung eintrat. Die Vernetzung erfolgte erst bei relativ hohen Umsitzen der
Cabonsdurdimethylester, da die Monomere in einem &dquimolaren Verhéltnis eingesetzt
wurden. Als Katalysatoren zeigten sich sowohl SnOct, als auch Bismuthexanoat und
Bismutoxid geeignet, wobei die Bismutverbindungen den Vorteil einer deutlich geringeren
Toxizitdt besitzen. Es gelang ferner die freien Hydroxygruppen der hyperbranched Polyester
zu modifizieren. Sie wurden erfolgreich acetyliert und methacryliert sowie mit Diisocyanaten
vernetzt. Die methacrylierten Polymere konnten anschlieBend durch radikalische
Polymerisation Methylmethacrylat quervernetzen und bieten so das Potential als
Beimischung in Knochenzementen aus Methylmethacrylat zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften eingesetzt zu werden. Auflerdem konnen die Polymere leicht
mit Diisocyanaten vernetzt und so als biologisch abbaubare Beschichtungen verwendet
werden.

Aus Pentaerythrit und Sebacinsduredimethylester wurden durch Schmelzpolykondensation
ebenfalls hyperbranched Polyester mit freien Hydroxygruppen synthetisiert. Durch
Optimierung der Reaktionszeit konnte die Vernetzung der Polymere vermieden werden. Es
stellte sich heraus, dass die Vernetzung eher erfolgt, wenn die Monomere &dquimolar
eingesetzt werden, als wenn mit einem 20 %igen Uberschuss an Pentaerythrit gearbeitet wird.
Es erwies sich als vorteilhaft, nach der Erniedrigung der zur Homogenisierung der Schmelze
notwendigen Anfangstemperatur von 280 °C auf 240 °C, noch einmal Katalysator
nachzudosieren. Den hochsten Umsatz lieferte ein Katalysatorsystem, bei dem zuerst
Bismuthexanoat eingesetzt und dann Titantetrabutoxid nachdosiert wurde. So konnten
Umsitze bis 92 % und inhdrente Viskosititen bis 0.21 erreicht werden. In
Vergleichsversuchen mit zweimaliger Zugabe von Titantetrabutoxid wurden Umsitze bis
91 % aber nur Viskosititen bis 0.13 erreicht. 'H-NMR-Spektren und MALDI-TOF
Massenspektren sowie SEC-Messungen unterstiitzen die Annahme, dass hyperbranched
Polymere mit freien Hydroxygruppen erhalten wurden. Durch polymeranaloge Umsetzungen
wurden die Hydroxygruppen modifiziert. Es wurden vollstindig acetylierte sowie vollstindig
methacrylierte Polymere erhalten. Wie die Polymere aus TME bieten auch diese das Potential
als Komponente von Knochenzement und nach Vernetzung mit Diisocyanaten als biologisch

abbaubare Beschichtung eingesetzt zu werden.
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8.2 Summary

For many years biodegradable polymers have been used for applications in the fields of
medicine and pharmacy. Mainly they are used as sutures, for surgical implants, absorbable
wound dressings and as matrices in specific drug delivery systems. They also have high
potential to be used as package material and other short-life plastic products. The
ring-opening polymerization of lactones and cyclic diesters is the most important method for
the synthesis of aliphatic polyesters. The most widely used initiators and catalysts for both
technical syntheses and academic research are tin compounds (e.g. tin octanoate). Because of
the cytotoxicity of tin compounds it is of importance to find alternative initiators, having a
lower toxicity. Due to their low toxicity compared to other heavy metals bismuth salts were
investigated in this work. In earlier studies bismuth compounds already showed to be useful
catalysts for the synthesis of aliphatic polyesters by ring-opening polymerization as well as by

polycondensation.

In the chapters 3-5 of this work aliphatic polyester were synthesised via ring-opening
polymerization with bismuth compounds. The aim was to find bismuth compounds having
novel structures to avoid the problems of the up to now used bismut salts like low reactivity
and low molecular weights (M,> 50 kDa). In the chapter 6 of this work aliphatic
hyperbranched  polyester ~were synthesised by ,a,tbs;*- as well as by

,»atbs” -polycondensation with bismuth catalysts.

The single site catalyst diphenyl bismuth ethoxide (Ph,BiOEt) was synthesised and used for
the polymerization of e-caprolactone (¢-CL). It was shown that the reactivity of the Ph,BiOEt
is much higher than that of other bismuth compounds and it allows a controlled ring-opening
polymerization up to high molecular weights. Compared to tin octanoate activated with a

coinitiator Ph,BiOEt is more reactive at temperatures <90 °C.

