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1.1  Allgemeines

Kunststoffe werden heute in immer groler werdenden Mengen hergestellt. Seit etwa Mitte
des 20. Jahrhunderts hat sich in allen Industrienationen eine stiirmische Aufwiartsentwicklung
auf dem Gebiet der Kunststoffproduktion vollzogen. So stieg alleine seit dem Jahr 1998 die
weltweit produzierte Menge von Kunstoffen um mehr als 12% oder 20 Millionen Tonnen, auf
180 Millionen Tonnen im Jahr 2000'. Der auBergewdhnliche Anstieg beruht darauf, daB
Kunststoffe als Werkstoff in nahezu allen Wirtschaftsbereichen eingesetzt werden konnen. Sie
zeichnen sich durch gute Materialeigenschaften und vielseitige Anwendungsmoglichkeiten
aus. Kunststoffe haben eine geringe Dichte, sind leicht verarbeitbar und ermdglichen
rationelle Fertigungsverfahren. Sie erlauben teilweise vollig neuartige technische Losungen

und wirken daher innovativ auf viele Industriezweige.

Auf der anderen Seite fiihrt der enorme Kunststoffverbrauch auf der Welt zu einem
drastischen Anwachsen der Miillberge und zu den damit einhergehenden Problemen wie
begrenzte Deponiekapazititen und Bodenbelastung durch Deponierung bzw. Luftbelastung
durch Verbrennung. So betragen im gemischten Feststoffautkommen des stédtischen
Miillaufkommens die Kunststoffe durchschnittlich 6-10% des Gewichts, aber 20-30% des
Volumens®. Das Recycling von Kunstoffen ist Skonomisch und 6kologisch umstritten. Es
wird in Deutschland durch das Duale System Deutschland (DSD) organisiert. Die Kosten
werden mit circa 3 DM/kg beziffert’. Neben den Kosten besteht das Problem, da Kunststoffe
mit jeder Aufarbeitung an Qualitdt verlieren und praktisch kein Markt fiir Polymere minderer

Qualitit existiert”.

Eine der aussichtreichsten Alternativen zur Losung des Abfallproblems stellen biologisch
abbaubare Polymere dar. Diese zerfallen nach ihrer Deponierung in kurzer Zeit in fiir die
Umwelt vertrigliche und fiir die Biosphére leicht aufzunehmende Bestandteile. Im Idealfall
bleiben nur Wasser und Kohlendioxid iibrig’. Der Abbau dabei kann auf chemischem,

biologischem oder photochemischem Wege erfolgen®.
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1.2 Biologisch abbaubare Polymere

Biologische abbaubare Polymere lassen sich grob in zwei Kategorien einteilen’:
1. natiirliche biologische abbaubare Polymere (Biopolymere) und

2. synthetische biologisch abbaubare Polymere.

Zu den Biopolymeren zéhlen Polysacharide wie Stiarke und Cellulose, Polypeptide, Proteine
und bakteriell hergestellte Polyester wie Polyhydroxyalkanoate. Diese werden in biologischen
Systemen durch eine von Enzymen ausgeloste Hydrolyse mit anschlieBender Oxidation
abgebaut.® Nur sehr wenige Biopolymere wie z.B. Lignin oder Keratin kénnen auf diesem

enzymatischen Wege nicht abgebaut werden.

Anders verhilt es sich mit der Gruppe der synthetischen biologischen Polymere, zu denen
Polycarbonate, Polyester und Polyanhydride gehdren’. Diese werden in der Regel nur auf

hydrolytischem und nicht enzymatischem Wege zersetzt.

Die Tabellen 1.1 und 1.2 zeigen exemplarisch, welche biologisch abbaubare Polymere den

beiden Kategorien zugeordnet werden kénnen®.

Tabelle 1.1 Enzymatisch abbaubare Polymere
Polymer Beispiele Enzyme |Abbauprodukt
Polypeptide Proteasen | a-Aminosduren

natiirliche Polypeptide | Kollagen, Gelatine, Albumin
synthetische Polypeptide | Poly-L-alanin, Poly-L-lysin

Polysaccharide Amylose, Dextrane, Amylase | Glucose
Chitin Lysozyme | N-Acetyl-glucosamine
Biopolyester Poly-B-hydroxybutyrat (PHB) |Esterasen |[B-Hydroxybuttersdure
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Tabelle 1.2 Nicht enzymatisch abbaubare Polymere
Polymer Beispiele Abbauprodukt
aliphatische Polyester Polyglykolid (PGA) Glykolséure
Polylactid (PLA) Milchsédure
Poly-g-caprolacton (PCL) 6-Hydroxycapronséure
Polyorthoester 2,2-Diethoxytetrahydrofuran-co-1,6-hexandiol | Alkohole
Polyanhydride Polysebacinsdureanhydrid Sebacinsdure
Polycarbonate Poly-(1,3-dioxan-2-on) Trimethylenglykol
Anorganische Polymere | Polyphosphazene Phosphorséure,
Ammoniak, usw.

Im medizinischen und pharmazeutischen Sektor wird noch zwischen bioabbaubaren und
resorbierbaren Polymeren unterschieden'’. Hierbei versteht man unter dem Begriff
Resorbierbarkeit, da3 die nichttoxischen Abbauprodukte aus dem Korper ausgeschieden bzw.
metabolisiert werden. Die Medizin stellt schon seit langem eine der Haupttriebfeder fiir die
Entwicklung biologisch abbaubarer Polymere dar. Dies hingt erstens mit dem {iberragenden
Eigenschaftsprofil der Polymere bei Anwendung in vivo zusammen und zweitens spielen die
Entwicklungs- bzw. Produktkosten im medizinischen Bereich nur eine sehr untergeordnete

Rolle.

Die Liste der Anwendungen fiir biologisch abbaubare Polymere im Medizinbereich ist sehr
umfangreich und ist ein Indiz fiir den Erfolg dieser Substanzklasse'""'>. So haben sich zum
Beispiel im Bereich des internen Wundverschlusses biologisch abbaubare, biokompatible

Polymere fest etabliert'>'*

. Die ersten resorbierbaren Féden als chirurgisches Nahtmaterial
wurden 1962 von American Cyanamid Co. aus Polyglycolid hergestellt und kam 1970 unter
dem Handelsnamen Dexon® auf den Markt. Nach der Implantation halten die Faden ihre
hohe Festigkeit fiir 7 bis 11 Tage, was fiir die Wundheilung ein geeigneter Zeitraum ist. Seit
1975 wird Vicryl®, ein Copolyester aus 92 mol% Glycolid und 8 mol% L-Lactid, von der
Firma Ethicon Inc. produziert. Bei beiden Produkten handelt es sich bei den Fidden um
Multifilamente (aus mehreren Fasern geflochtenen Féden), die zwar die notige Flexibilitét

erzielen, sich aber relativ schwer mit dem Gewebe verndhen lassen. Die heutigen Produkte
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Maxon® und Monocryl® bestehen aus Monofilamenten, die neben der gewiinschten
Flexibilidt aufgrund ihrer glatteren Oberfliche sich wesentlich besser mit dem Gewebe
verndhen lassen. Durch die geringere Reibung wird dabei das gesunde Gewebe weniger
belastet. Maxon® von Davis&Geck ist ein Poly(glycolid-co-trimethylencarbonat) und
Monocryl® von Ethicon Inc. ein Poly[glycolid-co-(e-caprolacton)]. Ein exemplarischer

Querschnitt iiber auf dem Markt erhéltliches resorbierbares Nahtmaterial ist in Tabelle 1.3

wiedergegeben.

Tabelle 1.3 Kommerziell erhiltliche resorbierbare Nahtmaterialien und deren Hersteller
Handelsname Hersteller Polymer

Bondek® Deknatel Polyglycolid

Dexon® Davis und Geck Polyglycolid

Maxon® Davis und Geck Poly(glycolid-co-trimethylencarbonat)
Medifit® Japan Medical Supplies |Polyglycolid

Monocryl® Ethicon Inc. Poly[glycolid-co-(g-caprolacton)]
Opepolix 11” Nippon Shoji Polyglycolid

PDS® Ethicon Inc. Poly(p-dioxanon)

Vieryl® Ethicon Inc. Poly[glycolid-co-L-Lactid]

Weiterhin finden biologisch abbaubare Polymere in der Medizin Anwendung als chirurgische

15-17

Implantate (z.B. Schrauben, Nigel, Klemmen und Klammern) und im Rahmen der

kontrollierten Freisetzung von Arzneistoffen (Controlled Drug Delivery), wobei abbaubare

. . . 18,1
Polymere als Matrixmaterialen eingesetzt werden'®"’.

Eines der neusten und vielversprechendsten Anwendungsgebiete filir abbaubare Polymere ist

. . . 13,20-22
das tissue engineering >

. Hierbei wird versucht, kiinstliche Binde- und Epithelgewebe,
sowie neuronale Organoide auf der Basis von kultivierten Zellen und mit Hilfe
verschiedenster Biomatrices herzustellen. Bisher werden bei Knorpelschiden des
Hiiftgelenkes z.B. Prothesen aus Metall verwendet. Fiir Blutgefdsse und harnableitende

Strukturen dienen Implantate aus verschiedensten Kunststoffen. Da es sich dabei um
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korperfremde Materialien handelt, sind Entziindungserscheinungen und
AbstoBungsreaktionen, sowie Komplikationen bei der Blutgerinnung immer wieder zu
beobachten. Naheliegend ist deshalb, Implantate aus kultivierten Zellen auBlerhalb des
Korpers herzustellen und sie dann zu implantieren. Diese neue Moglichkeit erdffnet das tissue
engineering. Dabei wird das neue Gewebe durch Besiedlung einer polymeren Matrix mit
lebenden, korpereigenen Zellen hergestellt. Die Matrix bestimmt die dreidimensionale Form

des Gewebes und wird abgebaut, wihrend die Zellen einwachsen.

In der vorliegenden Arbeit wurden vor allem Untersuchungen iiber die Monomere L-Lactid, &-
Caprolacton und Trimethylencarbonat durchgefiihrt, so dal diese Monomere und ihre

Homopolymere nun néher vorgestellt werden.

1.3  Poly(lactid)

Lactid ist das zyklische Dimere der Milchsdure. Aufgrund zweier asymmetrischer
Kohlenstoffatomen kommt es in drei stereomeren Formen vor: dem L-Lactid, D-Lactid und
der meso-Form D,L-Lactid. Hergestellt werden die Lactide durch Kondensation der
Milchsdure bei 240°C im Vakuum, wobei die Milchsdure durch bakterielle Fermentation
(durch Lactobacillen) aus nahezu jeder nachwachsenden Ressource wie Stirke, Zucker oder

pflanzlichen Roh- und Abfallstoffen gewonnen werden kann.
Poly(lactid) 148t sich auf drei verschiedene Weisen herstellen (Abb. 1.1):
- Polykondensation der Milchsdure

- ringo6ffnende Polymerisation von O-Carbonsdureanhydriden

- ring6ffnende Polymerisation von Lactiden
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Die Polykondensation ist der kostengiinstigste ProzeBl, jedoch ist es schwierig, hohe
Molekulargewichte zu erhalten, das Molekulargewicht zu steuern, die Endgruppen zu

.. .. 23
variieren und Copolyester zu synthetisieren™.

Die ringdffnende Polymerisation von O-Carbonsdureanhydriden dagegen hat nie eine
industrielle Anwendung gefunden, da sie kostenintensiv ist und nur niedermolekulare

Produkte liefert*,

Diese Nachteile umgeht die ringéffnende Polymerisation von Lactiden. Sie ist deshalb sowohl
in der Forschung als auch in der technischen Produktion die am meisten genutzte Methode zur

Darstellung von Poly(lactid).

CHs / \ CHs CH;

|
0 HO—CH—COOH > %CO—CH—O}CO— CH-OH
n

AN,

O

Abb. 1.1 Darstellung von Poly(lactid)

Die Stereochemie des eingesetzten Lactids bestimmt dabei auch die Eigenschaften des
Poly(lactid)s. Poly(L-lactid) ist mit einem Kristallinititsanteil von circa 35-40 %
semikristallin, hat eine Glasiibergangstemperatur von 55-59 °C und einen Schmelzpunkt von
175-185 °C**. Das Poly(D,L-lactid) dagegen ist amorph und hat eine Glasiibergangstemperatur
im Bereich von 50-60 °C*°. Das Racemat aus Poly(L-lactid) und Poly(D-lactid) wiederum ist

teilkristallin und hat einen Schmelzpunkt um 230 °C*°.
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Es existieren zahlreiche Mdglichkeiten, um die Eigenschaften des Poly(lactid) noch weiter zu
variieren und somit den gewiinschten Bediirfnissen anzupassen. Hier sei die Synthese von

28,29

statistischen Copolymeren aus Glycolid®’ oder e-Caprolacton®®? oder die Darstellung von

Blockco-polymeren erwihnt.

PLA findet vor allem Anwendung als Naht- bzw. Implantatmaterialen oder in ,,drug-

delivery“-Systemen'*>'®

. Dies liegt zum einen daran, da Poly(lactid) vollstindig zu
Milchsdure, einem im menschlichen Korper vorkommenden, ungiftigen und nicht
immunogenen Metaboliten abgebaut wird. Zum anderen lassen sich die Abbauzeiten leicht
variieren'”. Poly(L-Lactid) wird in 18-24 Monaten und Poly(D,L-Lactid) in 12-16 Monaten
vollstindig abgebaut. Werden kiirzere Zeiten angestrebt, ldsst sich dies leicht durch die oben
erwahnten Methoden realisieren. So wird z.B. VicrylRapid®, ein Poly(L-Lactid-co-glycolid),

in 2 Monaten abgebaut.

1.4 Poly(e-caprolacton)

Poly(e-caprolacton) (PCL) ist ein aliphatischer Polyester, welcher nicht nur auf hydrolytischer
Weise, sondern auch durch eine Vielzahl von Mikroorganismen vollstindig abgebaut werden
kann. PCL ist teilkristallin, hat einen Schmelzpunkt im Bereich von 59 bis 64°C und eine
Glasiibergangstemperatur  von —60°C*"?'. Dargestellt wird PCL durch ringdffnende
Polymersiation von e-Caprolacton, wobei durch die Reaktionsbedingungen das

Molekulargewicht und die Polydispersitit gesteuert werden kann (Abb. 1.2)*%.

O
§ ROP I
n o I O—(CHy)s—C
n
e-CL PCI
Abb. 1.2 Ringoffnende Polymerisation von g-Caprolacton
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Poly(e-caprolacton) wird im Gegensatz zu Poly(lactid) oder Polyglycolid wesentlich
langsamer abbgebaut (Abbauzeit > 2 Jahre) und eignet sich hervorragend fiir
Langzeitanwendungen in vivo™. In der Literatur gibt es zahlreiche Beispiele fiir die
Copolymerisation von e-Caprolacton mit anderen Monomeren wie B-D,L-Butyrolacton®, 8-
Valerolacton® 4, L-Lactidzg’, Styrol35 und Butadien®”. Hierdurch liBt sich leicht durch Variation
der Struktur (z.B. statistisch, blockartig), des Einbauverhiltnisses oder der Art des
Momomers, das Eigenschaftsprofil des Copolymers den Anforderungen des

Anwendungsbereiches anpassen.

Eine weitere herausragende Eigenschaft des PCL ist die gute Mischbarkeit mit einer Vielzahl
von Polymeren und mechanische Kompatibilitit’®?’. Die Mischung von zwei
Homopolymeren wird als Blend bezeichnet. Mischbarkeit wird dabei durch das alleinige
Auftreten eines T, in amorphen Phase definiert’. Bei inkompatiblen Polymerblends treten
zwel Glasiibergéinge auf. Das ,Blending” fithrt hdufig zu Werkstoffen mit neuen
Eigenschaften, welche das Einsatzgebiet der Ausgangsstoffe erweitern. So kénnen sich z.B.
das Abbauverhalten oder die mechanischen Eigenschaften dndern. So wurden z.B. zahlreiche
Blends von g-Caprolacton mit Polyethylen, Nylon 6, Polystyrol und Poly(B-hydroxybutyrat)
untersucht™. Es hat sich bei diesen Mischungen gezeigt, dass die biologische Abbaubarkeit
verbessert wurde und kontrollierbar ist. Verwendung finden z.B. Blends aus PCL und
Polyestern aus aliphatischen Diolen und Carbonsiduren als Saatgutbehélter in der

Landwirtschaft.

1.4 Polytrimethylencarbonat

Polytrimethylencarbonat (Poly(TMC)) ist im Gegensatz zu den oben beschrieben biologisch
abbaubaren Polymeren ein aliphatisches Polycarbonat. Es ist vollig amorph und hat eine
Glasiibergangstemperatur im Bereich von —15 bis —-20°C abhingig von seinem
Molekulargewicht®®*. Im Gegensatz zu den Polyestern wird Poly(TMC) langsamer abgebaut,
da die Carbonatbindung erheblich weniger hydrolyseempfindlich ist. Hergestellt wird es
durch die ringéffnende Polymerisation von Trimethylencarbonat (TMC) (Abb. 1.3).
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Q i
ROP
{ %O ROP O—(CH2)3—O—C}
0 n

Poly(TMC)

Abb. 1.3 Ringoftnende Polymersiation von TMC

In jiingerer Zeit wurde die Homopolymerisation von TMC eingehend untersucht. So
beschiftigten sich Kricheldorf et al. intensiv sowohl mit der kationischen Polymerisation*'**®
von TMC als auch mit Insertionspolymerisation’’. Die anionische Polymerisation von

48,49

cyclischen Carbonaten wurde von Hocker et al. untersucht Albertsson et al.

polymerisierten 1992 TMC mit zahlreichen Initiatoren™.

Anwendung hat Poly(TMC) als Homopolymer aufgrund der geringen mechanischen
Festigkeit und langen Abbauzeit bisher nicht gefunden’’. Aber es ist aufgrund seiner
physikalischen und chemischen Eigenschaften niitzlich bei der Copolymerisation oder dem

,»Blending* mit sproden Materialien®>>*,

1.4.1 Polymerisationsmechanismen

Aliphatische Polyester lassen sich grundsitzlich durch Polykondensation oder durch
ringdffnende  Polymerisation darstellen. Die Polykondensation von Diolen mit
Dicarbonsduren oder deren Dimethylester ist zwar am kostengiinstigsten, bendtigt jedoch
hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten, um einen hohen Umsatz und damit ein
hochmolekulares Produkt zu erzielen. Ein weiteres Problem besteht darin, daB3 eine geringe
Abweichung der Stochiometrie seitens eines der Edukte die Entstehung eines Polymers mit
hohem Molekulargewicht verhindert. Angewendet wird die Polykondensation heutzutage
hauptséchlich bei der Synthese von aliphatisch-aromatischen Polyestern wie PET und PBT,

aber auch bei aliphatischen Polyestern wie Poly(ethylensuccinat).



1 Einleitung

Diese Nachteile umgeht die ringdffnende Polymerisation von Lactonen. Hierbei konnen unter
milden Reaktionsbedingungen und kurzer Reaktionszeit hochmolekulare Polyester erhalten
werden. Treten Nebenreaktion wie Umesterung oder ,,back-biting* nicht auf, so 146t sich das

Molekulargewicht leicht {iber das Monomer/Initiator (M/I)-Verhéltnis steuern.

Bei der ringdéffnende Polymerisation mufl, wie bei allen Polyreaktionen, folgende

thermodynamische Bedingung erfiillt sein (G1. 1.1)>”:
AG <0 mit AG = AH-T* AS (GL. 1.1)

Diese Bedingung erfiillen alle Ringe bis auf die fiinfgliedrigen wie y-Butyrolacton oder -
Valerolacton, die sich aus diesem Grunde nicht hompolymerisieren lassen. Fiir drei- und
viergliedrige Ringe, die aufgrund der Winkeldeformation eine hohe Ringspannung aufweisen,
ist die Anderung der Reaktionsenthalpie negativ’®. Bei den sechs- und hohergliedrigen Ringen
ist sowohl die Reaktionsenthalpie wesentlich geringer als auch der Entropieverlust, der

tiberkompensiert werden muB.

Auch wenn die obige thermodynamische Voraussetzung erfiillt ist, hingt die erfolgreiche
Polymerisation noch von zahlreichen kinetischen Bedingungen ab. So bestimmt nicht nur die
Reaktivitdit des Monomeren, sondern auch das Initiatorsystem die kinetische

Polymerisierbarkeit.

Deswegen sind Kenntnisse iiber die einzelnen Polymerisationsmechanismen unerldsslich, um

die Polymerisation vollstdndig kontrollierbar zu gestalten.

Im folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die am hiufigsten  vorkommenden
Initiatorensysteme und die dazugehorenden Mechanismen gegeben. Es wird dabei je nach
Initiatortyp zwischen anionischem, kationischem und Koordinations-Insertions- Mechanismus
unterschieden. Da die ringdéffnende Polymerisation von zyklischen Carbonaten dhnlich wie
der der Lactone verlduft’’, wird im weiteren hauptsichlich auf die Polymerisation von

Lactonen und nur vereinzelt auf besondere Aspekte der Carbonatpolymerisation eingegangen.
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1 Einleitung

1.6.1 Kationischer Polymerisationsmechanismus

Die fiir die kationische Polymerisation von Lactonen verwendbaren Initiatoren lassen sich in

vier Gruppen aufteilen®®®:

Protonensiuren (HCI, H,SO4, HC1O4, RCO,H, RSOsH, etc.)

Lewisséduren (BF;, AICls, FeCl,, ZnCl,, etc.)

Alkylierungsmittel (stabilisierte Carbenium-Ionen wie CF3;SO;CHs, Et;0'BFy, etc.)
Acylierungsmittel (CH;CO'ClOy, etc.)

b=

Es existieren prinzipiell zwei Mdoglichkeiten der Ringdéffnung. Die aktive Spezies kann
entweder das endo- oder exocyclische Sauerstoffatom des Lactons angreifen. Lange Zeit
wurde der 1962 von Chendron et al. postulierte elektrophile Angriff auf das endocyclische
Sauerstoffatom als richtig akzeptiert®'. Dabei wird die Acyl-Sauerstoffbindung gespalten, es
entsteht ein Acylium-Kation, welches elektrophil genug ist, um die Wachstumsreaktion
fortzusetzen.

1.529 als auch Penczek et al.**% den

Mitte der 80er Jahre gelang es sowohl Kricheldorf et a
von Chendron postulierten Mechanismus zu widerlegen. Penczek analysierte die Kettenenden
von durch (CH3),I'SbFs initierten Poly(3-valerolacton) mittels IR- und NMR-Spektroskopie
und konnte so eindeutig die Existenz von Methylesterendgruppen belegen. Diese Endgruppe
konnte nur durch einen Angriff auf das exocyclische Sauerstoffatom des Lactons mit
anschlieBender Alkyl-Sauerstoff-Spaltung entstehen. Methoxytetramethylen-Endgruppen, die
durch eine Acyl-Sauerstoff-Spaltung entstehen wiirden, konnten spektroskopisch nicht
nachgewiesen werden. Abb. 1.4 beschreibt den heute giiltigen Mechanismus anhand der

Polymerisation von 3-Valerolacton mit (CH3),I SbFg.
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1 Einleitung

O
- CHsl /7

/ //\ /O
CH3O;‘/O<:> + ©:O<:> —_— CH30—CO~(CH2)4—O:<:>

I Usw.

Abb. 1.4 Polymerisation von 3-Valerolacton mit (CH;),I"SbF¢

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieses Mechanismus ist der von Kricheldorf et al.
durchgefiihrte spektroskopische Nachweis von intermedidr gebildeten Dialkoxycarbenium-
Ionen bei der Polymerisation von B-Propiolacton und e-Caprolacton mit alkylierenden und

: o 66.67
acylierenden Initiatoren™"".

Alle genannten Initiatoren reagieren nach diesem Mechanismus, jedoch konnten Kricheldorf
et al. fiir einige Lewissduren wie z.B. ZnCl,, SnCls oder AICIl; einen Koordinations-

Insertionsmechanismus nachweisen®°,

Kricheldorf et al. bewiesen 1987, dal3 auch zyklische Carbonate nach diesem Mechanismus

. 71,72
reagieren .

1.6.2 Anionischer Polymerisationsmechanismus

Typische Initiatoren fiir die anionische Polymerisation sind hauptsidchlich Alkalialkoxide wie
z.B. Kaliumphenoxid und Kalium-tert.-butylat, Alkalisalze von organischen Séuren (z.B.

Kaliumbenzoat) und Alkalialkyle (z.B. Butyllithium).
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1 Einleitung

Der Mechanismus ist abhéngig von der Ringgrofle der Lactone. Aus diesem Grunde werden

3-Lactone und die hohergliedrigen Lactone separat behandelt.

1962 untersuchten Cherdron et al. die Polymerisation von g-Caprolacton mit
Alkalimetallalkoxiden”” und  zeigte, dass das Alkoxidanion nukleophil —am
Carbonylkohlenstoff angreift mit folgender Acyl-Sauerstoff-Spaltung und Bildung eines
aktiven Alkoxidkettenende (Abb. 1.5). Dieser Mechanismus, der von mehreren

74-77

Arbeitsgruppen bestitigt wurde ', gleicht der einer ,,lebenden Polymerisation, d. h. das

Kettenende bleibt bei Abwesenheit von Verunreinigungen bis zur Zugabe von Inhibitoren

aktiv.
/\ P l(l)
R—OI~ 5 — » RO—C-(CHys—OI
e-CL
0O O
g-CL ! I _ - eCL

—~===»  RO—C—(CHp)5-O—C—(CHp)s—0OI —— > usw.

Abb. 1.5 Polymerisation von e-Caprolacton mit einem Alkalimetallalkoxid

Fiir die anionische Polymerisation zyklischer Carbonate bewiesen Hocker et al.”® durch
Reaktion der Endgruppe eines Neopentylencarbonats mit Diphenylchlorphosphat und
anschlieBender *'P-NMR-Spektroskopie einen den oben entsprechenden Mechanismus iiber

ein Alkoxid als reaktives Kettenende.
Mehrere Arbeitsgruppen fanden heraus, daBl bei der anionische Polymerisation von B-

Lactonen (z.B. B-D,L-Butyrolacton oder B-Propiolacton) die Ringdffnung iiber eine Alkyl-
Sauerstoff-Spaltung erfolgt’”**. Das aktive Kettenende stellt in diesem Fall eine Carboxylat-
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1 Einleitung

Anion dar. Eine indirekte Bestdtigung dieses Mechanismus ist die Tatsache, dal neben

Alkoholaten auch Carboxylate als Initiatoren wirken. Der Mechanismus ist in Abb. 1.6

dargestellt.
e |
I + 2?j 2 —_— [—CR,—CHy— CO,
@)
N
(0]
0)
Monomer Il -
— [—CR,—CH,—C—0O—CR— CHy— CO,
Monomer
E— USW.
Abb. 1.6 Anionische Polymerisation von B-Lactonen

Hohe Molekulargewichte sind bei der anionischen Polymerisation von B-Lactonen aufgrund
von Nebenreaktionen nur schwer zu erzielen. So sind B-Lactone, die in der a-Position nicht
disubstituiert sind, CH-acide Verbindungen und kénnen durch starke Basen wie Alkoxide, die
wenig nukleophil sind, deprotoniert werden. Ist die deprotonierende Spezies das Kettenende,
fiihrt dies zum Wachstumsabbruch®. Ein weiteres Problem kénnen inter- und intermolekulare
Umesterungen darstellen”. So wird beim ,,back-biting* die Ketten vom aktiven Kettenende
her unter Bildung von zyklischen Oligomeren abgebaut (Abb. 1.7). Hohe Temperaturen und

lange Reaktionszeiten begiinstigen diesen Abbau.
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0
I I i
RO{ C—(CHy)s— o} C— (CHy)s— Ol

\ﬂy

i i
[ .
RO{ C—(CHy)s— O}— C— (CHy)s— Ol + X
n-x

Abb. 1.7 »Back-biting*

1.6.3 Koordinations-Insertions-Mechanismus

Eine weitere Moglichkeit des Reaktionsverlaufes der ringdffnenden Polymerisation von
Lactonen stellt der Koordinations-Insertions-Mechanismus dar. Als Initiatoren finden
Metallverbindungen mit freien p- oder d-Orbitalen Verwendung, hauptsidchlich Alkoxide des
Aluminiums oder Zinns*>**. Aber auch Verbindungen des Titans, Bleis, Magnesiums,
Antimons, Germaniums sowie verschiedene Lanthanidenkomplexe wurden erfolgreich

. -1
eingesetzt” %,

Charakteristisch fiir diesen Mechanismus ist im Gegensatz zu den ionischen Mechanismen
das Fehlen von ionischen Zwischenstufen. Es erfolgt zuerst eine Koordination des Monomers
iiber das Carbonylsauerstoffatom an das Metallzentrum. Im nachfolgenden Schritt wird das
Monomer unter Acyl-Sauerstoff-Spaltung in die entsprechende kovalente Metall-
Sauerstoffbindung des Initiators insertiert. Dabei wird eine Estergruppe gebildet, die den
Alkoxidrest der metallorganischen Verbindung enthédlt. Durch Hydrolyse bei der

Aufarbeitung wird das Polymere unter Ausbildung einer Hydroxylendgruppe vom
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1 Einleitung

Metallzentrum abgespalten. Abb. 1.8 verdeutlicht dies am Beispiel von Aluminiumtrialkoxid

mit e-Caprolacton.

0=

RO v/\:(}
0 /

R

(0]

RO
m RO_
— > /f/,o —_— /AI—O—(CH2)4—CO—OR
RO\ Al/ - RO
OR

RO\ o

+ n Monomere +
Al+-O—(CH,)4,—CO OR 2 H-+O—(CH,)4,—CO OR
— p ‘E (CH)4 }nTI 2 5 ‘E (CHa)4 }n_:l
- (RO),AIOH
RO
Abb. 1.8 Polymersiation von 3-Valerolacton mit einem Aluminiumtrialkoxid

Zahlreiche Arbeitsgruppen haben sich intensiv mit der Polymerisation zahlreicher Lactone
mit einer Vielzahl von Metallalkoxiden beschéftigt. Sie stellten fest, daB3 bei polarisierten
kovalenten metallorganischen Verbindungen Nebenreaktionen auftreten konnen. Bis auf
Aluminiumalkoxid neigten alle untersuchten Metallalkoxide bereits bei Temperaturen unter
100 °C zu ,,back-biting* und Umesterungen''. Die Arbeitsgruppe von Kricheldorf konnte mit
Hilfe von NMR-spektroskopischen Untersuchungen nachweisen, dal im Gegensatz zu
anionischen Polymerisation bei B-Lactonen die Ringdffnung ebenfalls durch eine Acyl-

Sauerstoffspaltung erfolgt'”".

Fiir die Polymerisation von cyclischen Carbonaten mit Metallalkoxiden bewiesen Kricheldorf

. - 102
et al. einen analogen Mechanismus .

16



1 Einleitung

Neben Alkoxiden kénnen auch Ubergangsmetallcarboxylate zur Polymerisation von Lactonen
eingesetzt werden. Prominentes Beispiel ist Zinn(II)-ethyl-hexanoat (Zinnoctanoat).
Carboxylate sind im Vergleich zu Alkoxiden weniger nukleophil und sind daher eher als
Katalysatoren anzusehen. Vermutlich lduft der Reaktionsmechanismus {iber einen protischen
Coinitiator wie einen Alkohol oder eine wissrige bzw. hydroxylische Verunreinigung'*'**

(Abb. 19)

H

Oct;Sn+ HO-R ~—— Oct, ® (‘)*R

+ Lactid
i
.OR
o |
OCtzSn‘ Y 1\‘46
o
. /O*CH\
oC CO
?H*O
Me
Abb. 1.9 Polymerisation von Lactonen mit Zinnoctanoat

Neuere Initiatoren fliir die ringdffnende Polymerisation von Lactonen sind
Lanthanidenverbindungen. McLain et al. zeigten, dal mit Lanthanium- und Yttriumalkoxiden
die Synthese von hochmolekularen PCIl und Poly(lactid) moglich ist'®'°. Die , lebende*
Polymerisation von e-Caprolacton und 9d-Valerolacton mit Samarium- und
Lutetiumkomplexen wurde von Yasuda et al. beschrieben'”’. Daneben haben Feijen et al. die

Blockpolymerisation von g-Caprolacton und L-Lactid mit Yttriumisopropoxid beschrieben'”®.
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1 Einleitung

In den letzten  Jahren  flihrten  Kricheldorf et al. die  sogenannte
Ringerweiterungspolymerisations ein'®. Bei dieser theoretisch und priiparativ interessanten
Variante des Koordinations-Insertions-Mechanismus werden zyklische Zinnbisalkoxide
verwendet, wodurch makrozyklische Polyester oder Polycarbonate ohne lineare
Nebenprodukte erhalten werden (Abb. 1.10). Ein typischer Initiator ist Dibutyl-2-stanna-1,3-
dioxepan (DSDOP), welcher schon bei 60-80 °C eine schnelle Polymerisation ermoglicht
(Abb. 1.10). Eine Steuerung des Molekulargewichtes erfolgt dabei iiber das

Monomer/Initiator-Verhéltnis.

O—CHa_

Buw,S / G <
Uydn P
\ _CH, + n O

O—CH,

(DSDOP) l

O—(CH2)3~O—CO}IO—CH2\

CH,
Bu,Sn |
CH,
O—(CH2)3-0~ CO}H(I)— CH;
Abb. 1.10 Makrozyklische Polymerisation von TMC mit DSDOP als Initiator
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2 Problemstellung

2 Problemstellung

Zielsetzung dieser Arbeit ist die Synthese neuer biologisch abbaubarer Polyester sowie die
Untersuchung neuer Synthesestrategien, die zu solchen Polyestern fiihren. Im einzelnen 143t

sich diese Arbeit in zwei Hauptteile gliedern:

Im ersten Teil sollen neue biologisch abbaubare Multiblockcopolymere synthetisiert und
charakterisiert werden. Dabei sollen mit Hilfe der Ringerweiterungspolymerisation durch den
zyklischen Initiator DSDOP gezielt Triblockcopolymere aus TMC bzw. TMC/e-Caprolacton
und L-Lactid hergestellt werden. Die Verkniipfung zu Multiblockcopolymer solle im
Anschlul durch eine Polykondensation mit Dicarbonsduredichloriden erfolgen. Die
physikalischen Charakterisierungen sollen zeigen, ob die im Eintopfverfahren dargestellten
Polymere die speziellen Materialeigenschaften von thermoplastischen Elastomeren zeigen.
Bei Erfolg sollen weitere Multiblockcopolymere aus Polyethylenglykol und L-Lactid

dargestellt und charakterisiert werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollen biologisch abbaubare Polyester durch Polykondensation
von zwei zyklischen Monomeren dargestellt werden. Ausgehend von der Polykondensation
von Ethylensulfit bzw. TMC mit zyklischen Anhydriden solle evaluiert werden, inwieweit
diese neuartige Synthesemethode erfolgreich und anwendbar ist. Bei Erfolg sollt dieses

Konzept auf die Darstellung aromatischer Polyester ausgedehnt werden.

Fir die Charakterisierung der dargestellten Verbindungen und Polymere wurden die

folgenden analytischen Mefmethoden verwendet:

"H- und *C-NMR-Spektroskopie

- Kapillarviskosimetrie

- Differentialkalorimetrie

- Elementaranalyse

- MALDI-TOF-Massenspektroskopie

- Gelpermeationschromatographie (GPC)
- Zugversuch

- Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS)

- Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

3.  Hauptteil

3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

3.1.1 Einfiihrung

Wie bereits in der Einleitung diskutiert, sind bei den vorgestellten biologisch abbaubaren
Polymersystemen die Abbaugeschwindigkeit und das Abbauverhalten in einem weiten
Bereich einstellbar; die mechanischen Eigenschaften dieser Materialen lassen sich dagegen
nur eingeschrinkt variieren. Homopolymere der a-Hydroxycarbonsiduren, wie z.B. Poly(L-
lactid), sind hochkristallin und fest. Die Bruchdehnungen sind um den Faktor 10-50 kleiner
als bei Polyethylenterephtalat''’, reichen jedoch fiir die Herstellung von Fiden noch aus. Die
Copolyester aus Glycolid und Lactid sind bis auf wenige Ausnahmen amorph. Da die
mechanischen Eigenschaften abhingig von der Glasiibergangstemperatur sind, konnen diese
Materialen einerseits glasig und fest oder andererseits fliissig und viskos sein. Als

Erweiterung dieser Polymersysteme sind elastische, zihe Materialen dringend notwendig.

Ein vielversprechendes Konzept zur Realisierung dieser Anforderung sind phasensegregierte
Multiblockcopolymere. Ein Segment, welches kristallisierbar ist, verleiht dem Material als
physikalische Vernetzungseinheit die gewiinschte Festigkeit (Hartsegment), wahrend ein
zweites amorphes Segment mit einem moglichst tiefen T, fiir die Elastizitit verantwortlich ist
(Weichsegment). Die Steuerung der gewiinschten mechanischen Eigenschaften erfolgt in der
Regel durch Variierung der Gewichtsanteile von Hart- und Weichsegment. Ein zu hoher
Anteil des Hart- bzw. Weichsegmentes flihrt jedoch zum Verlust der thermoplastischen
Elastizitit. Ein weiterer Vorteil dieser Polymergruppe besteht darin, dafl sie eine nahezu
unabhéngige Steuerung der Abbaugeschwindigkeit ermoglicht. Die Steuerung geschieht
durch Einbau leicht hydrolysierbarer Esterbindungen. Bei der Verwendung von z.B. PCl als
Weichsegment erfolgt der Abbau erst innerhalb von Jahren, wéihrend ein Polymer mit einem

Weichsegment mit 85 %igen Glykolidanteil bereits in einigen Tagen abgebaut wird"”.
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Der Zugang zu biologisch abbaubaren Multiblockcopolymeren gestaltet sich als aufwendig
und nicht einfach. Diese Polymersysteme konnen z.B. mittels Cokondensation von zwei
verschiedenen Makrodiolen mit einer niedermolekularen, bifunktioneller
Verkniipfungseinheit dargestellt werden'''. Bei der Verwendung von Diisoyanaten oder
Disdurechloriden als Verkniipfungseinheit werden Copolyesterurethane oder Copolyester
erhalten. Prominentes Beispiel ist DegraPol™, welches als Hartsegment Poly[(3-R-
hydroxybutyrat)-co-(3-R-hydroxyvalerat)]-diol, als Weichsegment Copolyesterdiole und als
Verkniipfungseinheit TMDI (2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat) (Abb. 3.1) besitzt.
Nachteil dieses Syntheseweges ist die vorhergehende miihsame Synthese der
makrozyklischen Diole. Das Hartsegment wird im Falle von DegraPol™ durch Umesterung
eines bakteriell hergestellten Copolyester dargestellt und das Weichsegment wird mittels

Ringoftnungspolymerisation von Lactonen mit einem niedermolekularen Diol synthetisiert.

n HO OH + m HO—wwwwe—0OH
SN
SN &
+ (n+m) N ) N —_—
AN
C
o

T\ i

J—1 ] 'GP
0 o 0o o~ W N
0) H

(ntm)

Abb. 3.1 Darstellung von DegraPol™
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Als neuen synthetischen Weg zur Darstellung makrozyklischer und linearer Verbindungen
haben Kricheldorf et al. in den letzten Jahren die ,,makrozyklische Polymerisation® von
Lactonen mit zyklischen Organozinnverbindungen, insbesondere 2,2-Dibutyl-2-stanna-1,3-
dioxepan (DSDOP), etabliert''*'">. Dabei werden zunichst Makrozyklen gebildet, die
aufgrund der verbliebenen Reaktivitit der Sn-O-Bindungen =zahlreiche Postreaktionen
eingehen konnen''®'". Dazu zihlt z.B. die Darstellung von Telechelen durch ringdffnende
monofunktionelle Agenzien'*’ oder die Synthese von hochmolekularen Polyestern durch
ringoffnende Polykondensation mit Dicarbonsiurechloriden'*"'**. Der Vorteil dieser Methode
besteht darin, da3 ring6ffnende Polymerisation und ringéffnende Polykondensation in einem
Eintopfverfahren angewendet werden konnen (ROPPOC, ring-opening polymerization

polycondensation). Sie bietet damit einen einfachen Zugang zu Multiblockcopolymeren'**'**,

Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, neue biologisch abbaubare Multiblockcopolymere mittels

ROPPOC zu synthetisieren und zu charakterisieren.