Moreover, diphenyl bismut bromide (Ph,BiBr), the precursor of Ph,BiOEt was used for the
synthesis of poly(e-CL). It showed to be particularly useful to obtain extraordinary high
molecular weights (M, up to 500 kDa). The addition of a coinitiator resulted in incorporation
and allowed a better control of the molecular weight. All results indicated the existence of a
coordination-insertion mechanism which in absence of a coinitiator, maybe initiated by traces
of water.
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Furthermore, triphenyl bismutin (Ph;Bi), the precursor of Ph,BiBr was tested. Although this
compound seems to be quite inert, it proved to be an interesting catalyst and initiator for the
ring-opening polymerization of e-CL. Complete conversions and very high molecular weights
were obtained. The addition of tetracthylene glycol resulted in incorporation of this coinitiator
and allowed a better control of the molecular weight. Time-conversion curves revealed a long
induction period followed by a conspicuous acceleration upon addition of tetraethylene glycol
as coinitiator. Model experiments demonstrated that Ph;Bi is unstable at the reaction
conditions. In the presence of water, oxygen or alcohols small amounts of a precipitate are
formed consisting mainly of (PhBiO). The results indicate that the polymerizations follow a

coordination-insertion mechanism.

Ph,BiOEt and Ph;BiBr also proved to be interesting initiators for the ring-opening
polymerization of trimethylene carbonate (TMC). In the case of the Ph,BiOEt a crude control
of the molecular weight was achieved. Due to coinitiation with traces of water the M, values
fell below the calculated ones. However, Ph,BiOEt was clearly more reactive than tin
octanoate activated with ethanol at 120 °C. This difference increased strongly at lower
temperatures. Ph,BiBr has only a comparable reactivity with tin octanoate activated with a
coinitiator but extraordinary high molecular weights were achieved. The molecular weights
were determinated with SEC-measurements and by measurements of the intrinsic viscosities.

Molecular weights up to 300 kDa were obtained.

In addition copolymerizations of &-CL and glykolide were conducted with Ph,BiOEt. The
obtained amorphous telechelic copoly(e-caprolactone/glykolide)s have potential to be used as
soft segments in block copolymers. The amorphous structure resulted from the ability of the
Ph,BiOEt to favour the formation of alternating diades. This is of particularly importance for
applications such as matrices in specific drug delivery systems where a steady hydrolytic

degradation of the polymer is desired.

Finally, the usefulness of bismut salts as catalysts for polycondensations of aliphatic
monomers was studied. Aliphatic hyperbranched polyesters were synthesised via
polycondensation in bulk from 1,1,1-Trimethylol ethane (TME) and various aliphatic
dimethyl carbonic acids. Soluble viscous resins with a high adhesiveness were obtained. By
reason of their reactivity and their boiling point the most suitable esters were dimethyl adipate

and dimethyl glutatate. The 'H-NMR spectra gave exact information of the degree of
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branching via the signals of the methylene group of TME. The conversion of the methyl ester
groups reached 92 % and the conversions of the CH,OH groups of TME 63 % before gelation
occurred. The difference of the conversions is the consequence of the equimolar feed ratio of
the monomers. Adequate catalysts were bismuth hexanoate, bismuth oxide and tin octanoate.
The bismuth compounds have the advantage of a lower toxicity. Furthermore, acetylations
with methacrylic acetic anhydride and acetic anhydride were studied and quantitative
conversions of the CH,OH groups were achieved. Functionalization with methacrylate groups
yields materials which may act as biodegradable super crosslinkers in radical polymerizations
of methacrylates. Such an application may allow, for instance, modification of the mechanical
properties of bone cements based on the polymerization of methyl methacrylate. Purposeful
crosslinking was also feasible by addition of diisocyanates so that applications in

biodegradable coatings are possible.

Pentaerythritol was polycondensed with dimethyl sebacate in bulk to yield as well aliphatic
hyperbranched polyesters with free CH,OH groups. Gelation of the polymers could be
avoided by optimization of the reaction time and a 20 % excess of pentaerythritol was
favorable. It was essential for the homogenization of the melt to start with a reaction
temperature of 280 °C. For high conversions it was necessary to add a second dose of catalyst
after reducing the reaction temperature to 240 °C. The best results were obtained when a
catalyst system of bismuth hexanoate und titan tetrabutoxide was applied. With this system
conversions of the DMS of 92 % and inherent viscosities of 0.21 were achieved. Using titan
tetrabutoxide twice led to a conversion of 91 % and only to inherent viscosities of 0.13.
'HNMR spectroscopy, MALDI TOF mass spectrometry and SEC measurements indicated
the formation of hyperbranched polyesters with free CH,OH groups. Moreover, acylations
with methacrylic acetic anhydride and acetic anhydride were studied and quantitative
conversions of the CH,OH groups were achieved. Like the polyesters from TME this
polymers have potential as components of bone cements and after crosslinking by

diisocyanates as biodegradable coatings.
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