3.1.2 Synthese der Multiblockcopolymere

Bei der Darstellung der Multiblockcopolymere mittels ROPPOC-Methode wird im ersten
Schritt ein Lacton, Zyklocarbonat, oder eine Mischung beider Monomere mit DSDOP, einem
zyklischen zinnhaltigen Initiator, polymerisiert. Diese Ringerweiterungspolymerisation fiihrt
zu dem Weichsegment. AnschlieBend folgt die Zugabe und Ringerweiterungspolymerisation
von L-Lactid, um das Hartsegment zu erhalten. Beim letzten Schritt erfolgt eine ringdffnende
Polykondensation mit einem Dicarbonsduredichlorid zu Multiblockcopolymeren, um das
Molekulargewicht zu erhohen und die Bu,Sn-Gruppe zu eliminieren. Die ganze Synthese

erfolgt dabei im Eintopfverfahren.
Um einen weiten Bereich der Glasiibergangstemperatur abzudecken, werden mit TMC, einem

e-CL/TMC- und einem e-CL/L-Lactid-Gemisch drei unterschiedliche Weichsegmente

synthetisiert.
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Die Abb. 3.2 zeigt exemplarisch die ROPPOC-Synthesestrategic mit Poly(TMC) als
Weichsegment.

O—CH;_
CH,

BuQSn/ | :<
\ CH, + n O

O—CH;

O—(CHz)3~0-CO+0—CH;_
: CH,
Bu,Sn I

CH
0—(CHz)3~0O- CO}ng)— CH5; ?

lJr x L-Lactid

H;
O—CH—CO O—(CH);-O-CO—+0—CH
E';E (CHy)3 }1 2.

CH,
Bu,Sn |

CH
0—CH—COFF O~ (CHs~0-CoJ0—CHy ’
CH;

C1ICO—(CHa)s—COCl l - Bu,SnCl,

H;
{{co—(CHz)g— coH- o—CH—coﬂ;E O—(CHy)3-0-CO }IO—CHZ\CH
2

I

CH3

Abb. 3.2 ROPPOC-Synthesestrategie
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Bei der Darstellung der ersten Multiblockcopolymere findet ein Gemisch aus e-Caprolacton
und TMC im Verhiéltnis 4:1 zur Synthese des Weichsegmentes Verwendung. PCI ist ein
semikristallines Polymer mit einem sehr niedrigen T, (= -60 °C). Durch eine statistische
Copolymerisation mit einem kleinen Anteil an TMC wird die Kristallisation unterdriickt und

der niedrige T, bleibt erhalten. Es ist daher besonders gut als Weichsegment geeignet.

Die erste Serie von Experimenten ist in Tabelle 3.1 dargestellt. Zuerst wurde unter intensivem
Riihren &-CL und TMC in Substanz mit einer geringen Menge an abs. Chloroform bei 70 °C
zwel Stunden copolymerisiert. Die Anwesenheit von Chloroform ist notwendig, da sonst eine
spitere erfolgreiche ringdffnende Polykondensation mit dem Séuredichlorid wegen
mangelnder Durchmischbarkeit nicht gewihrleistet ist. AnschlieBend erfolgt zur Darstellung
des Hartsegmentes die Zugabe von L-Lactid. Zeit/Umsatz-Bestimmungen mittels 'H-NMR-
Spektroskopie haben ergeben, dal nach acht Stunden ein fast quantitativer Umsatz des L-
Lactid vorliegt. Die nachfolgende ringéffnende Polykondensation mit Sebacinsiduredichlorid
erfolgt 16 h bei RT.

Tabelle 3.1 Multiblockcopolymere aus e-CL /TMC und L-Lactid mit Chloroform als Losungsmittel

3.1 [100:1|100:1 | 2 70 8 70 86 1.44 | 83 3.7 | 2.08

3.2 [100:1| 50:1 2 70 8 70 79 1.36 | 4.5 3.8 1.13

3.3 | 50:1 [100:1| 2 70 8 70 86 1.25 | 17.2 3.8 | 4.30
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Fortsetzung Tabelle 3.1

33 | 50:1|100:1| 2 70 8 70 86 1.25 | 17.2 3.8 | 4.30

35 | 25:1|100:1| 2 70 8 70 &5 1.21 | 35.6 3.7 | 4.46

3.6 | 25:1 | 50:1 2 70 8 70 81 1.24 | 175 3.7 8.65

a) Reaktionsdauer der Umsetzung des Weichsegmentes

b) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Weichsegmentes
¢) Reaktionsdauer der Umsetzung des Hartsegmentes

d) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Hartsegmentes
e) gemessen bei 20°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

f) bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie

Die Ausbeuten der dargestellten Copolymere liegen auf einem konstant hohen Niveau und die
gemessenen inhdrenten Viskositdten deuten auf ein hohes Molekulargewicht hin. Die mittels
"H-NMR-Spektroskopie iiberpriiften Einbauverhiltnisse stimmen mit den eingesetzten
Monomerverhéltnissen iliberein. Zu beachten ist dabei die Tatsache, dal} es sich bei L-Lactid
um ein Dimeres handelt. "*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen, die besonders gut fiir
eine Sequenzanalyse geeignet sind, weisen jedoch eine weitreichende Umesterung des
Lactidblockes auf. DSC-Messungen zeigen, daf3 die Weichsegmente statt des erwarteten
niedrigen Tg’s einen relativ hohen T, von ca. —10 °C besitzen. Es sind also keine
Multiblockcopolymere  entstanden, sondern statistische Copolymere mit kurzen

Blocksequenzen.
Um Umesterungen zu minimieren, wurden die ndchsten Polymerisationen mit abs.

Chlorbenzol durchgefiihrt. Zeit/Umsatz-Bestimmungen mittels 'H-NMR-Spketroskopie haben

gezeigt, dal} bei 80 °C bereits nach zwei Stunden ein fast quantitativer Umsatz vorliegt.

25



3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Tabelle 3.2 Multiblockcopolymere aus e-CL /TMC und L-Lactid mit Chlorbenzol als Losungsmittel

3.7 [100:1|100:1 | 2 80 2 80 &3 1.09 8.2 3.8 | 2.05

3.8 [100:1| 50:1 2 80 2 80 78 1.05 | 4.25 3.8 1.07

3.9 | 50:1 | 50:1 2 80 2 80 72 0.93 9.0 3.8 | 2.27

3.10 | 25:1 | 50:1 2 80 2 80 75 0.85 | 17.7 3.8 | 881

a a) Reaktionsdauer der Umsetzung des Weichsegmentes

b) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Weichsegmentes
c) Reaktionsdauer der Umsetzung des Hartsegmentes

d) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Hartsegmentes
e) gemessen bei 20°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

f) bestimmt durch '"H-NMR-Spektroskopie

Aufgrund der drastisch niedrigeren Reaktionszeit konnten diesmal erfolgreich
Multiblockcopolymere dargestellt werden (Tabelle 3.2). Die Ausbeuten sind, verglichen mit
denen in Tabelle 3.1, auf einem &hnlichen hohen Niveau, jedoch konnten die sehr hohen
Viskositdten nicht ganz erreicht werden. Die Einbauverhidltnisse im Polymeren entsprechen
wiederum den jeweiligen eingesetzten Monomerverhiltnissen. Die '*C-NMR-Spektren zeigen
im Carbonylbereich nur ein Signal bei 169.9 ppm fiir das Hartsegment, was einer perfekten
Blockstruktur entspricht. Auch das spezifische Signalmuster bei 173.75-174.00 ppm fiir das
Weichsegment mit statistischer Sequenz ist deutlich erkennbar. Abb. 3.3 verdeutlicht dies
anhand des *C-NMR-Spektrums von 3.9. Das Signalmuster bei 154.75-155.20 ppm, was den
Signalen TMC-CO-TMC und TMC-CO-e-CL entspricht, ist nur schwach ausgefallen,

deswegen wird auf eine Darstellung verzichtet. Die DSC-Ergebnisse bestétigen den perfekten
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Blockcharakter der synthetisierten Polymere. Diese weisen einerseits einen sehr niedrigen T,
(= -50 °C) des Weichsegmentes und einen hohen Schmelzpunkt von ca. 160 °C des
Lactidblockes auf. Abb. 3.4 verdeutlicht dies exemplarisch anhand der Polymere 3.8 und 3.9.

Allerdings konnten nicht alle Monomerverhiltnisse erfolgreich zu Multiblockcopolymeren
umgesetzt werden. Vor allem die Umsetzungen mit niedrigen Weichsegmentanteil und hohem
Lactidanteil weisen einen hohen Anteil an Umesterungen auf. Da diese den in Chloroform
polymerisierten Verbindungen entsprechen, wird auf eine eingehende Diskussion verzichtet

und auf die Tabelle 3.1 verwiesen.

Lac-CO-Lac
£e-Cl-CO-e—Cl
£—CI-CO-TMC
174.5 174.0 173.5 173.0 172.5 172.0 1715 171.0 170.5 170.0 169.5
3 [ppm]
Abb. 3.3 Ausschnitt des *C-NMR-Spektrums von 3.9
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

156

Endo —

106

-60 -30 0 30 60 90 120 150 180
Temperatur [°C]

Abb. 3.4 DSC-Kurven  a) 1. Autheizkurve (20 °C/min) von 3.8
b) 1. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.9

Bei den Versuchen zur Darstellung der zweiten Gruppen von Multiblockcopolymeren findet
ein &-CL/L-Lactid-Gemisch (4:1) zur Synthese des Weichsegment Verwendung. Poly(L-
Lactid) besitzt einen wesentlich héheren T, (50-60 °C) als Poly(TMC) und der resultierende
T, des statistisch polymerisierten Weichsegmentes sollte erheblich hoher ausfallen als die des
mit TMC als Comonomer dargestellten Weichsegmentes. Daher sollten diese
Multiblockcopolymere verglichen mit dem oben beschrieben Polymersystem zu Materialen

mit anderen mechanischen Eigenschaften fiihren.
Aufgrund der erfolgreichen Darstellung der Multiblockcopolymere mit TMC als Comonomer

wurden zur Synthese dieses Polymersystems die gleichen Versuchsbedingungen angewendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Tab. 3.3 Multiblockcopolymere aus e-CL /L-Lactid und L-Lactid mit Chlorbenzol als Lésungsmittel

3.11 | 100:1 | 100:1 2 80 2 70 81 1.11 2.61
3.2 | 100:1 | 50:1 2 80 2 70 80 1.04 1.55
3.13 50:1 100:1 2 80 2 70 89 1.20 4.67
3.14 50:1 50:1 2 80 2 70 83 1.24 2.77
3.15 25:1 100:1 2 80 2 70 83 1.25 4.62
3.16 25:1 50:1 2 80 2 70 80 1.02 8.56

a) Reaktionsdauer der Umsetzung des Weichsegmentes

b) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Weichsegmentes
¢) Reaktionsdauer der Umsetzung des Hartsegmentes

d) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Hartsegmentes
e) gemessen bei 20°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

f) bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie

Auch bei diesem Polymersystem konnten unter den verwendeten Versuchsbedingungen hohe
Ausbeuten und Viskosititen erreicht werden. Die mittels 'H-NMR-Spektroskopie iiberpriiften
Einbauverhéltnisse stimmen mit den eingesetzten Monomerverhiltnissen gut iiberein. Die
Ergebnisse der '*C-NMR-Spektroskopie zeigen jedoch, daB bei allen Polymere in
unterschiedlichem Malle Umesterungen auftraten, so dal auch hier keine
Multiblockcopolymere entstanden sind, sondern statistische Copolymere mit kurzen
Blocksequenzen. Versuche mit Variierung der Reaktionstemperatur (> 50 °C) und

Reaktionszeit scheiterten, da entweder nur geringe Umsédtze oder keine Minimierung der
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Nebenreaktion erreicht werden konnte. Aus diesem Grunde wurden Untersuchungen zu

diesem Polymersystem nicht mehr weitergefiihrt.

Bei der Darstellung der dritten Gruppe von Multiblockcopolymere besteht das Weichsegment

allein aus Poly(TMC). Poly(TMC) ist als Weichsegment gut geeignet, da es einen niedrigen

T, von circa —20 °C besitzt und Kricheldorf et al. in friiheren Arbeiten gezeigt haben, daf3 eine

sequentielle Copolymerisation von TMC und L-Lactid ohne Umesterung moglich ist und auf

diesem Wege Blockcopolymere erhalten werden kénnen'®.

Wichtig ist jedoch wieder eine genaue Anpassung der Reaktionszeit und —temperatur, um

Nebenreaktionen wie Umesterungen zu vermeiden. Die Verwendung von Chorbenzol als

Losungsmittel und die kurze Reaktionszeit von zwei Stunden fiihrt wiederum zur

erfolgreichen Darstellung der gewiinschten Multiblockcopolymere (Tabelle 3.4).

Tabelle 3.4 Multiblockcopolymere aus TMC und L-Lactid
Nr. M1 M2 t19 T1Y t2°) T29 | Ausbeute ninhe) L-Lac
TMC | t-Lac | [h] | [°C] | [h] | [°C] [%] [dl/g] | /T™MCP
3.17 100:1 | 100:1 2 80 8 80 88 0.76 0.47
3.18 | 100:1 | 50:1 2 80 8 80 78 0.81 0.22
3.19 50:1 50:1 2 80 8 80 82 0.76 0.58
3.20 25:1 25:1 2 80 8 80 84 0.71 0.44

a) Reaktionsdauer der Umsetzung des Weichsegmentes

b) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Weichsegmentes

¢) Reaktionsdauer der Umsetzung des Hartsegmentes

d) Reaktionstemperatur der Umsetzung des Hartsegmentes

e) gemessen bei 20°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

f) bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Auch bei den mit Poly(TMC) als Weichsegment dargestellten Multiblockcopolymere
entsprechen die Einbauverhiltnisse den eingesetzten Monomerverhéltnisse. Die Ausbeuten
sind konstant hoch. Die Molekulargewichte dieser Multiblockcopolymere sind verglichen mit
dem oben Dbeschriebenen Polymersystem niedriger, reichen jedoch fiir eine
anwendungsbezogene Verwendung véllig aus. C-NMR-Spektren weisen, wie fiir die
Ausbildung zweier perfekter Blockstrukturen erwartet, ausschlielich zwei CO-Signale auf
(Abb. 3.5). DSC-Messungen bestétigen dieses Ergebnis. Wie Abb. 3.6 exemplarisch zeigt,
weisen die DSC-Kurven den niedrigen T, des Poly(TMC)-Blockes sowie den T, und
Schmelzpunkt des Hartsegmentes jeweils im erwarteten Temperaturbereich auf'®’. Die
Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) von 3.19 zeigt die fiir kristallines Poly(L-Lactid)
entsprechenden Reflexe (Abb. 3.7)'*. Die Doménenstruktur der Multiblockcopolymere wird
durch einen Langperiodenreflex in der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) bestitigt
(Abb. 3.8). Aus der Lage des Reflexes ergibt sich eine mittlere Doménengrof3e von ungefahr
20 nm. Aufgrund der Verstreckung und der daraus resultierenden Anisotropie weist das

Diffraktogrammm ein spezifisches Vierpunktdiagramm auf.

Lac-CO-Lac

TMC-CO-TMC

& [ppm]

Abb. 3.5 Ausschnitt des *C-NMR-Spektrum von 3.19
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Endo ——

121

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatur [°C]

Abb. 3.6 DSC-Kurven a) 1. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.17
b) 1. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.18

16.7°
19.1°

| [a.u]

10 15 20 25 30 35 40

Abb. 3.7 WAXD von 3.19
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Abb. 3.8 SAXS einer um 100% verstreckten Probe von 3.19

3.1.3 Mechanische Eigenschaften der Multiblockcopolymere

Zur Bestimmung des mechanischen Verhaltens der Multiblockcopolymere wurden
Zugversuche durchgefiihrt. Es wurden dabei S3A Schulterstibe nach DIN 53544 hergestellt
und eingesetzt. Die Priifgeschwindigkeit betrug 10 mm/min. Mit Hilfe der Dimension der
Priitkorper konnen die erhaltenen Weg-Kraft-Kurven in Spannungs-Dehnungskurven
umgerechnet werden. Aus den Spannungs-Dehnungs-Kurven lassen sich charakteristische
KenngroBen wie Bruchdehnung und Elastizititsmodul berechnen. Diese sind fiir die Polymere

3.8, 3.9 und 3.18 in Tabelle 3.5 zusammengefasst.
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3.1. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und TMC

Tabelle 3.5 Mechanische Kenndaten von Multiblockcopolymeren
Nr. Ml M2 E-Modul Bruchdehnung

[MPa] [70]

3.8 [e-Cl/ TMC L-Lac 42 1459
(4:1)] 100 :1 50:1

3.9 [e-Cl/ TMC L-Lac 410 572
(4:1)]50:1 50:1

3.18 T™C L-Lac 1513 299
100 :1 50:1

In den Abb. 3.9 und 3.10 sind die Spannungs-Dehnungskurven der vermessenen Polymere
dargestellt. Wie erwartet zeigen die beiden Polymersysteme unterschiedliche Eigenschaften.
Die &-Cl enthaltenen Multiblockcopolymere (Polymersystem 1) sind elastischer als die
Polymere mit Poly(TMC) als Weichsegment (Polymersystem 2); die Differenz der E-Moduli
ist im Falle von 3.8 und 3.18 grofer als 1000 MPa. Uberraschend ausgeprigt ist der Effekt,
wenn beim Polymersystem 1 die Kettenlinge des Weichsegmentes verdoppelt wird. Die
Bruchdehnung erh6ht sich um den Faktor 2.5 und der E-Modul wird fast um das zehnfache
erniedrigt. Die Zug-Dehnungs-Ergebnisse zeigen, daB sowohl die chemische
Zusammensetzung des Weichsegmentes, als auch das Léngenverhiltnis von Hart- zu
Weichsegment die mechanischen Eigenschaften deutlich beeinflulen. Vergleiche mit anderen
Poly(esterester)-'>""*°,  Poly(estercarbonate)-">'  oder Poly(esterurethan)-Elastomeren'"’

zeigen, daf die in dieser Arbeit entwickelten Polymere dhnliche mechanische Eigenschaften

aufweisen.

Der relativ hohe T, des Polymersystems 2 kann dagegen nicht die iiberproportionale
niedrigere Elastizitit gegeniiber Polymersystem 1 erkldren. Der Grund liegt darin, da3 das
amorphe Poly(TMC) wihrend der Verstreckung aufgrund der Neuorientierung der Ketten
kristallisiert und damit stark die mechanischen Eigenschaft beeinflut. DSC-Messungen an
einer verstreckten Probe von 3.18 bestitigen dies. Die DSC-Kurven zeigen bei 47 °C eine
starke Schmelzendotherme, die den T, des Poly(L-lactid) iiberlagert und in der zweiten
Aufheizkurve nicht mehr detektierbar ist (Abb. 3.11).
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Zusammenfassend ist zu sagen, daBl beide Polymersysteme die gewiinschten, eingangs
erwahnten Eigenschaften zeigen. Polymersystem 1 wird eher zur Anwendung kommen, wenn
weiche, elastische Materialen gefordert sind und Polymersystem 2 wird Verwendung finden,

wenn eher feste, aber dennoch elastische Materialen gebraucht werden.

25
20 - a)
& 15 -
=
£
2 10 -
=]
c
c
S
() 5 - b)
0 -
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Dehnung %
a) 50:1 ¢-CI/TMC 50:1 L-Lactid
b) 100:1 e-ClI/TMC 50:1 L-Lactid
Abb. 3.9 Spannungs/Dehnungskurven von 3.9 (a) und 3.8 (b)
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14

10

Spannung in MPa
o

4 -

2 -

0 -
T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Dehnung in %
—— 100:1 TMC 50:1 L-Lactid
Abb. 3.10 Spannungs/Dehnungskurven von 3.18
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180

5 A5 153
T 87
R 158
=
w
47
]
0 an B0 an 120 150
Temperatur ["C]
Abb. 3.11 DSC-Kurven a) 1. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.18

b) 2. Autheizkurve (20 °C/min) von 3.18
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3.2. Multiblockcopolymere aus L-Lactid und Polyethylenglykol

Wie im vorigen Teil dieser Arbeit gezeigt, eignet sich die ROPPOC-Methode hervorragend
zur Darstellung von Multiblockcopolymeren mit mafBigeschneiderten Eigenschaften. Von
Vorteil sind die kurzen Reaktionszeiten, niedrige Temperaturen und die Durchfiihrung im
Eintopfverfahren. Als Erweiterung dieses Konzeptes sollen in diesem Teil der Arbeit
Multiblockcopoly(etherester) mit Polyethylenglykol als Weichsegment und L-Lactid als

Hartsegment dargestellt werden.

Polyethylenglykole (PEG) sind Polyethylenoxide mit Hydroxylendgruppen. Bei
Molekulargewichten kleiner als 600 sind PEG glycerindhnliche Fliissigkeiten und mit einem
Molekulargewicht von 1000-35000 sind es weich- bis hartwachsdhnliche Materialen. Weite
Verwendung haben sie z.B. in der Pharmazie als Bindemittel bei der Herstellung von
Tabletten, in der Kosmetik als Glycerinersatz und in der Kunststoffindustrie als Weichmacher
gefunden. PEG sind ungiftig und auf enzymatischem und bakteriellem Wege biologisch
abbaubar. Die biologische Abbaubarkeit ist jedoch abhéngig vom Molekulargewicht und PEG

132 Von Vorteil ist der einfache

mit M,’s hoher als 20000 werden nur partiell abgebaut
Zugang zu PEG mit unterschiedlichen M,’s, da diese kommerziell erhiltlich sind.
Verwendung finden in dieser Arbeit PEG 1000, 2000 und 4600, da diese niedrige T,’s
aufweisen und aufgrund ihrer weichwachsdhnlichen Eigenschaften besonders als

Weichsegmente geeignet sind.

Als Initiatorsystem kommt Dibutylzinndimethoxid zum Einsatz, da D. Langanke in fritheren
Arbeiten die erfolgreiche Umsetzung des Initiators mit PEG zu Makrozyklen nachweisen
konnte'”. AnschlieBend folgt die Synthese des Hartsegmentes durch makrozyklische
Polymerisation von L-Lactid. Beim letzten Schritt erfolgt eine ringdffnende Polykondensation
mit einem Sebacinsduredichlorid zu Multiblockcopolymeren, um das Molekulargewicht zu

erhéhen und die Bu,Sn-Gruppe zu eliminieren (Abb. 3.12).
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BuSn(OMe),  + HO—(CHCHO)-H

l -2 MeOH

(O—CH;,CHy) !
X
Buw,Sn @)
/
O—CH;CH,)

l + x L-Lactid

H3
O0—CH-CO };(O—CHZCHZ)\H_ |
BwSn H; O
0O—CH-CO }; O—CH,CH,)

CICO—(CH,)s—COCl l - Bu,SnCl

Hj
{{CO_(CHZ)S—CO}E O—CH-CO }; (O—CHzCHz)\n_1
H; PO
{ -0—CH-CO4-0—CH,CH,)

Abb. 3.12 ROPPOC-Synthesestrategie

Die Umsetzung der PEG mit Dibutylzinndimethoxid erfolgt bei 140 °C in Substanz mit
kontinuierlicher Entfernung des entstehenden Methanols im Stickstoffstrom. Nach einer
Stunde wird fiir zwei Stunden Vakuum angelegt, um einen vollstindigen Umsatz zu erzielen.
AnschlieBend wird auf 80 °C abgekiihlt und geringe Mengen Chlorbenzol und das
Comonomer L-Lactid zugegeben. Zeit/Umsatz-Bestimmungen mittels 'H-NMR-

Spektroskopie haben ergeben, daB3 nach zwei Stunden ein fast quantitativer Umsatz des L-
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3.2 Multiblockcopolymere aus L-Lactid und Polyethylenglykol

Lactid vorliegt. Die nachfolgende ringéffnende Polykondensation mit Sebacinsiduredichlorid

erfolgt innerhalb 16 h bei RT. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6 Multiblockcopolymere aus PEG und L-Lactid

Nr. M1 M2 t1 Tl t2 T2 | Ausbeute | Mimn” | PEG/
(h] | [°C] | [h] | [°C] [%] [dl/g] | L-Lac
321 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 81 0.60 | 045
1000 | 200 :1
180 :1
322 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 82 0.72 | 046
2000 | 300:1
270 :1
323 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 84 0.78 | 0.93
2000 | 200:1
360 :1
324 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 88 0.78 | 4.64
4600 | 75:1
630 :1
325 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 87 058 | 2.26
4600 | 100 :1
420 :1
326 | PEG | L-Lac | 3 140 2 80 88 0.69 | 1.05
4600 | 200 :1
420 :1

a) gemessen bei 20°C mit ¢= 2g/I in Dichlormethan

Die Ausbeuten der dargestellten Copolymere liegen auf einem konstant hohen Niveau. Die
gemessenen inhdrenten Viskositdten liegen niedriger als bei den im Kapitel 3.1 dargestellten
Copolymeren. Die mittels 'H-NMR-Spektroskopie iiberpriiften Einbauverhiltnisse stimmen
mit den eingesetzten Monomerverhiltnissen iiberein. '*C-NMR-Spektren zeigen im
Carbonylbereich nur ein Signal fiir das Hartsegment, was einer perfekten Blockstruktur

entspricht (Abb. 3.13). DSC-Messungen bestdtigen die erfolgreiche Darstellung der
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Multiblockcopoly(etherester) (Abb. 3.14). So weisen die DSC-Kurven von 3.26 einen T, (-35
°C) und einen Schmelzpunkt (53 °C) des Weichsegmentes auf, sowie den Schmelzpunkt des
Lactidblockes (163 °C). Interessanterweise weisen die Copolymere mit einem sehr geringen
Poly(L-Lactid)-Anteil wie 3.24 keinen Schmelzpunkt des Hartsegmentes auf. Naheliegend ist
die Vermutung, daf} hier eine unvollstindige Phasensegregation eine Kristallisation wirksam
unterdriickt. Hier konnte eine Untersuchung der Doménenstruktur durch Kleinwinkelstreuung
Aufschlul geben. Die mechanischen Eigenschaften dieser Copoly(etherester) stehen noch

aus, sind aber Gegenstand weiterer Untersuchungen im Arbeitskreis Kricheldorf.

Lac-CO-Lac

171.5 171.0 170.5 170.0 169.5 169.0 168.5 168.0 167.5
S [ppm]

Abb. 3.13 Auschnitt aus dem *C-NMR-Spektrum von 3.22
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-35
a
81
53
162
22
o
©
c
Ll
J/ b
C
47 14

40 20 O 20 40 60 8 100 120 140 160 180

Temperatur [°C]

Abb. 3.14 DSC-Kurven  a) 1. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.26
b) 1. Abkiihlkurve (20 °C/min) von 3.26
b) 2. Aufheizkurve (20 °C/min) von 3.26
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

3.3.1 Einfiihrung

Die Polykondensationschemie wird normalerweise auf der Basis von linearen Monomeren
wie Diolen, Diphenolen, Diaminen, w-Aminosduren, Dicarbonsduren und deren Derivaten
gelehrt und technisch umgesetzt. Kricheldorf et al. haben in den letzten Jahren gezeigt'>*'®,
daB zyklische Monomere die zwei reaktive Bindungen besitzen wie lineare Verbindungen als
bifunktionale Monomere in einer Polykondensation eingesetzt werden konnen. So kénnen mit
dieser ringdffnende Polykondensation auf der Basis von silizium- und zinnhaltigen
Heterozyklen in einem Eintopfverfahren biologisch abbaubare Blockcopolymere,
thermoplastische Elastomere und resorbierbare Netzwerke synthetisiert werden. Ein Beispiel
fiir diese Methode ist die in dieser Arbeit untersuchten Darstellung von
Multiblockcopolymeren aus L-Lactid und TMC. Eine neue Dimension dieses Konzeptes stellt
die Erweiterung dieser Methode auf die Polykondensation von zwei zyklischen Monomeren

dar. Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, zu untersuchen, ob eine solche Polykondensation

moglich ist und bei Erfolg deren Anwendbarkeit zu iiberpriifen.

3.3.2 Priparative Aspekte

Fiir die ersten Experimente wurde die Umsetzung von Ehtylensulfit, einem zyklischen Sulfit,
mit zyklischen aliphatischen Anhydriden gewdhlt. Bei erfolgreicher ring6ffnender
Polykondensation entsteht, wie in Abb. 3.15 beschrieben, ein Polyester. Vorangetrieben wird
die Umsetzung durch die Entwicklung von SO, aus Ethylensulfit, welches aus dem
Reaktionsgleichgewicht entfernt wird und somit die Gleichgewichtslage in Richtung Produkt

verschiebt.
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O
Il
s 7/ \f r
> —0-(CH,),-0-CO-(CHy),-C
(CH2)n -SO, L
Abb. 3.15 Polykondensation von Ethylensulfit mit zyklischen Anhydriden

Bei der ersten Serie von Experimenten wurde versucht, Ethylensulfit mit Bernsteinséure- und
Glutarsdureanhydrid (BA  bzw. GA) bei unterschiedlichen Temperaturen zu
polykondensieren. Bei den Temperaturen 80, 100, 120, 140, 160 und 180 °C und einer
Reaktionsdauer von bis zu 16 h sind nur Umsetzungen zwischen 0 und 8 % mittels 'H-NMR-
Spektroskopie zu beobachteten. Hohere Temperaturen sind nicht praktikabel, da sie zu einer

Destillation der Monomere fiihren.

Aufgrund dieser unbefriedigenden Ergebnisse wurden dieselben Experimente mit Aminen
vom Pyridin-Typ als Katalysatoren (Pyridin, Chinolin, N,N-dimethyl-4-aminopyridin)
durchgefiihrt. Mit Pyridin erfolgt eine bei 140 und 180 °C wesentlich gesteigerte, doch
insgesamt noch unbefriedigende Umsetzung. N,N-dimethyl-4-aminopyridin (DMAP) hat
gegeniiber Pyridin den Vorteil nukleophiler und weniger fliichtig zu sein. Mit DMAP als
Katalysator erfolgt bei 140 °C eine teilweise und bei 180 °C eine vollstindige Umsetzung
beider zyklischen Monomere, aber die 'H- und C-NMR-Spektren zeigen, daf neben dem
gewlinschten Polyester auch eine komplexe Mischung niedermolekularer Reaktionsprodukte
entstanden ist. Die Verwendung des weniger nukleophilen und hochsiedenden Chinolins fiihrt
zu einer vollstindigen Reaktion bei 180 °C und zur alleinigen Bildung der Polyester 3.44
bzw. 3.50 (Tabelle 3.8). 'H- und "*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigen den
definierten Aufbau dieser Polymere (Abb. 3.16). Die inhédrenten Viskosititen fallen durchweg
sehr niedrig aus. Diese Beobachtung wird am Ende dieses Kapitels und im Kapitel 3.3.3

ausfihrlich diskutiert.
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

Tabelle 3.8 Basenkatalysierte Polykondensation von Ethylensulfit

3.39 BA Pyridin 140 54 - -
3.40 BA Pyridin 180 71 - -
3.41 BA DMAP 140 91 - -
3.42 BA DMAP 180 ~100 68 0.14
343 BA Chinolin 140 92 - -
3.44 BA Chinolin 180 ~100 86 0.17%
3.45 GA Pyridin 140 51 - -
3.46 GA Pyridin 180 70 - -
3.47 GA DMAP 140 88 - -
3.48 GA DMAP 180 =100 70 0.13
3.49 GA Chinolin 140 91 - -
3.50 GA Chinolin 180 ~100 84 0.16

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan
b) M,;=7000 Da, M,,= 15000 aus Polystyrol-kalibrierten GPC-Messungen oder M,=5000 Da,
M,,= 10500 durch Universal-Kalibration

¢) bei unvollstindigen Umsétzen erfolgte keine Isolierung des Produktes
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a a b ¢ d ¢ b
O}(CH,)»-0-CO-CH,-CH,-CH,-CO|
a
a C d
CDCl; c
b
d
"I""1%0""l""160'"']""5I0""I" 7 6 5 4 3 2 1 0
o [ppm]

Abb. 3.16 a) "C-NMR-Spektrum von 3.50 b) 'H-NMR-Spektren von 3.50

Mit dem Einsatz von Chinolin als Katalysator konnten auch andere zyklische Anhydride wie
Adipinsdureanhydrid und 3,3-Tetramethylenglutarsdureanhydrid (TMGA) (Abb. 3.17)
erfolgreich mit Ethylensulfit umgesetzt werden (Tabelle 3.9).

0
I
_——CO A
0 o0 + T j) > O-(CH2),-0-CO-CH-C-CH,-CO——
co -S0O,
Abb. 3.17 Umsetzung von Ethylensulfit mit TMGA
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

Adipinsdureanhydrid wurde nach Hill"*

aus Adipinsdure und Essigsdureanhydrid und
anschlieBender Destillation synthetisiert (Abb. 3.18). Es ist feuchtigkeitsempfindlich und

instabil; daher wurde es stets direkt nach der Destillation eingesetzt.

?\ ?\ + Acy0 ﬂ ﬂ VAN Oﬁ/O\ﬁO

HOC(CH,);COH ————— > AcOC(CH,);COAc ————> (CH2)4

Abb. 3.18 Darstellung von Adipinsdureanhydrid nach Hill

Im Gegensatz zu dem monomeren Adipinsdureanhydrid oder TMGA ist ein monomeres
Sebacinsdureanhydrid nicht bekannt. Daher wurde ein Gemisch von zyklischen und linearen
Oligoanhydriden aus Bis(trimethylsilyl)sebacat und Sebacinsduredichlorid dargestellt'*’

(Abb. 3.19).

N i %W ?% P
CIC(CH2)3CCl  + TMSOC(CH,)sCOTMS ————> C(CH,)3CO + C(CH2)5CO

Abb. 3.19 Darstellung von Sebacinsdureanhydrid

Dieses Gemisch wurde in situ mit Ethylensulfit polykondensiert. Die 'H- und *C-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen der entstandenden Polymere zeigen, dal aus der
dquimolaren Mischung der Edukte, Anhydridgruppen enthaltende Copolymere entstanden
sind. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Umsetzung ist niedriger als bei den vorherigen
Polykondensationen, so dall zwischenzeitlich eine Destillation des Ethylensulfites auftritt.
Dies fiihrt zu einem Ungleichgewicht der Stochiometrie der Reaktionsmischung. Aus diesem
Grunde wurden die Synthesen mit einem 5, 10, 15 und 20 mol % UberschuB an Ethylensulfit
wiederholt. Bei einem UberschuB von 20 % konnte schlieBlich ein perfekter Polyester

erhalten werden (Tabelle 3.9).
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

Tabelle 3.9 Polyester aus Ethylensulfit mit Chinolin als Katalysator, 180 °C, 16 h
Nr. Anhydrid Uberschuff an | Ausbeute [%] |  Minn [dI/g]"
Ethylensulfit [%]
3.51 Adipinsdureanhydrid - 82 0.13
3.52 TMGA - 88 0.18”
3.53 Sebacinséuranhydrid 0 88 0.34
3.54 Sebacinsduranhydrid 5 88 0.31
3.55 Sebacinséuranhydrid 10 82 0.22
3.56 Sebacinsduranhydrid 15 85 0.18
3.57 Sebacinsduranhydrid 20 83 0.15

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

b) M,;=8000 Da, M,= 17000 aus Polystyrol-kalibrierten GPC-Messungen oder M,=5500 Da,

M,,= 11000 durch Universal-Kalibration

Neben den Aminen wurden Experimente mit einer zweiten Klasse von Katalysatoren
durchgefiihrt. Dazu wurden verschiedenen Lewissdure wie BF;-Etherat, Zinndichlorid,
Zinntetrachlorid, Butylzinntrichlorid, Zinkchlorid und Bismuttrichlorid bei 180 °C mit
Ethylensulfit und BA, dem reaktivsten Anhydrid, umgesetzt (Tabelle 3.10).

Tabelle 3.10 Polyester aus Ethylensulfit und BA mit Lewissduren als Katalysator, 180 °C, 16 h

Nr. Katalsysator Umsatz [%] | Ausbeute [%]° Ninn [d1/ g]a)
3.58 Zinndichlorid 74 - -

3.59 Zinntetrachlorid ~100 85 0.18
3.60 Dibutylzinndichlorid 51 - -

3.61 Butylzinntrichlorid 71 - -

3.62 BF;-Etherat =100 91 0.22"
3.63 Zinkdichlorid 73 - -

3.64 Bismutrichlorid 66 - -

a) gemessen bei 25°C mit ¢= 2g/l in Dichlormethan

b) M,=10000 Da, M,,= 21000 aus Polystyrol-kalibrierten GPC-Messungen oder M,=7500 Da,

M,= 15000 durch Universal-Kalibration

¢) bei unvollstindigen Umsétzen erfolgte keine Isolierung des Produktes
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

Von den verwendeten Katalysatoren fiihrten nur BF;-Etherat und Zinntetrachlorid zu
vollstindigen Umsétzen. Da die Viskositdt des durch Zinntetrachlorid erhaltenen Polyester
3.59 niedriger ist als die des Polyesters 3.62, wurden die in der Tabelle 3.9 verwendeten
Anhydriden mit BF;-Etherat als Katalysator polykondensiert (Tabelle 3.11). Auch hier konnte
Sebacinsiureanhydrid wieder nur mit einem 20 % UberschuB3 an Etyhlensulfit erfolgreich zu

einem Polyester ohne Anhydridgruppen umgesetzt werden.

Tabelle 3.11 Umsetzungen von Ethylensulfit mit BF;-Etherat als Katalysator, 180 °C, 16 h

Nr. Anhydrid UberschuB an |  Ausbeute [%] Ninn [d1/g] 2
Ethylensulfit
[%0]
3.65 GA - 87 0.15
3.66 TMGA - 90 0.18
3.67 Adipinsdureanhydrid - 84 0.13
3.68 Sebacinsauranhydrid 0 88 0.50
3.69 Sebacinséuranhydrid 5 91 0.42
3.70 Sebacinsduranhydrid 10 86 0.30
3.71 Sebacinsduranhydrid 15 88 0.21
3.72 Sebacinsduranhydrid 20 90 0.16

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/1 in Dichlormethan

Die niedrigen inhdrenten Viskosititen und die GPC-Messungen der dargestellten Polyester
zeigen, dal} die ring6ffnende Polykondensation von Ethylensulfit nicht die ideale Methode zur
Synthese von hochmolekularen Polyestern ist. Zu den GPC-Messungen ldsst sich feststellen,
daB die durch Polystyrol-Kalibrierung gewonnen zahlenmittleren Molekulargewichte (M,’s)
hoher ausfallen als die durch eine Universal-Kalibrierung gewonnenen. Diese Differenz
stimmt mit der Tatsache iiberein, dal Polystyrol-kalibrierte GPC-Messungen die M,’s von

. . 105,138,1
PCl iiberschitzen!%>13813

Um andere alternative ringdffnende Polykondensation zu studieren, die theoretisch die

gleichen Polyester ergeben, wurde Ethylensulfit mit den entsprechenden freien
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

Dicarbonsduren und p-Toluolsulfonsdure als Katalysator umgesetzt. Der saure Katalysator ist
notwendig, da neben der Eliminierung von SO, eine normale Veresterung der Carbonsiure-
und Hydroxylgruppen vonnéten ist. Trotz der Verwendung von p-Toluolsulfonsédure konnte
weder in siedendem Toluol noch in siedendem Chlorbenzol eine Reaktion beobachtet werden
(Abb. 3.19).

O
I o
AN +H
U +  HO,C-(CH3),-COH > 0-(CH»),-O-CO-(CH3),-C
-SO, L
-H,O
Abb. 3.19 Versuche zur Darstellung von Polyestern aus Dicarbonséuren

Die alternative Vorgehensweise besteht darin, Ethylenglykol mit zyklischen Anhydriden und
p-Toluolsulfonsdure zu polykondensieren (Abb. 3.20).

|

NN
HO-(CH,),.0H +

FO-(CHz)z-O-CO-(CHg)n-C
(CHa)y -H0 L

Abb. 3.20 Synthese von Polyester aus Ethylenglykol

Unter relativ.  milden  Bedingung (siedendes 1,2-Dichlorethan)  erfolgte  keine
Polykondensation von Ethylenglykol mit den bisher eingesetzten Anhydriden. Erst in
siedendem Chlorbenzol konnten alle Anhydride erfolgreich umgesetzt werden (Tabelle 3.12).
Jedoch liegen alle Ausbeuten und inhdrenten Viskosititen niedriger als die der ringéffnenden
Polykondensation von Ethylensulfit mit BA, GA oder Adipinsdureanhydrid. Der Grund fiir
diese unbefriedigenden Ergebnisse konnte mit Hilfe von 'H- und *C-NMR
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3.3 Polyester aus Ethylensulfit und zyklischen Anhydriden

spektroskopischen Untersuchungen des Rohproduktes bewiesen werden. Bis zu 15 mol % der
Polyesters bestehen aus Diethylenglykol-Einheiten, welche nicht nur die Struktur des

Polyesters verandern, sondern auch die Stéchiometrie der Reaktionsmischung.

Tabelle 3.12 Mit p-Toluolsulfonsdure katalysierte Polykondensation von Ethylenglykol

Nr. Monomere Ausbeute | Mjun [dl/ g]a) Diethylenglykol
[%] Einheiten
3.73 | Ethylenglykol + Bernsteinsdureanhydrid 88 0.11 15 mol %
3.74 Ethylenglykol + Glutarsdureanhydrid 85 0.10 11 mol %
3.75 Ethylenglykol + Adipinsdureanhydrid 82 0.08 9 mol %

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

Diese Ergebnisse korrespondieren mit den Arbeiten von Carothers et al.'**'*!, die versucht
haben, Poly(ethylensuccinat) aus Bernsteinsdure oder Bis(2-hydroxylethyl)succinat auf
verschiedene Weise darzustellen. Die dabei ermittelten M,’s iiberstiegen nie 3000 Da.
Daneben ist festzustellen, daB3 Poly(ethylensuccinat) ein kommerziell erhiltliches biologisch
abbaubares Marterial ist, dessen relativ hohes Molekulargewicht (Mys> 20000 Da) auf einer
Nachbehandlung (Kettenverlingerung) von niedrig molekularen Polyestern mit 1,6-
Diisocyanatohexan beruht. Zusammenfassend ist zu sagen, daB3 die Darstellung von
hochmolekularem Poly(ethylensuccinat) duflerst schwer ist und bisher nur durch
Postreaktionen, aber nicht durch eine Ein-Schritt-Polykondensation verwirklicht werden
konnte. Die in dieser Arbeit erhaltenen Molekulargewichte iibertreffen die von Carothers et

al. deutlich, bestitigen aber dennoch wieder diese Problematik.

3.3.3 Mechanistische Aspekte

Folgend sind fiinf Reaktionsmechanismen fiir die Umsetzung von Ethylensulfit mit einem
zyklischen Anhydrid formuliert, die zwar keine vollstindige Beschreibung aller denkbaren
Reaktionen darstellen, aber fiir eine eingehende Diskussionen geniigen. Dabei kann zwischen

zwel fundamental verschiedenen Wachstumsschritten unterschieden werden:
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1) Zum einen zwischen der Sulfinylierung des zyklischen Anhydrids unter Bildung von
gemischten Anhydriden, gefolgt von der Bildung einer Esterfunktion durch Eliminierung von
Schwefeldioxid (Abb. 3.21, 3.22, 3.23). In Abb. 3.21 wird zuerst das Anhydrid durch ein
Katalysator vom Typ Amin heterolytisch gespalten und greift dann elektrophil das
Ethylensulfit an. AnschlieBend wird SO, abgespalten und der Reaktionszyklus wiederholt
sich. In Abb. 3.22 erfolgt die heterolytische Spaltung zuerst am Ethylensulfit, welches dann
nukleophil das Anhydrid angreift. In Abb. 3.23 lagert sich BF;-Etherat an Ethylensulfit an,

welches anschlieSend nukleophil vom Anhydrid angegriffen wird.

NG

@ S S ® S

R3N-CO CO, T/ \T R3N-CO CO-0OS0O-O O
-SO;

® S

R3N-CO CO-0 9 POlkal’ld. Cco CO-O 0
S o ° P
Abb. 3.21 Amin-katalysierter moglicher Reaktionsmechanismus der ringéffnenden Polykondensation mit

heterolytischer Spaltung des Anhydrids
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\ /N ® )
R3N O OT TO R3N 0-0SO-CO  CO,

-SO,
® S
R3N 0-CO CO, Polykond. 0 0-CO co
RN I
Abb. 3.22 Amin-katalysierter moglicher Reaktionsmechanismus der ringéffnenden Polykondensation mit

heterolytischer Spaltung des Ethylensulfits

oo
© @
(E T T T BF;0 0-0S0-CO CO

-SO,
© ®
BF;0 0-CO CcO Polykond. 0 0-CO o
I I e
-BF;
Abb. 3.23 Moglicher Reaktionsmechanismus der ringéffnenden Polykondensation mit Anlagerung des

BF; an Ethylensulfit
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2) Zum anderen zwischen der Alkylierung des zyklischen Anhydrids mit direkter Bildung
einer Esterfunktion (Abb. 3.24, 3.25). In Abb. 3.24 lagert sich BF;-Etherat an das Anhydrid
an und greift elektrophil das Ethylensulfit an. AnschlieBend folgt ein elektrophiler Angriff des
Zwitterions auf ein Molekiil mit der gleichen chemischen Struktur. SO, wird abgespalten und
der Reaktionszyklus wiederholt sich. In Abb. 3.25 lagert sich BF; dagegen an das
Ethylensulfit an und das entstandene Zwitterion greift das Anhydrid elektrophil an.
AnschlieBend wird SO, abgespalten.

O\ S
+ E /S*O*CO C—OBF; -BF;
0)
\J
O\ ?\ \ o
®/S*O*CO Cc—oO0 0-S0-0-CO C—OBF;
0)
I N
-SO;
N i | °
®/SfO*CO Cc—O 0-CO C—OBF;
0]
N I N N
Abb. 3.24 Maoglicher Reaktionsmechanismus der ringdffnenden Polykondensation mit Anlagerung des

BF; an das zyklische Anhydrid
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S)

o ©
BEs ? BF;08=0
S N ®
/@\ N O(i TO O 0-CO CO
-SO,
S) ©)
BF;0 0-CO CO Polykond. 0 0-CO o
B, L
Abb. 3.25 Moglicher Reaktionsmechanismus der ringéffnenden Polykondensation mit Anlagerung des

BF; an Ethylensulfit

Um zu kldren, ob die Polykondensation nach Mechanismus 1 oder 2 ablduft, wurde
Ethylensulfit mit Thiobernsteinsdureanhydrid, welches sich aus Bernsteinsdure und
Phosphorpentasulfid nach zweimaliger Destillation gewinnen lasst'*?, umgesetzt (Abb. 3.26
und Tabelle 3.13). Wiirde die Polykondensation durch eine Alkylierung des Thioanhydrids
erfolgen, miissten die Thioester 1 oder 2 entstehen. Unabhéngig vom eingesetzten Katalysator
konnten keine Thioestergruppen NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Auch die
Elementaranalysen der isolierten Polymere weisen praktisch keine Schwefelanteile auf. Dies

beweist eindeutig, da3 die Polykondensation liber gemischte Anhydride ablaufen mu8.

') % 0-(CH;),-O-CO-(CH;),-CO ——

N L O 0 / *E
? j) —'—» S-(CHy)2-0-CO-(CHy)»-CO —— 1
A

% 0-(CH;),-0-CO-(CH,),-CS ﬂ— 2

Abb. 3.26 Umsetzung von Ethylensulfit mit Thiobernsteinsdureanhydrid
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Tabelle 3.13  Polykondensation von Ethylensulfit mit Thiobernsteinsiureanhydrid, 180 °C, 16 h

Nr. Katalysator Ausbeute [%] Ninn [d1/g]"
3.76 Chinolin 84 0.11
3.77 Bortrifluorid-Etherat 86 0.12

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

Der erste Schritt der Polykondensation ist die Reaktion der Katalysatoren Chinolin bzw. BF;-
Etherat mit den beiden Monomeren. Es ist bekannt, daB Pyridin-dhnliche Amine mit
Anhydriden, wie in der ersten Formel von Abb. 3.21 beschrieben, unter heterolytischer
Spaltung (reversibel) reagieren konnen'*. Unbekannt ist jedoch, ob Chinolin auch mit
Ethylensulfit unter heterolytischer Spaltung reagiert. Bei der Umsetzung von Ethylensulfit
und Chinolin in dquimolaren Mengen, ist bei Temperaturen ab 140 °C eine Reaktion zu
beobachten. Die 'H- und "*C-NMR-Spektren zeigen jedoch die Bildung eines komplexen
Gemisches und nicht die eines definierten Zwitterions. Diese Beobachtung 148t den Schlufl
zu, daf3 die Aktivierung der zyklischen Anhydride der erste Schritt der Polykondensation ist.
Bei der Untersuchung zur Interaktion von BF;-Etherat mit Ethylensulfit oder
Bernsteinsteinsiure und der dquimolaren Mischung beider Monomeren, konnte dagegen 'H-

und "C-NMR-spektroskopisch keine signifikante Tieffeldverschiebung gefunden werden.

Weitere wichtige Informationen liefern die MALDI-TOF Massenspektren der mit BF;-
Etherat- und mit Chinolin-katalysierten Poly(ethylensuccinate) 3.62 und 3.44 (Abb. 3.28 und
3.29). Beide enthalten zyklische Oligoester und zyklische Polyester der Struktur Ca (Abb.
3.27). Dabei fallen die Anteile an Ca bei dem mit BF;-katalysierten 3.62 hoher als bei 3.44.
Das Massenspektrum von 3.62 weist Zyklen der Struktur Ca bis zu Massen von 4800 Da auf.
Daneben treten Zyklen der Struktur Cb (Abb. 3.27) auf. Die '"H-NMR-Spektren bestitigen,
daf} in allen synthetisierten Polyestern, unabhédngig von dem gewéhlten Katalysator, 2-4 mol
% Diethylenglykol enthalten sind. Zyklen mit mehr als einer Diethylenglykoleinheit sind im
MALDI-TOF nicht nachweisbar, dies kann aber daran liegen, da3 diese aufgrund zu niedriger
Konzentrationen nicht mehr nachweisbar sind. In allen Polyestern sind lineare Ketten mit
zwel Dicarbonsdure-Endgruppen (Lb in Abb. 3.27) zu finden. In dem mit Chinolin-
katalysierten Poly(ethylensuccinat) 3.44 lassen sich mehr lineare Ketten mit einer OH und

einer COOH Endgruppe und Ketten mit zwei Ethylenglykol Endgruppen (Lc in Abb. 3.27)
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finden, als in 3.62. Woher die Protonen der Endgruppen (trotz intensiver Trocknung der
Monomere) stammen, ist bisher noch unklar. Auszuschliefen ist jedoch eine thermische B-

Eliminierung, da keine Vinylester gefunden worden sind.

% 0-(CH,),-0-CO-(CH,),-CO %— Ca
—E 0-(CH,),-0-CO-(CHy),-CO %—

L— O-(CH)2-O-(CH3),-O-CO-(CHy),-CO —

Cb

H{ 0-(CHy),-0-CO-(CH,),-CO }OH La

H02C-(CH2)H-CO%O-(CH2)2-O-CO-(CH2)H-COE||— OH Lb

H4|; O-(CHz)z-O-CO-(CHz)n-CO% O-(CH2),-OH  Le

Abb. 3.27 Vorkommende Verbindungen in MALDI-TOF Massenspektren
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Abb. 3.28 Auschnitte aus MALDI-TOF Massenspektrum von 3.62
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Abb. 3.29 Auschnitte aus MALDI-TOF Massenspektrum von 3.44
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Es stellt sich nun die Frage, ob dieser groe Anteil an Zyklen in den mit BF; katalysierten
Polyester das Resultat eines Abbaus durch Umesterung bzw. ,,back-biting* oder das Produkt
einer kinetisch kontrollierten Zyklisierung von zwitterionischen Ketten ist. Deshalb wurde ein
alternierender Polyester von fritheren Arbeiten'* fiir 16 h mit BF; und Chinolin auf 180 °C
erhitzt. Der mit Chinolin erhitzte Polyester ist immer noch kristallin und 'H- und *C-NMR-
Spektren zeigen, daBl nur wenig Umesterung stattgefunden hat. Dagegen ist der mit BF;-
Etherat erhitzte Polyester amorph und das 'H-NMR-Spektrum zeigt vier intensive CH,-
Signale, die eine ausgeprigte statistische Konstitution des Polyester belegen (Abb. 3.30).
Bestitigt wird dieses Ergebnis durch das *C-NMR-Spektrum, welches vier Signale (63.2,
63.41, 62.38 und 62.16 ppm in CDCl;) aufweist, wohingegen nur zwei Signale fiir eine
alternierende Sequenz typisch sind. Dies deutet darauf hin, daB3 der grofte Teil der in 3.62
vorkommenden Zyklen ein Ergebnis des Ring-Ketten-Gleichgewichtes basierend auf ,,back-
biting* ist. Zusammenfassend ld6t sich sagen, dafl das Kettenwachstum der mit Chinolin
katalysierten Polykondensationen durch die Kombination verschiedener Nebenreaktionen
limitiert wird, wohingegen im Falle von BF;-Etherat das Ring-Ketten-Gleichgewicht den
grofiten Einflufl auf die Begrenzung des Molekulargewichtes hat.

b
—(cl-lz),z—cocHchzco—@— @—cocnzcmco—@—

c
—(CH32)12—COCH2CH2CO—(CH2)12—

A b B b
c
a
L e s e B e [ L L
4.5 4.0 4.5 4.0
3 [ppm]
Abb. 3.30 'H-NMR-Spektrum des A) mit Chinolin und B) mit BFs-Etherat erhitzten alternierenden
Polyester
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3.3.4 Thermodynamische Aspekte der Kondensation zyklischer Monomere

Die thermodynamischen Aspekte der ring6ffnenden Polykondensation von zwei zyklischen
Monomeren unterscheiden sich signifikant von denen der Polykondensation zweier linearen

Monomeren und werden daher folgend eingehender diskutiert.

Die normale Polykondensation, basierend auf linearen Monomeren, ist charakterisiert durch
AS=0. Aus diesem Grunde fiihrt auch eine extrem niedrige Reaktionsenthalpie zu einem
negativen AG und stellt damit eine geniigend hohe Triebkraft fiir den Fortlauf der Reaktion
dar. AS~0 ergibt sich aus der Tatsache, daB} jeder Kondensationsschritt ein Nebenprodukt (ein
Molekiil Nebenprodukt fiir jedes Momomer) freisetzt, welches den Verlust an translatorischer
und rotatorischer Bewegung kompensiert. Die Polykondensation von zwei zyklischen
Monomeren benétigt pro Freisetzung von einem Molekiil Nebenprodukt (in diesem Fall SO,)
zwei Wachstumsschritte, so dafl die Kompensation fiir den Verlust der Tranlsations- und
Rotationsenergie nur 50 % gegeniiber der normalen Polykondensation betrdgt. Dem steht der
Gewinn an Rotationsenergie aus der Ring6ffnung von zwei Zyklen gegeniiber, wenn die
Zyklen so klein sind, da3 die Rotation der Ringglieder in den Zyklen sterisch gehindert ist.
Abhéngig von der chemischen Struktur betrdgt die kritische RinggrofBe fiir eine sterisch
gehinderte Rotation neun bis zehn Ringglieder. In groBeren Ringe kdnnen normalerweise alle
Ringglieder frei rotieren. Die Konsequenzen einer Entropiednderung fiir die ringéffnende

Polykondensation soll nun anhand drei vereinfachter Modelle diskutiert werden.

1. Fall: zwei fiinfgliedrige Ringe

Charakteristisch fiir alle Polykondensationen in Losung oder in der Schmelze ist der Verlust
samtlicher Translationsbewegung, die fiir jedes Monomer 3x 3/2 R (R= Gaskonstante)
betrdgt. Dazu kommen 3x 1/2 R fiir den Verlust an Rotationsenergie jedes Monomeres. Der
gesamte Verlust an Entropie betrdgt also 24/2 R. Davon werden durch die Freisetzung des
Nebenproduktes 9/2 R an Translations- und 3/2 R an Rotationsenergie kompensiert. Die

Ringdffnung beider Zyklen stellt ein Gewinn von 10/2 R durch Freisetzung von

61
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Rotationsbewegung dar. Die Gesamtsumme betrigt demnach 2/2 R, und dies bedeutet, daf3
AS fast null betrdgt und somit eine schwache exotherme Reaktion geniigt, um ein negatives

AG zu erzeugen.

2. Fall: zwei neungliedrige Ringe

Der einzige Unterschied zum ersten Fall ist ein groBBerer Gewinn an Rotationsenergie. Wie
oben erwihnt, ist die Rotationsbewegung bei Ringen < 9 Ringgliedern sterisch eingeschrankt
und die Freisetzung pro Ringglied bei Ring6ffnung betrdgt 1/2 R. Bei neungliedrigen Ringen
betrdgt der Gewinn 9/2 R fiir jeden Ring und damit der Gesamtgewinn an Entropie 6/2 R.
Dies fiihrt zu dem seltenen Fall, daB Polykondensationen von sechs-, sieben- oder
neungliedrigen Ringen thermodynamisch begiinstigt sind, solange AH nahe null oder negativ

ist.

3. Fall: zwei fiinfzehngliedrige Ringe

Diese Makrozyklen weisen keine Hinderung der Rotationsbewegung auf und die Verwendung
als Monomere fiihrt zu einem Gesamtverlust an Entropie von 12/ 2 R. Dies ist der von den

drei hier vorgestellten Féllen, der thermodynamisch am wenigsten Begiinstigte.

Die obigen Modellrechnungen demonstrieren, daB die Anderung der Entropie in
Polykondensationen von der Ringgréfle abhéngt und einen weiten Bereich von positiven bis
zu negativen Werten einnehmen kann. Die ringdffnende Polykondensation von einer
zyklischen und einer linearen Spezies stellt ein Intermediat zwischen der normalen und der in
dieser Arbeit untersuchten Polykondensation dar. Diese reprisentiert eine andere
thermodynamische Situation, bei der im optimalen Fall AS nahe null sein kann, aber niemals
positiv. Aus diesem Grunde ist die Tatsache herausragend, dal beim oben beschriebenen

zweiten Fall AS positive Werte annimmt.
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Die ringdffnende Polykondensation von zwei zyklischen Monomeren ist ein vollig neues
Konzept der Polykondensation. Im vorhergehenden Kapitel dieser Arbeit ist zum ersten Mal
anhand der Reaktion von Ethylensulfit mit zyklischen Anhydriden ein erstes Beispiel dieser
neuen Methode vorgestellt worden. Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, zu tiberpriifen,
inwieweit dieses Konzept auf andere zyklische Monomere iibertragbar ist. Fiir eine
erfolgreiche Umsetzung ist aus thermodynamischen Griinden die Freisetzung eines
Nebenproduktes notwendig. Hier bietet sich die Verwendung von zyklischen Carbonate an,
da diese einerseits bei der Reaktion mit zyklischen Anhydriden Kohlendioxid freisetzen
(Abb. 3.31) und andererseits schon breite Verwendung bei der Herstellung von biologisch

abbaubaren Polymeren gefunden haben.

0)

C
O/ \O 0s. 0
Kat.
| - ﬁ/ \f —a> AEO-(CHz)n-O-CO-(CHz)n-CO ﬂ*

(CHa), (CH2)n - CO,

Abb.3.31  Polykondensation von Zyklischen Carbonaten mit zyklischen Anhydriden
3.4.1 Polykondensationen von Ethylencarbonat (EC)

Bei der ersten Serie von Experimenten wurde versucht, EC mit Bernsteinsdureanhydrid (BA)
oder Glutarsdureanhydrid (GA) bei 120 °C zu polykondensieren. Aufgrund der positiven
Erfahrungen bei der Polykondensation von Ethylensulfit wurden die drei Katalysatoren
DMAP, Chinolin und BFs-Etherat verwendet (Ab. 3.32). Jedoch konnten bei dieser
Temperatur unabhingig vom eingesetzten Katalysator keine nennenswerte Umsetzungen

beobachtet werden. Eine Erhohung der Temperatur auf 140 °C fithrte zu einer fast

63



3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

quantitative Reaktion, allerdings nur fiir GA als Comonomer und DMAP als Katalysator. In
allen anderen Fillen war keine Umsetzung detektierbar. Eine Temperaturerhohung auf 160 °C
fiihrte zum selben Ergebnis. Bei 180 °C war fiir BA als Comonomer wiederum keine
befriedigende Umsetzung zu beobachten, unabhingig vom eingesetzten Katalysator. Jedoch
erfolgte mit GA und Chinolin bei dieser Temperatur eine fast quantitative Umsetzung und
Poly(ethylenglutarat) konnte einer Ausbeute von 81 % isoliert werden. Die Viskositét des mit
DMAP bei 180 °C hergestellten Polyester ist sogar geringfiigig hoher als bei 140 °C. Die 'H-
und "C-NMR-Spektroskopie bestitigen die Entstehung eines definierten Polyesters (Abb.
3.32).

Tabelle 3.14 Polykondensation von EC mit zyklischen Anhydriden, 16 h

Nr. Anhydrid Katalysator Temperatur | Umsatz | Ausbeute” | 1inn”
[°C] [7o] [7o] [dl/g]
3.78 BA DMAP 140 10 - -
3.79 BA Chinolin 140 9 - -
3.80 BA BF;-Etherat 140 5 - -
3.81 BA DMAP 180 28 - -
3.82 BA Chinolin 180 25 - -
3.83 BA BF;-Etherat 180 8 -
3.84 GA DMAP 140 ~100 79 0.12
3.85 GA Chinolin 140 51 - -
3.86 GA BFs-Etherat 140 7 - -
3.87 GA DMAP 180 ~100 85 0.14
3.88 GA Chinolin 180 ~100 81 0.12
3.89 GA BF;-Etherat 180 10 - -

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

b) nur bei vollstdndigen Umsétzen erfolgte eine Produktisolierung
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B
A
a a b c d ¢
0-(CH3),;-0-CO-CH,-CH,-CH,-CO a ¢
c
b
d
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Abb.3.32  A) 'H-NMR-Spektrum von 3.87 B) *C-NMR-Spektrum von 3.87

Anhand dieser Ergebnisse 146t sich zusammenfassend sagen, dafl die Polykondensation von

Ethylencarbonat mit zyklischen Anhydriden im Prinzip funktioniert, jedoch nur fiir wenige

Anhydride/Katalysatoren-Kombinationen. Es entstehen dabei Polyester mit niedrigen

Molekulargewichten.
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3.4.2 Polykondensationen von Trimethylencarbonat (TMC)

Als erstes wurden die Umsetzungen von BA und Adipinsdureanhydrid bei 180 °C mit TMC
und Chinolin und BF;-Etherat als Katalysatoren studiert. In allen Fillen reagierte das TMC
entweder nicht oder es kam zu einer unvollstindigen Homopolymerisation des TMC. Ein
anderes Bild ergibt sich bei der Verwendung von GA oder TMGA als Comonomer. Es
wurden neun verschiedene potentielle Katalsyatoren bei 140 und 180 °C getestet. Bei 140 °C
zeigte nur DMAP eine geniligend hohe Aktivitdt und ein Polyester mit moderater Viskositit
konnte isoliert werden ( 3.90, Tabelle 3.15). Alle anderen Katalysatoren zeigen bei 140 °C nur
eine geringe Aktivitit (Umsatz < 20 %) und Bismuttrichlorid auch bei 180 °C ( 3.93). Bei der
bei 180 °C durchgefiihrten Polykondensation mit DMAP (3.91) entsprechen Ausbeute und
Viskositét fast denen des Polyester 3.90. Diese Ergebnisse stimmen mit den Resultaten der
Umsetzung von Ethylencarbonat iiberein. Die Verwendung von Chinolin bei 180 °C ergab
einen Polyester mit &dhnlichen moderaten Molekulargewicht wie beim mit DMAP

hergestellten Polymer (3.92).

Wie "C-NMR-Spektren aufzeigen, initiileren die meisten Lewissduren eine
Homopolymerisation des TMC und eine Polykondensation mit dem Anhydrid erfolgt nur zu
einem geringen Anteil. Die resultierenden Polycarbonate enthalten somit nur einen geringen
Anteil an Estergruppen. BF;-Etherat stellt eine Ausnahme dar, da die erhaltenen Polyester nur
20 mol % Carbonatgruppen enthalten. In diesem Fall ist die BF;-Etherat initiierte
Homopolymerisation von TMC schneller als die Polykondensation mit GA. Die Folge ist, da3
ein Teil des Anhydrides sich wihrend der Reaktion verfliichtigt und so eine vollstindige
Umsetzung verhindert. Aus diesem Grunde wurden analoge Polykondensationen mit einem 5,
10 und 20 %igen UberschuBl an GA durchgefiihrt. Bei einem 20 %igen UberschuB an GA
konnte ein Polyester frei von Carbonatgrupppen (3.95) erhalten werden, dessen Viskositit
hoher ausfillt als die von 3.91 und 3.92. Der Anteil an Ester- bzw. Carbonatgruppen wurde
durch “C-NMR-Spektroskopie iiberpriift (Abb. 3.33). Dabei wurden die Messungen mit einer
Relaxationszeit von drei Sekunden durchgefiihrt, um die verschiedenen Relaxationszeiten der
Ester- und Carbonatgruppen zu kompensieren. Die Tabelle 3.15 zeigt im Uberblick

exemplarisch einige durchgefiihrten Experimente.
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Tabelle 3.15 Polykondensation von TMC mit verschieden Katalysatoren

Nr. Katalysatora) Temperatur | Umsatz Ausbeute” ninhb) Kommentar
[°C] [7o] [%]  |[dV/g]
3.90 DMAP 140 ~100 78 0.15 Polyester
391 DMAP 180 ~100 82 0.14 Polyester
3.92 Chinolin 180 ~100 82 0.14 Polyester
3.93 BiCl; 180 7 - - Geringer Umsatz
3.94 ZnCl, 180 74 - - Hauptanteil:
Poly(TMC),
unvollstandiger Umsatz
3.95 BF;-Etherat 180 ~100 88 0.18 Polyester, 20%igen
UberschuB an GA
3.96 SnCly 180 56 - - Hauptanteil:
Poly(TMC),
unvollstandiger Umsatz
3.97 Bu;SnCl 180 42 - - Hauptanteil:
Poly(TMC),
unvollstindiger Umsatz
3.98 Bu,SnO 180 89 - - | Hauptanteil: Poly(TMC)
3.99 SnCl, 180 68 - - Hauptanteil:
Poly(TMC),

unvollstindiger Umsatz

a) molares TMC/ Kat. -Verhiltnis = 100:1

b) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

¢) nur bei vollstdndigen Umsétzen erfolgte eine Produktisolierung
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Abb.3.33  A) 'H-NMR-Spektrum von 3.95 B) *C-NMR-Spektrum von 3.95

0 _
|
C
/ \
—CO. O O
P + ————> | O-(CH);-0-CO-CH,-C-CH,-CO —
~—(CO v -CO,

Abb. 3.34  Umsetzung von TMC mit TMGA
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Bei der Verwendung von TMGA als Comonomer (Abb. 3.34) und BF;-Etherat als Katalysator
(Tabelle 3.16) konnte wiederum bei einem molaren 1:1 Verhéltnis ein Copoly(estercarbonat)
isoliert werden. Aufgrund der geringeren Reaktivitit von TMGA im Vergleich zu GA wurde
ein UberschuB an TMGA von 50 % bendtigt, um ein Polyester frei von Carbonatgruppen zu
erhalten. Bei der Verwendung von Chinolin ist wie bei GA kein UberschuB nétig, um einen
reinen Polyester zu erhalten. Die An- oder Abwesenheit der Carbonatgruppen wurde

wiederum durch die >C-NMR-Spektroskopie tiberpriift.

Tabelle 3.16 Umsetzungen von TMC mit TMGA, 16 h

Nr. Katalysatora) Temperatur | Ausbeute ninha) Kommentar
[°C] [%0] [dVg]
3.100 BF;-Etherat 180 - - Hauptanteil: Poly(TMC)
3.101 BF;-Etherat 180 82 0.14 Polyester bei einem
Uberschu TMGA von
50%
3.102 Chinolin 180 88 0.10 Polyester

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

3.4.3 Copolymerisationen von TMC mit zyklischen Anhydriden

Im folgenden Abschnitt wird die Kombination zwischen Polykondensation und ringéffnender
Polymerisation untersucht. Dazu wird ein UberschuB an TMC relativ zum zyklischen
Anhydrid eingesetzt. Als Katalysator wurde Chinolin bzw. BF;-Etherat eingesetzt und die
molaren Verhiltnisse von TMC zu GA bzw. TMGA wurden von 2:1 bis 10:1 variiert (Tabelle
3.17). Die Ausbeuten bleiben auf einem konstanten Niveau, jedoch steigen die Viskositidten
jeweils mit héherem TMC/GA-Verhiltnis an. Alle Copolymere zeigen eine aus *C-NMR-
Spektroskopie ermittelte Zusammensetzung, die in etwa dem eingesetzten Verhéltnis
entspricht. Die Abb. 3.35 zeigt zwei Copolymere mit verschiedenen Carbonat/Ester-

Verhiltnissen.
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Tabelle 3.17 Copolymere aus TMC und GA oder TMGA, 180 °C, 16 h

3.103 GA 2:1 Chinolin 80 0.13 04:1.0
3.104 GA 4:1 Chinolin 84 0.15 1.35:1.0
3.105 GA 10:1 Chinolin 83 0.17 425:1.0
3.106 GA 2:1 BF;-Etherat | 87 0.32 0.45:1.0
3.107 GA 4:1 BF;-Etherat | 88 | 0.409 15:1.0
3.108 GA 10:1 BFs-Etherat | 91 | 0.46° 425:1.0
3.109| TMGA 1:1.5 BF;-Etherat | 84 0.13 0.05:1.0
3.110| TMGA 1:1 BF;-Etherat | 85 0.15 0.2:1.0
3.111| TMGA 2:1 BF;-Etherat | 86 0.17 0.4:1.0
3.112| TMGA 4:1 BF;-Etherat | 83 0.20 1.35: 1.0
3.113 TMGA 10:1 BF;-Etherat 88 0.26 5:1.0

a) molares Verhéltnis TMC/Katalysator = 100 :1

b) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

¢) molares Verhiltnis Carbonat/Ester-Gruppen bestimmt durch *C-Spektroskopie
d) M, = 10000, M, = 21000 aus GPC-Messungen, kalibriert mit Gl. 1.

e) M, = 16500, M,, = 28000 aus GPC-Messungen, kalibriert mit GI. 1.
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Abb.3.35  Ausschnitt der *C-NMR-Spektrums von A) 3.106 B) 3.108

Die Molekulargewichte wurden mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie bestimmt. Die
Elutionskurven wurden dabei mit den ,,K* und ,,a* Werten der Mark-Houwink-Gleichungen

Gl. 3.1 und 3.2 kalibriert.

M= 1,395 x 10 x M>7*®  (Gl. 3.1)
M= 1,25x 10*xM*"" (Gl 3.2)
GL. 3.1 wurde von Schindler et al.'* fiir Poly(e-CL) in THF und die GI. 3.2 von van Dijk et
al."*® fiir Poly(styrol) (PS) in TH aufgestellt. Die iiber Gl. 3.1 erhaltenen Zahlenmittel-

Molekulargewichte (M,’s) reichen bis zu 16500 Da (3.108). Wenn mit PS kalibriert wurde
(GL. 3.2), fallen die berechneten M,’s 50-60 % héher aus. Die Uberschitzung der ,,richtigen*
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Molekulargewichte durch mit PS kalibrierten GPC-Messungen ist in der Literatur bekannt

und wird durch diese Messungen bestitigt'**'*.

Bei einer weiteren Serie von Copolymerisationen wurde L-Lactid bzw. e-Caprolacton zu einer

dquimolaren Mischung von TMC und GA gegeben (Abb. 3.36).

i
C
° 4% 0
n o v + mL-Lactid —> *EO—?H—C%O(CHz)rOCO(CHﬂ-OO}»
CH; m n

Abb.3.36  Copolymere aus L-Lactid und TMC/GA

In allen Fillen konnten hohe Ausbeute erhalten werden (Tabelle 3.18) und die 'H-NMR-

Spektroskopie beweist den Einbau aller Edukte gemi3 dem eingesetzten Verhiltnis.

Tabelle 3.18 Copolymerisation von L-Lactid oder g-Caprolacton mit T™™C und

Glutarsdureanhydrid; katalysiert durch BF;-Etherat, 180 °C,16 h

3.114 1:1:1 - 79 0.18
3.115 2:1:1 - 83 0.16
3.116 4:1:1 - 88 0.18
3..117 9:1:1 - 84 0.20
3.118 - 2:1:1 86 0.16
3.119 - 4:1:1 85 0.19

a) molare eingesetzte Verhiltnisse

b) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan
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Trotz der relativ hohen Reaktionstemperatur und der Verwendung von BF;-Etherat als
Katalysator zeigen *C-NMR-Spektren, daB die Copolyester weniger eine statistische Sequenz
sondern eher einen Blockcharakter besitzen (exemplarisch anhand der Abb. 3.37 gezeigt).
Solche Blockcopolymere sind z. B. in der Medizin sehr gefragte Materialen, doch leider sind

die Molekulargewichte dieser Copolyester zu niedrig, um eine Anwendung zu finden.

a (‘ng, ? ‘CH_“, ?
—OCH—C— OCH—C—

Hs
~——OCH—C— O(CH2);0—

—C(CH;)3CO(CH,)30—

g
—C(CH2);C—OCH—C—

[ I T [ [T [ [ T T T [T [ T [ T P [T [ [T [ [ T [T [ T [ T T [ T [T T[T 1rrT|
178 177 176 175 174 173 172 171 170 169 168 167 166 165

O [ppm]

Abb.3.37  Ausschnitt eines "*C-NMR-Spektrums von 3.114

Ein interessantes Ergebnis ist die Tatsache, daf3 bei analogen Copolymerisationsversuchen mit
einem kommerziell erworbenen PCI mit 1;,,=0.85 dl/g Copolyester mit anndhernd gleich
niedrigen Viskositéten erhalten worden sind (Tabelle 3.19). Dieses Ergebnis wird eingehender

in Kapitel 3.4.5 diskutiert.
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Tabelle 3.19 Copolymerisationen von Poly(e-CL) mit TMC/GA mit BF;-Etherat, 180 °C, 16h

3.120 2:1:1 84 0.20
3.121 4:1:1 89 0.23

a) molare eingesetzte Verhéltnisse

b) gemessen bei 25°C mit c= 2g/I in Dichlormethan

3.44 Versuche zur Polykondensation von  Tetramethylencarbonat und

Trimethylenurethan mit zyklischen Anhydriden

Tetramethylencarbonat (TeMC) stellt das ndchsthohere Homologe von TMC dar und wurde
mit BA oder GA als Comonomere bei 180 °C polykondensiert. Als Katalysatoren dienten
BF;-Etherat, SnCl,, DMAP und Chinolin (Tabelle 3.20).

Tabelle 3.20 Polykondensationen von TeMC mit BA oder GA, 180 °C, 16h

3.122 GA BF;-Etherat | 60 42
3.123 GA SnCl, 49 5
3.124 GA DMAP 53 5
3.125 GA Chinolin 28 28
3.126 BA BF;-Etherat | =100 0
3.127 BA (+ 70 % BA) BF;-Etherat | =100 0
3.128 BA SnCl, =100 0
3.129 BA DMAP ~100 0
3.130 BA Chinolin =100 0

a) bezogen auf Produkt, bestimm durch *C-NMR-Spektroskopie
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Mit GA erfolgte unabhingig vom eingesetzten Katalysator keine vollstaindige Umsetzung und
es kam zu einer unvollstindigen Homopolymerization des TeMC. Eine Erhohung der
Reaktionstemperatur, um die Polykondensation zu erzwingen und den Umsatz zu erhohen,
erwies sich als nicht vorteilhaft, da Nebenreaktionen stark zunahmen. Auch die Verldngerung
der Reaktionsdauer auf bis zu drei Tagen hatte kaum Einflu auf den Umsatz. Bei der
Verwendung von BA als Comonomer erfolgte zwar eine vollstindige Umsetzung, jedoch
konnte durch "*C-NMR-spektroskopische Untersuchungen nur Carbonatgruppen, aber keine
Estergruppen nachgewiesen werden. Wie bei der Polykondensation von TMC mit TMGA
wurden analogen Versuche mit einem UberschuB8 von 20, 40 und 70 % BA durchgefiihrt,
doch selbst bei einem 70 %igen UberschuB konnten keine Estergruppen im Produkt

nachgewiesen werden.

Trimethylenurethan (TMU) ist ein zyklischer Carbaminsdureester und kann damit als
Amidderivat von TMC aufgefasst werden. Bei der ringéffnenden Polykondensation von TMU
mit zyklischen Anhydriden sollte wie bei den Carbonaten als Nebenprodukt CO, frei werden

und es sollten Poly(esteramide) entstehen (Abb. 3.38).

HNO ﬁ/ \f > [ O-(CH2)3-NH-CO-(CH2)H-CO%—

(CHZ)n _C02

Abb. 3.38  Umsetzung von TMU mit zyklischen Anhydriden

Dargestellt wird TMU durch Reaktion von 3-Amino-1-propanol mit Diphenylcarbonat und
Dibutylzinndimethoxid als Katalysator (Abb. 3.39)'*.

@)
I I

9 + BuySn(OMe),
HO(CH,);NH,  + @oco@ HN'
- Phenol

Abb. 3.39  Darstellung von TMU
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Alle durchgefiihrten Experimente mit TMU fiihrten zu einem negativen Ergebnis. In allen
Féillen kam es nur zu unvollstindigen Umsdtzen (Tabelle 3.21). Ausnahme ist die
Polykondensation mit BA und BF;-Etherat, bei der ein befriedigender Umsatz erzielt werden
konnte. NMR-spektroskpischen Untersuchungen der Rohprodukte zeigten, daBl keine
definierten Poly(esteramide) entstanden, sondern aufgrund von zahlreichen Nebenreaktionen

ein komplexes Reaktionsgemisch, dessen Auftrennung nicht sinnvoll war.

Tabelle 3.21 Umsetzungen von TMU mit zyklischen Anhydriden, 180 °C, 16 h

Nr. Anhydrid Katalysator Umsatz [%]
3.131 GA BF;-Etherat 86
3.132 GA Chinolin 71
3.133 GA DMAP 75
3.134 BA BF;-Etherat 96
3.135 BA Chinolin 74
3.136 BA DMAP 77

3.4.5 Mechanistische Aspekte

Die Aktivierung zyklischer Anhydride durch Chinolin und DMAP erfolgt durch

heterolytischer Spaltung (Abb. 3.40). Dieser Mechanismus ist fiir substituierte Pyridine seit

143

langem bekannt ™. Entsprechend ist die Kondensationsreaktion mit TMC eine Notwendigkeit

fiir den Kettenwachstumsprozess.

OC/O\CO /O 9N
+ Chinolin
e S S
NI H,C CH,
C \C/
H, H,

Abb. 3.40  Heterolytische Spaltung von Anhydriden
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Dagegen ist im Falle von BF;-Etherat die Komplexierung des TMC der erste Schritt der

Polykondensation (3.41), da TMC basischer ist als die Anhydride, und Kricheldorf et al. in

fritheren Studien TMC/Lewissdure-Komplexe isolieren und identifizieren konnten®”'*®.

©
ﬂ ?BF3
C C.
| | + BF3°OET, ? ® ?
T
HC o g, HoC - CHa
C C
H», H,

Abb.3.41  Komplexierung von TMC durch BF;-Etherat

Das aktivierte TMC kann nun mit GA mittels direkter Polykondensation reagieren oder unter
Bildung von Poly(TMC) homopolymerisieren. Aus diesem Grunde konnen Estergruppen auf
zwel verschiedenen Wegen gebildet werden. Einerseits durch Bildung der Esterfunktion
durch Reaktion von GA mit aktiviertem TMC und andererseits durch Reaktion von GA mit
Poly(TMC). Es stellt sich nun die Frage, ob der Homopolyester eine Folge der Bildung der
Estergruppen durch GA und aktiviertem TMC ist und anschlieBender Polykondensation oder
ob er durch Homopolymerisation von TMC mit anschlieBender Reaktion mit GA entsteht
(Abb. 3.42).

%o-(CHz)g-O-CO% 18, L o(CHYs0-CoCHYC0 |-

Abb.3.42  Reaktion von Poly(TMC) mit GA
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Eine Antwort auf diese Frage ermoglicht die 'H- und *C-NMR-Spektroskopie. Kricheldorf et
al. haben in friilheren Untersuchungen herausgefunden, daBl bei der kationischen
Polymerisation von TMC Ethergruppen (—-CH,-O-CH,-) gebildet werden'*®. Das "H-NMR-
Spektrum von Poly(TMC) initiiert durch BFs-Etherat (Abb. 3.43A) zeigt das Vorhandensein
grofler Mengen an Ethergruppen bei 3.50 ppm. Dagegen ist der Polyester 3.95 (Tabelle 3.15)
frei von Ethergruppen, wie das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 3.43B) beweist. Die Bildung der

Polyester basiert also nicht auf der Homopolymerisation von TMC.
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

A
‘ a b a ‘
a —COCH,;CH,CH,0CO—
av b, av
—CH,0OCH,CH,CH,0CH,
a' b
bY
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
B

b ¢ b ¢ a ¢ af
~——OCH,CH,CH,0CCH,CH,CH,C

I )

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0

S [ppm]

Abb. 3.43 Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums des mit BF;-Etherat katalysierten A) Poly(TMC) B) 3.95

Eine weitere wichtige Information zum Reaktionsmechanismus liefern die Untersuchungen

zur Umsetzung von TMC mit Thiobernsteinsdureanhydrid (Tabelle 3.22).
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Tabelle 3.22 Umsetzung von TMC mit Thiobernsteinsdureanhydrid, 180 °C, 16h

Nr. Katalysator Ausbeute [%] Ninn [d1/g]"
3.137 Chinolin 85 0.10
3.138 BF;-Etherat 83 0.11

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

Es wurden unabhédngig vom eingesetzten Katalysator nur schwefelfreie Polyester isoliert
(Abb. 3.44). NMR-spektroskopisch konnten keine Thioestergruppen nachgewiesen werden.
Auch die Elementaranalysen der isolierten Polymere weisen praktisch keine Schwefelanteile

auf.

-& 0-(CH3)3-0-CO-(CH,),-CO ——
S
/N

TMC + 0 0 Z’—» ~E
S-(CH3)3-O-CO-(CH3),-CO ——
A

% 0-(CH,)3-0-CO-(CH,),-CS ﬁ—

Abb. 3.44 Umsetzung von TMC mit Thiobernsteinsdureanhydrid

Dies bedeutet, da3 die Esterbildung und der Wachstumsschritt keinen Alkylierungsschritt, wie
in Abb. 3.45 beschreibt, beinhaltet.

©
?BFg
777 ®
HZC\ /CHZ BF30C %*CO*(CHQ)CO
C H2C CH,
H, o
H;

Abb.3.45  Ausgeschlossener  Reaktionsmechanismus  der  Polykondensation von TMC  mit

Thiobernsteinsdureanhydrid
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

Die MALDI-TOF Massenspektren aller synthetisierten Homopolyester weisen eine
betrdchtliche Menge an zyklischen Oligoestern unterhalb von 2500 Da auf (exemplarisch
verdeutlicht anhand von Abb. 3.46 und 3.47). Da die Polyester aus TMC und GA oder TMGA
mit einem UberschuB an zyklischen Anhydriden synthetisiert worden sind, sind lineare Ketten
mit zwei Carbonsdureendgruppen (L in Abb. 3.46 und Abb. 3.47) die vorherrschende Spezies.
Die Anwesenheit zusitzlicher Massenpeaks zeigt die Vielzahl der Nebenreaktionen auf. Wie
schon bei der Polykondensation von Ethylensulfit mit zyklischen Anhydriden diskutiert, ist
die Bildung der zyklischen Oligoester auf thermodynamisch kontrollierten ,,back-biting*-
Reaktionen zurlickzufithren. Dieser Zusammenhang wurde durch das Erhitzen -eines
kommerziell erworbenen PCl mit n;,,=0.85 dl/g mit BF;-Etherat bei 180 °C bestitigt. Nach
16 h wurde ein Polylacton mit n;,,=0.22 dl/g isoliert und das MALDI-TOF Massenspektrum
zeigt eine grofle Fraktion von zyklischen Oligolactonen auf. Die Gleichgewichtsreaktionen
sind daher ein wesentlicher Grund fiir die Begrenzung der Molekulargewichte der

hergestellten Polymere.

(o]
<t
3
L8
[e e}
5 3
g co L13
£
c14
M 1 M 1 M 1 M 1
1500 1750 2000 2250 2500

m/z

Abb.3.46  Ausschnitt eines MALDI-TOF-Massenspektrums von 3.95
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3.4 Polyester aus zyklischen Carbonaten und zyklischen Anhydriden

[{e)
3
C6
BS
‘B
g o
= 8
L6
L9
c10
T v T T T T T
1500 1750 2000 2250

m/z

Abb. 3.47  Ausschnitt eines MALDI-TOF-Massenspektrums von 3.101
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

In den vorherigen Teilen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal gezeigt, da3 die ringéffnende
Polykondensation zweier zyklischer Monomere moglich ist. Gegenstand der Untersuchungen
waren aliphatische Verbindungen. Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, zu untersuchen,
inwieweit dieses neue Konzept auf die Darstellung aromatischer Polymere ausgedehnt werden

kann.
3.5.1 Darstellung zyklischer Oligocarbonate aus Bisphenol A

Da verwendbare monodisperse aromatische Carbonate, die einen fiir die ringdffnende
Polykondensation geeigneten Schmelzpunkt besitzen, nur schwer zuginglich sind, wurden
Gemische zyklischer Oligocarbonate aus Bisphenol A hergestellt.

Zur Darstellung dieser Oligocarbonate wird Bisphenol A (4,4’-Isopropylidendiphenol) mit

Bisphenol-A-bischloroformiat (BABC) und Pyridin in wasserfreiem Dichlormethan
umgesetzt (Abb. 3.48).

i i
+ Pyridin (H)
— O oC

Abb. 3.48 Darstellung von Oligo(bisphenol-A-carbonat)
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Ziel dieser Umsetzung ist es, einen moglichst hohen Anteil an Zyklisierung zu erreichen. Um
dies zu erreichen, wurde die Ruggli-Ziegler-Verdiinnungsmethode'® angewendet. Diese
Methode beruht auf der Erkenntnis, dal3 ein bifunktionelles Monomer grundsitzlich die Wahl
zwischen Zyklisierung und Dimerisierung hat bzw. ein Oligomer die Wahl zwischen
Zyklisierung und Polykondensation. Eine hohe Verdiinnung ist Vorrausetzung fiir die
Synthese von Zyklen, da mit der Verdiinnung die Wahrscheinlichkeit der intramolekularen
gegeniiber der intermolekularen Reaktion zunimmt. Das MALDI-TOF Massenspektrum der
dargestellten Oligocarbonate zeigt bereits, dal3 ein hohes Mal} an Zyklisierung erreicht werden
konnte, jedoch eine geringe Fraktion an linearen Produkten noch vorhanden ist. Durch
zusitzliche Phosgenierung der Oligocarbonate konnte schlieBlich ein Hochstmall an
Zyklisierung mit sehr geringen linearen Anteilen erreicht werden (Abb. 3.49). Aufgrund der
groflen Toxizitit des Phosgen wurde bei der Umsetzung Diphosgen eingesetzt. Diphosgen
zeigt die gleiche chemische Wirkung wie Phosgens, 148t sich aber, da es eine Fliissigkeit ist,

wesentlich einfacher und sicherer handhaben.

1565
C6

Intensitat

1819
Cc7

- ¥ 7F——7—+—7——+—1——
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200
m/z

Abb. 3.49 Ausschnitt aus dem MALDI-TOF Massenspektrum der phosgenierten Oligo(bisphenol-A-carbonat)
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Ein interessantes Ergebnis, welches eingehender in Kapitel 3.5.3 diskutiert wird, ist das
Vorkommen von Zyklen mit ungeradzahligen Ringgliedern im MALDI-TOF
Massenspektrum (Abb. 3.53). Diese diirften bei Kondensation von bifunktionellen
Monomeren mit jeweils gleichartigen funktionellen Gruppen (A-A-, B-B-Monomere) nicht

auftreten.

3.5.2 Versuche zur ringoffnenden Polykondensation aromatischer zyklischer

Oligocarbonate

Fiir die ersten Experimente wurde die Umsetzung von zyklischen Oligocarbonaten aus
Bisphenol A mit GA bzw. BA gewihlt. Bei erfolgreicher ring6éffnender Polykondensation

sollte ein aromatischer Polyester entstehen (Abb. 3.50).

vy, OO0~

(CHZ)n

e

Abb. 3.50 Umsetzung von aromatischen zyklischen Carbonaten mit aliphatischen zyklischen Anhydriden
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Aufgrund der positiven Erfahrungen bei der Polykondensation von Ethylensulfit und TMC
wurden die zwei Katalysatoren DMAP und Chinolin verwendet. Auf den Einsatz von BF3-
Etherat wurde verzichtet, da Phenylester in Gegenwart von Lewissduren bei hoheren
Temperaturen eine Fries-Umlagerung eingehen, die im Prinzip einer intramolekularen
Friedel-Crafts-Acylierung gleichkommt. Im Gegensatz zu vorherigen Polykondensation
mufte aufgrund der hoheren Schmelztemperatur der Oligo(bisphenol-A-carbonate) die
Reaktionstemperatur auf 200 °C erhoht werden. In allen Fillen erfolgte eine vollstindige
Umsetzung der Oligocarbonate (Tabelle 3.23), doch 'H- und "C-NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen, dal3 keine definierten Polyester entstanden sind, sondern aufgrund
von zahlreichen Nebenreaktionen ein komplexes Reaktionsgemisch. Dies spiegelt sich auch

in den sehr niedrigen inhédrenten Viskosititen wieder.

Tabelle 3.23 Umsetzungen der Oligo(bisphenol-A-carbonate) mit zyklischen Anhydriden, 200 °C, 16 h

Nr. Anhydrid Katalysator Ausbeute Ninh”
[Yo] [dl/g]

3.139 GA DMAP 89 0.08
3.140 GA Chinolin 88 0.05
3.141 BA DMAP 84 0.07
3.142 BA Chinolin 88 0.05

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

Da vollaromatische Polyester in der Regel eine hohe Thermostabilitit besitzen, sollte es bei
der Verwendung aromatischer zyklischer Anhydride wie Diphensdureanhydrid zu weniger

zersetzungsbedingten Nebenreaktionen kommen.

Diphensdureanhydrid wird durch Acetylierung von Diphensdure mit Essigsdureanhydrid
gewonnen' . Durch mehrfache azeotrope Entfernung der anfallenden Essigsiure und des
tiberschiissigen Essigsdaureanhydrids mit Chlorbenzol erfolgt der Ringschlul zum Anhydrid
(Abb. 3.51). Durch Umkristallisation aus Chlorbenzol und Sublimation wird schlielich die

reine Verbindung erhalten.
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

O COOH O @
+ AcyO COAc A CcO

N\
0

- AcOH - Acy0
O COOH <0 @ COAc “2 O co

Abb. 3.51 Darstellung von Diphenséureanhydrid

Die Umsetzungen von Oligo(bisphenol-A-carbonat) mit Diphensdureanhydrid erfolgten mit
Chinolin und DMAP als Katalysatoren bei 200 °C (Tabelle 3.24). Die Ergebnisse waren aber
ebenso unbefriedigend wie bei der Umsetzung mit aliphatischen Anhydriden. Ein
vollstindiger Umsatz konnte erreicht werden, doch wiederum zeigen NMR-spektroskopische
Untersuchungen, daB keine definierten Polyester entstanden sind, sondern komplexe

Produktgemische. Die inhdrenten Viskositdten fallen wiederum sehr niedrig aus.

Tabelle 3.24 Umsetzungen von Oligo(bisphenol-A-carbonate) mit Diphensédureanhydrid, 200 °C, 16 h

Nr. Anhydrid Katalysator Ausbeute Nin”
[%] [dV/g]

3.143 Diphensdureanhydrid DMAP 89 0.09
3.144 Diphensédureanhydrid Chinolin 88 0.08

a) gemessen bei 25°C mit c= 2g/l in Dichlormethan

3.5.3 Untersuchungen zur Darstellung zyklischer Oligocarbonate aus Bisphenol A

Wie in Kapitel 3.5.1 kurz erwéhnt, weist das MALDI-TOF Massespektrum (Abb. 3.53) der
Umsetzung von BABC mit Bisphenol A Makrozyklen mit ungeradzahligen Ringgliedern auf.

Bei der Kondensation von bifunktionellen Monomeren mit gleichartigen funktionellen
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Gruppen des Typs (A-A + B-B) ist eine Zyklisierungsreaktion nur nach jedem zweiten
Reaktionsschritt moglich, da nur dann unterschiedliche, miteinander reaktionsfahige Gruppen
vorliegen. Daher sind nur Dimere, Tetramere, Hexamer usw. zyklisierungsfahig. Das
Auftreten ungerader Zyklen ist ein Indiz dafiir, daB die Umsetzung von BABC nach einem
unbekannten Mechanismus verlduft. Uberraschenderweise finden sich in der chemischen
Literatur kaum Arbeiten iiber Zyklisierung, obwohl die Umsetzung von BABC mit Bisphenol
A lange bekannt ist. 1962 konnten H. Schnell et al. zyklische tetramere Carbonate neben den
anfallenden Poly(bisphenol-A-carbonaten) isolieren”'. Die Isolierung gelang durch
fraktionierte Fillung und Kristallisation, was dazu fiihrte, dal andere Zyklen unentdeckt
blieben. A. Horbach et al. zeigten 1980, da unter idealen Bedingungen Zyklen die
Hauptprodukte sind'”>. Eine Auftrennung bzw. eine massenspektrometrische Identifizierung

fand jedoch nicht statt.

Ein moglicher Mechanismus der Bildung von Zyklen mit ungeraden Ringgliedern ist in
Abb. 3.52 fiir einen dreigliedrigen Zyklus dargestellt. Nach der Kondensation von Bisphenol
A mit 2 Molekiilen BABC wird ein Molekiil Phosgen abgespalten und es kommt zum
Ringschluf3. Durch Freisetzung des Phosgens wird der Ringschlu3 aus entropischen Griinden

beglinstigt.

b OO & OO b OO

— £3

- cacd

Abb. 3.52 Maglicher Reaktionsmechanismus der Bildung eines dreigliedrigen Zyklus
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Die erste Serie von Experimenten hatte das Ziel, die idealen Bedingung fiir ein Hochstmal3 an
Zyklen mit ungeraden Ringgliedern zu finden. Dazu wurde die Umsetzung von BABC mit
Bisphenol A mit einem UberschuB von 2 und 7 % an BABC bei 0 °C, RT und in siedendem
Dichlormethan/Dioxan-Gemisch durchgefiihrt. In allen Fillen konnten ungerade Zyklen
nachgewiesen werden, jedoch waren deren Fraktionen bei den nicht bei RT durchgefiihrten
Umsetzungen klein. Am hochsten war der Anteil der Zyklen mit ungeraden Ringliedern bei

RT und einem 2%igen Uberschuf an BABC (Abb. 3.53).

1059
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Abb. 3.53 MALDI-TOF-Massenspektrum der Oligo(bisphenol-A-carbonate) durch Umsetzung von
BABC (2% UberschuB) mit Bisphenol A bei RT

Eine Konsequenz des Auftretens ungerader Zyklen ist es, daB bei der Darstellung von
Copolymeren nach der oben diskutierten Methode Polymere entstehen miissten, welche keine
alternierende sondern eine statistische Sequenz aufweisen. Um dies zu iiberpriifen, wurden
2,7-Napthalindiol oder 1,6-Hexandiol mit BABC und Pyridin bei 0 °C, RT und in siedendem
Dichlormethan/Dioxan-Gemisch umgesetzt (Abb. 3.54). In keinem Fall konnten jedoch
statistische Copolymere isoliert werden, sondern nur Verbindungen mit alternierender

Sequenz (Tabelle 3.25). Die Uberpriifung der Sequenz erfolgte mit Hilfe der C-NMR-
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Spektroskopie. Die Abb. 3.55 zeigt einen Ausschnitt des '*C-NMR-Spektrums von 3.149,
welches entsprechend einer alternierenden Sequenz ausschlieBlich ein CO-Signal bei 153.81
ppm aufweist. Leider waren die isolierten Copolymere nicht zugénglich fiir eine MALDI-
TOF massenspektroskopische Untersuchung, da sie trotz optimierter Einstellung des
Spektrometers nicht zu vermessen waren. So konnte nicht gekliart werden, in welchem Malle
Zyklen oder lineare Produkte auftreten. Da beim angenommen Reaktionsmechanismus die
Abspaltung des Phosgens gerade bei der Zyklisierung stattfindet, wire in diesem
Zusammenhang die Kenntnis iiber die genaue Zusammensetzung der Copolymere

wiinschenswert gewesen.

O de () e

+ Pyridin 1 Oj:’% @ @ N
-O+0-

o o ()l

Abb. 3.54 Umsetzungen von BABC mit 2,7-Naphtalindiol
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e

156.5 156.0 155.5 155.0 154.5 154.0 153.5 153.0 152.5 152.0 151.5
[ppm

Abb. 3.55 Ausschnitt des *C-NMR-Spektrums von 3.149

Tabelle 3.25 Umsetzungen von BABC mit 2,7-Naphtalindiol oder 1,6-Hexandiol

3.145| 2,7-Napthalindiol BABC 0 87 0.12 | alternierend
3.146 | 2,7-Napthalindiol BABC 21 85 0.09 | alternierend
3.147| 2,7-Napthalindiol BABC 64 81 0.07 | alternierend
3.148 1,6-Hexandiol BABC 0 75 0.10 alternierend
3.149 1,6-Hexandiol BABC 21 82 0.08 alternierend
3.150 1,6-Hexandiol BABC 64 77 0.07 alternierend

a) gemessen bei 25°C mit ¢= 2g/l in Dichlormethan

b) bestimmt durch *C-NMR-spektroskopische Untersuchungen
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3.5 Synthese und Reaktionen zyklischer aromatischer Oligocarbonate

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB es Indizien gibt, die dafiir sprechen, daB} die
Darstellung von Poly bzw. Oligo(bisphenol-A-carbonaten) durch Kondensation von BABC
mit Bisphenol A nach einem unbekannten Mechanismus verlduft. Insbesondere das Auftreten
von Zyklen mit ungeraden Ringgliedern weist darauf hin. Die genaue Aufkldrung des
Reaktionsmechanismus ist momentan noch Gegenstand weiterer Untersuchungen im

Arbeitskreis Kricheldorf.
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4. Experimenteller Teil

4. Experimenteller Teil

4.1. MeBmethoden und Gerite

NMR-Spektroskopie

'H-NMR-Spektren wurden an einem Bruker 400-Avance-Spektrometer bei einer
MefBfrequenz von 400.14 MHz gemessen. Es wurden Smm Probenr6hrchen verwendet. Als
Losungsmittel kamen Chloroform-d; mit Tetramethylsilan als interner Standard,
Dichlormethan-d, und DMSO-ds zum Einsatz. 13C-NMR-Spektren wurden bei einer
Messfrequenz von 100.62 MHz gemessen. Verwendung fanden dabei 5 oder 10 mm

Probenrohrchen. Die Auswertung erfolgte nach 1. Ordnung.

Differential-Scanning-Calorimetrie (DSC)

DSC-Kurven wurden mit einem rechnergesteuerten Differentialkalorimeters vom Typ DSC 4
von Perkin-Elmer oder vom Typ DSC 940 der Firma DuPont aufgenommen. Die Proben
wurden in einem Alunimniumpfinnchen unter Stickstoff mit einer Autheiz- bzw.

Abkiihlgeschwindigkeit von 20 °C pro Minute vermessen.

Viskosititmessungen

Die inhédrenten Viskosititen wurden mit einem auf 20 oder 25 °C thermostatisierten
Ubbelohde-Viskosimeter (Oc Kapillare der Firma Schott) bestimmt. Die Durchlaufzeiten

wurden mit einem Viskoboy 2 der Firma Lauda gestoppt. Als Losungsmittel diente

Dichlormethan, wobei die Konzentration jeweils 2 g/l betrug.
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Gelpermeationschromatographie
Die GPC-Messungen wurden vom GPC-Labor des Inst. f. Physikalische Chemie der Johannes

Gutenberg-Universitit Mainz durchgefiihrt. Als Elutionsmittel fand THF Verwendung. Die
Trennung erfolgte iiber vier PSS-SDV-Gel-Siulen mit PorengroBen von 10°, 10°, 10* und

10° A,

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktgerit Modell 530 der Firma Biichi
gemessen und sind unkorrigiert.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden von der mikroanalytischen Abteilung des Institut fiir
Organische Chemie der Universitit Hamburg durchgefiihrt.
Rontgenweitwinkeldiffraktometrie

Die Rontgenweitwinkeldiffraktogramme wurden mit einem Goniometer D500 der Firma
Siemens in Verbindung mit einer Siemac V aufgenommen. Als Rontgenquelle diente Ni-
gefilterte Cu-K,-Strahlung (A =1.54 A).

Rontgenkleinwinkeldiffraktometrie

Die Rontgenkleinwinkeldiffraktogramme wurden mit Synchrotonstrahlung (0.15 nm) des

HASYLAB (DESY, Hamburg) und einem zweidimensionalen CCD-Detektor aufgenommen.
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Zugversuche

Zug-Dehnungsmessungen erfolgten an Folien, die mit einer Heizpresse vom Typ RO-8 der
Firma Metrowatt hergestellt wurden. Die Proben wurden bei 20 °C {iber der
Schmelztemperatur der Polymere aufgeschmolzen und 5 min bei einem Druck von 1 kN/mm?
verprefit. Fiir die Zugversuche wurden S3A Schulterstibe nach DIN 53544 verwendet. Die
Vermessung erfolgte an einer Zwick Md 1445 mit einer konstanten Abzugsgeschwindigkeit
von 10 mm/min. Die Langenidnderung wurde mit einem induktiven Wegaufnehmer oder iiber

die Traverse aufgezeichnet.

MALDI-TOF Massenspektroskopie
MALDI-TOF Massenspektren wurden an einem Bruker Biflex III im positiven

Reflektronmodus unter Verwendung eines gepulsten Stickstofflaser erhalten. Als Matrix

diente 1,8,9-Anthracentriol. Die Substrate wurden mit Kaliumtrifluoracetat versetzt.

95



4. Experimenteller Teil

4.2  Chemikalien und Losungsmittel

Tab. 4.1 Sicherheitsdaten der eingesetzten Substanzen

Chemikalie Bezugsquelle R-Sitze S-Sitze Reinheit [%]
Adipinsédure (X1) Merck 36 - 99
3-Amino-1-propanol Merck 21/22-34 26-36/37/39- 98
45
BABC (C) Bayer 34-20/21/22 | 26-36/37/39-
45-25
Bernsteinsdure (X1) Merck 36/37/38 26-36 99
Bernsteinsaureanhydrid Merck 36/37 25 99
(Xi)
Bismuttrichlorid (Xi) Merck 36/38 26-36 97
Bisphenol A” (Xn) Merck 36/37/38-43 24-26-37 98
Bortrifluorid-Etherat Aldrich 14/15-34 26-28-36/37- -
(C,F) 39-45
1,4-Butandiol” Aldrich 22 - 99
Butylzinntrichlorid (T) Aldrich 25-34-51/53 | 26-36/37/39- 96
45-61
g-Caprolacton® Aldrich - - 99
Calciumhydrid(F) Merck 15 7/8-24/25- 95
43.12
Chinolin? (Xn) Merck 21/22-37/38- | 26-36/37/39 97
41
Chlortrimethylsilan (F,C) Bayer 11-14-35-37 16-26- techn.
36/37/39-45
Dibutylzinndichlorid (T) Aldrich 25-34-51/53 | 26-36/37/39- 96
45-61
Dibutylzinndioxid (T) Merck 25-36/37 22-26-37-45 98
Diphenylcarbonat (Xn) Merck 22 22-24/25 96
Diphenséure Aldrich 36/37/38 26-37/39 95
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Fortsetzung Tabelle 4.1

Chemikalie Bezugsquelle R-Sitze S-Sitze Reinheit [%]

Diphosgen (T,C) Lancaster 23-34-36/37 | 26-36/37/39- 97
45
DMAP (Xn) Aldrich 24/25- 26-36/37/39- 99
36/37/38 45
Essigsaureanhydrid (C) Merck 10-34 26-45 98
Ethylencarbonat” Lancaaster 36/38 26-36 99
Ethylenglykol” (Xn) Merck 22 3 99
Ethylensulfit® Aldrich - 23-24/25 99
Glutarsaureanhydrid® (Xi) Aldrich 21-36/37/38 26-36 96
1,6-Hexandiol” Merck - 23-24/25 97
L-Lactid Boehringer- 36/37/38 26-37/39 -
Ingelheim
2,7-Naphtalindiol (Xn) Merck 36/37/38 26-36 98
Natrium (F, C) Merck 14/15-34 5.2-8-43.3 99
Natriumsulfat Merck - - 99
PEG 1000” Aldrich - - -
PEG 2000” Aldrich - - -
PEG 4600” Aldrich - - -
Phosphorpentasulfid (Xn,0) Merck 11-20/22-29 - 95
Polycaprolacton Aldrich - - -
Sebacinsdure (Xi) Merck 36/37/38 26-36 97
Bis(trimethylsilyl)sebacat AK - - -
TEBA-CI (Xi) AK - - 99
Thionylchlorid (C) Merck 14-34-37 26-45 99
Trimetylencarbonatd) Boehringer- 36/37/38 26-37/39 -
Ingelheim

Tetrametylencarbonat AK - - -
TMGA Aldrich 36/37/38 26-36 98
p-Toluolsulfonsdure Merck 36/37/38 26-37 98
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Fortsetzung Tabelle 4.1

Zinkdichlorid (C) Merck 34 7/8-28-45 98

Zinndichlorid (C) Aldrich 22-34-37 26-36/37/39- 98
45

Zinntetrachlorid (C) Aldrich 34-37-40 7/8-26-36/377- 98
45

a) Umkristallisation aus Toluol

b) Codestillation mit abs. Toluol

c) Destillation iiber Calciumhydrid

d) Umkristallisation aus abs. Essigester

e) Destillation liber Phosphorpentoxid

Tabelle 4.2 Sicherheitsdaten der eingesetzten Losungsmittel
Aceton (F) Merck 11 9-16-23.2-33 -
Chloroform (Xn) Merck 47-20/22-38-40- 53-36/37 1
48

Chlorbenzol (Xn) Merck 10-20-51/53 24/25-61 1

Dichlormethan (Xn) Merck 40 23.2-24/25-36/37 1

Dietyhlether (F") Merck 12-19 9-16-29-33 2

Dimethylsulfoxid Merck - 24/25 -

Dioxan (Xn, F) Merck 11-36/37-40 16-36/37 2

Essigsdureethylester Merck 11 16-23.2-29-33 3
(F)

Ethanol (F) Merck 11 7-16 -

Methanol (T, F) BASF 111-23-25 2-7-16-24 2

Petrolether (60/70) Merck 11 9-16-29-33 -
(F)

Pyridin (Xn, F) Merck 11-20/21/22 26-28.1 1
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Fortsetzung Tabelle 4.2
Tetrahydrofuran Merck 11-19-36/37 16-29-33 2
(Xi, F)
Toluol (Xn, F) Merck 47-11-20 53-16-25-29-33 2

a) Reinigungsmethoden: 1. Destillation iiber P,Os
2. Destillation {iber Natrium

3. Destillation iiber Calciumhydrid

R-Sitze:

R10: Entziindlich

R11: Leichtentziindlich

R12: Hochentziindlich

R14: Reagiert heftig mit Wasser

R15: Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase
R17: Selbstentziindlich an der Luft

R 20: Gesundheitsschédlich beim Einatmen

R 21: Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut
R 22: Gesundheitsschéddlich beim Verschlucken

R 23: Giftig beim Einatmen

R 24: Giftig bei Beriihrung mit der Haut

R25: Giftig beim Verschlucken

R26: Sehr giftig beim Einatmen

R27: Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut

R28: Sehr giftig beim Verschlucken

R29: Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase
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R30:

R32:

R35:

R36:

R37:

R38:

R39:

R40:

R41:

R43:

R45:

R46:

R48:

R49:

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden
Entwickelt bei Beriithrung mit Séure sehr giftige Gase
Verursacht schwere Verdtzungen

Reizt die Augen

Reizt die Atemorgane

Reizt die Haut

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens
Irreversibler Schaden moglich

Gefahr ernster Augenschiden
Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich
Kann Krebs erzeugen

Kann vererbbare Schiden verursachen

Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition

Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

S-Sitze:

S02:

Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen

S05.2 : Unter Petroleum aufbewahren

S07:

S08:

S09:

S15:

S16:

S17:

S18:

Behilter dicht geschlossen halten

Behilter trocken halten

Behilter an einem geliifteten Ort autbewahren
Vor Hitze schiitzen

Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen
Von brennbaren Stoffen fernhalten

Behilter mit Vorsicht 6ffhen und handhaben
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S20:

S21:

S22:

Bei der Arbeit nicht essen und trinken
Bei der Arbeit nicht rauchen

Staub nicht einatmen

S23.1: Gas nicht einatmen

S24:

S25:

S26:

S27:

S29:

S30:

S33:

S36:

S37:

S38:

S45:

S49:

S51:

S53:

Beriihrung mit der Haut vermeiden

Beriihrung mit den Augen vermeiden

Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspiilen
Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

Niemals Wasser hinzugief3en

Maflnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen
Geeignete Schutzhandschuhe tragen

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit anlegen
Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen

Nur im Originalbehélter aufbewahren

Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden

Exposition vermeiden, vor Gebrauch besondere Anweisung einholen
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4.3 Synthesen

4.3.1 Monomer- bzw. Initiatorsynthese

Dibutylzinndimethoxid

Zu 9.2 g (0.4 mol) Natrium werden in einer Argon-Atmosphire 150 ml absolutes Methanol
tropfenweise zugegeben. AnschlieBend werden 60.8 g (0.2 mol) Dibutylzinndichlorid in 200
ml absolutem Toluol zugetropft. Nach 4 h Erhitzen unter Riickflu wird auf Raumtemperatur
abgektihlt, filtriert und die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird

durch Destillation im Diffusionspumpenvakuum gereinigt.

Ausbeute: 44 g (75 % d. Th.)
Siedepunkt: 120 °C /0.01 torr
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 0.94 (6 H, t), 1.26-1.78 (12 H, m), 3.58 ( 6 H, s) ppm.

2,2-Dibutyl-2-stanna-1,3-dioxepan (DSDOP)

In einer Argon-Atmosphire werden 59 g (200 mmol) Dibutylzinndimethoxid und 18 g (200
mmol) absolutes 1,4-Butandiol unter Riithren auf 100 °C und im weiteren Verlauf iiber
Intervalle auf 170 °C erhitzt. Das entstechende Methanol wird destillativ aus dem
Gleichgewicht entfernt. Anschliefend wird das Rohprodukt durch Destillation im Vakuum

gereinigt.
Ausbeute: 52¢g (82 % d. Th.)

Siedepunkt: 150 °C / 0.01 torr
'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8= 0.92 (6 H, t), 1.21-1.67 (16 H, m), 3.90 (4 H, t) ppm.
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Sebacinsiduredichlorid

202.25 g (1 mol) Sebacinsdure werden mit 397 g (3 mol) Thionylchlorid unter Riickfluf} in
einer Argonatmosphédre 6 h erhitzt. Das iiberschiissige Thionylchlorid wird im Vakuum

entfernt und das Rohprodukt zweimal im Vakuum fraktioniert destilliert.

Ausbeute : 208 g (87 % d. Th.)
Siedepunkt: 168 °C/ 12 torr
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 1.2-1.9 (12 H, m), 2.91 (4 H, t) ppm.

Thiobernsteinsiureanhydrid"’

Ein Gemisch aus 59 g (0.5 mol) Bernsteinsdure und 60 g (0.27 mol) Phosphorpentasulfid gibt
man unter Rithren zu einer Losung von 158 g (2 mol) Pyridin in 750 ml Dioxan und erhitzt 4
h auf 80 °C. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird filtriert und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. AnschlieBend wird das Rohprodukt zweimal destilliert.

Ausbeute: 34 g (56 % d. Th.)

Siedepunkt: 49-51 °C/ 0.01 torr

Schmelzpunkt: 29-30 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 3.09 (4 H, s) ppm.

BC-NMR (100.62 MHz, CDCl3) 8= 41.03 (2 C), 200.88 (2 C) ppm.

Adipinséiureanhydrid131

200 g (1.37 mol) Adipinsdure werden mit 600 ml Essigsdureanyhdrid 4h unter Riickflu} in
einer Argonatmosphdre erhitzt.. AnschlieBend wird die gebildete Essigsdure und das
iberschiissige Essigsdureanhydrid destilliert. Das Rohprodukt wird zweimal destillativ

gereinigt.
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Ausbeute: 36 g (13 % d. Th.)

Siedepunkt: 105 °C/0.1 torr

Schmelzpunkt: 19 °C

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) 8= 1.956 (4 H, s), 2.73 (4 H, s) ppm.

PC-NMR (100.62 MHz, CD,Cl,) =23.62 (2 C), 34.69 (2 C), 168.82 (2 C) ppm.

Diphensiureanhydrid'*

50 g (0.2 mol) Diphensdure werden mit 300 ml Essigsdureanhydrid versetzt und 4 h in einer
Argonatmosphédre unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird das iiberschiissige
Essigsdureanyhdrid und die gebildete Essigsdure destillativ entfernt. Danach wird das
Rohprodukt mit 300 ml absolutem Chlorbenzol aufgenommen, auf 150 °C erhitzt und das
entstehende Essigsdureanhydrid jeweils dreimal mit 300 ml Chlorbenzol azeotrop entfernt.
Nach Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt in Chlorbenzol umkristallisiert und

anschlieBend bei 185 °C im Vakuum sublimiert.

Ausbeute: 22 g ( 50 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 225 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.55-7.86 (8 H, m) ppm.

PC-NMR (100.62 MHz, CDCl3) 8= 128.96 (2 C), 129.12 (2 C), 130.45 (2 C), 130.91 (2 C),
133.46 (2 C), 13522 (2 C), 162.99 (2 C) ppm.

Berechnet: C 74.98 H 3.60

Gefunden: C 75.07 H 3.46

Trimethylenurethan141

0.78 g (2.5 mmol) Dibutylzinndimethoxid werden unter Riihren zu einer Mischung von 75 g
(0.99 mol) 3-Amino-1-propanol und 218.2 g (1.02 mol) Diphenylcarbonat gegeben und fiir

eine Stunde auf 140 °C erhitzt. AnschlieBend wird das entstehende Phenol im Vakuum
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entfernt und das Rohprodukt destillativ gereinigt. Das reine Produkt wird schlielich durch

Umkristallisation aus Essigester/Aceton 4:5 erhalten.

Ausbeute: 51 g (51 % d. Th.)

Schmelzpunkt: 84-86 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8= 1.951-2.047 (2 H, m), 3.35-3.38 (2 H, m), 4.28-4.31 (2 H,m),
6.51-6.78 (1 H, br. s) ppm.

BC-NMR (100.62 MHz, CDCls) = 21.54 (1 C), 40.12 (1 C), 67.17 (1 C), 155.18 (1 C) ppm.

4.3.1 Polymersynthesen

Synthese von Multiblockcopolymeren mit Polyester-Weichsegment

A) mit PCL/TMC-Copolymeren als Weichsegment (Tabelle 3.2)

In einem Glasreaktor werden in einer Argonatmosphére 50 mmol &-Cl, 12.5 mmol TMC, 5 g
Chlorbenzol und die entsprechenden Menge DSDOP 2 h bei 80 °C unter starkem Riihren
polymerisiert. AnschlieBend wird die dem Monomerverhéltnis entsprechende Menge L-Lactid
in 5 g Chlorbenzol zugegeben. Nach 2 h bei 80 °C wird Sebacinsduredichlorid in 1 ml
Chlorbenzol zugegeben. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird das Polymer in Dichlormethan

gelost, aus kaltem Diethylether geféllt und bei Raumtemperatur in Vakuum getrocknet.

B) mit Poyl(TMC) als Weichsegment (Tabelle 3.4)

In einem Glasreaktor werden in einer Argonatmosphire 50 mmol TMC, 5 g Chlorbenzol und
die entsprechenden Menge DSDOP 2 h bei 80 °C unter Rithren polymerisiert. AnschlieSend
wird die dem Monomerverhiltnis entsprechende Menge L-Lactid in 5 g Chlorbenzol

zugegeben. Nach 2 h bei 80 °C wird Sebacinséduredichlorid in 1 ml Chlorbenzol zugegeben.
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Nach 16 h bei Raumtemperatur wird das Polymer in Dichlormethan gelost, aus kaltem

Diethylether gefdllt und bei Raumtemperatur in Vakuum getrocknet.

Synthese von Multiblockcopolymeren mit PEG-Weichsegmenten (Tabelle 3.6)

In einem Glasreaktor werden in einem Argonstrom die entsprechende Menge
Dibutylzinndimethoxid mit der dem Monomerverhdltnis entsprechenden Menge
Polyethylenglykol 1 h auf 140 °C erhitzt. Anschlieend wird Vakuum angelegt und 2 h auf
160 °C erhitzt. Danach wird auf 80 °C abgekiihlt, L-Lactid zugegeben und 2h bei 80 °C
polymerisiert. Folgend wird Sebacinsduredichlorid in 1 ml Chlorbenzol zugegeben. Nach 16 h
bei Raumtemperatur wird das Polymer in Dichlormethan geldst, aus kaltem Diethylether

gefillt und bei Raumtemperatur in Vakuum getrocknet.

Sebacinsaureanhydrid

10.40 g (30 mmol) Bis(trimethylsilyl)sebacat und 10 mg Tribenzylammoniumchlorid werden
mit 7.18 g (30 mmol) Sebacinsduredichlorid auf 120 °C und innerhalb von 3 h iiber Intervalle
auf 200 °C in einem schwachen Stickstoff erhitzt. Anschlieend wird fiir 30 min Vakuum
angelegt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Rohprodukt ohne weitere Charakterisierung

weiter eingesetzt.
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Oligo(bisphenol-A-carbonat)

Methode A

45.6 g (0.2 mol) Bisphenol A mit 32.8 g (0.41 mol) Pyridin in 600 ml abs. Dichlormethan
und 71.2 g (0.2 mol) BABC in 600 ml abs. Dichlormethan werden zu 2 I abs. Dichlormethan
langsam zugetropft. Nach 36 h bei Raumtemperatur wird zweimal mit 0.5 N HCI und
zweimal mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach Trocknung iiber
Natriumsulfat wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Anschlieend wird
das Produkt in 500 ml abs. Dichlormethan aufgenommen und mit 31.64 g (0.4 mol) Pyridin
versetzt. Dann werden langsam 9.89 g (50 mmol) Diphosgen in 50 ml abs. Dichlormethan
zugetropft. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird zweimal mit 0.5 N HCI und zweimal mit
gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach Trocknung iiber Natriumsulfat

wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Ausbeute: 30 g (58 % d. Th.)
Schmelpunkt: 208-210 °C
Ninh™ 0.53 dl/g

Methode B

571 g (25 mmol) Bisphenol A mit 4.15 g (52.5 mmol) abs. Pyridin in 50 ml abs.
Dichlormethan werden mit 9.01 g (25.5 mmol) BABC in 50 ml abs. Dichlormethan langsam
zu 125 ml abs. Dichlormethan zugetropft. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird zweimal mit
0.5 N HCI und zweimal mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach

Trocknung iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 5.14 g (81 % d. Th.)

Schmelpunkt: 210-211 °C
Ninh™= 0.48 dl/g
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 1.67 (6 H, s), 7.15-7.26 (8 H, m) ppm.
BC-NMR (100.62 MHz, CDCl3) 8= 31.33 (2 C), 42.97 (1 C), 120.57 (2 C), 128.34 (2 C),
148.69 (1 C), 149.35 (1 C), 152.57 (1 C) ppm.

Polykondensation von BABC mit 1,6-Hexandiol oder 2,7-Naphtalindiol (Tabelle 3.25)

4.825 (61 mmol) Pyridin in 15 ml abs. Dichlormethan werden langsam bei 0 °C (a), bei RT
(b) oder in der Siedehitze (c) zu 1.733 g ( 15 mmol) 1,6-Hexandiol oder 2.403 g (15 mmol)
2,7-Naphtalindiol in einem Gemisch von 30 ml abs. Dioxan und 70 ml abs. Dichlormethan
zugetropft. Der Ansatz wird 7 Tage im Eisschrank aufbewahrt (a) oder 16 h bei RT gertihrt.
Ansonsten wir 4 h unter RiickfluB3 erhitzt und anschlieBend 16 h bei RT geriihrt. Das Polymer

wird in kaltem Methanol gefallt und in Vakuum getrocknet.

Mit 1,6-Hexandiol als Comonomer:

'H-NMR (400 MHz, CDCls) &= 1.47-1.51 (m, 4 H), 1.65 (s, 6 H), 1.76-1.79 (m, 4 H), 4.25 (t,
4 H), 7.06-7.23 (8 H, m) ppm.

PC-NMR (100.62 MHz, CDCl;) 8= 25.35 (2 C), 28.43 (2 C9, 30.89 (2 C), 42.44 (1 C),
120.46 (4 C), 127.31 (4 C), 147.98 (1 C), 148.99 (1 C), 153.81 (1 C) ppm.

Mit 2,7-Naphtalindiol als Comonomer:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 1.68 (s, 6 H), 7.19-7.39 (8 H, m), 7.40-7.42 (m, 2H), 7.73-
7.74 (m, 2H), 7.86-7.88 (m, 2H) ppm.

PC-NMR (100.62 MHz, CDCl3) 8= 30.90 (2 C), 42.59 (1 C), 117.98 (2 C), 120.37 (2 C),
120.55 (2 C), 128.01 (2 ©), 129.62 (2 C), 129.67 (1 C), 148.43 (1 C), 148.90 (1 C), 149.35 (1
C), 152.12 (1 C) ppm.
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Polykondensation von Ethylensulfit mit zyklischen Anhydriden
(Tabelle 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.13)

30 mmol Ethylensulfit, 30 mmol zyklisches Anhydrid und 0.3 mmol BF;-Etherat oder

Chinolin werden unter Riihren

in einem Reaktor mit Gasauslassventil

in einer

Argonatmosphédre 16 h auf 180 °C erhitzt. Der kalte Polyester wird in Dichlormethan geldst,

aus kaltem Diethylether geféllt und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Tabelle 4.3 NMR-spektroskopische Daten der Polykondensation von Ethylensulfit mit Anhydriden
Anhydrid | "H-NMR (400 MHz, CDCLs), 8(ppm) |  "*C-NMR (100.62 MHz, CDCl),
S(ppm)
BA 2.67 (4 H,s), 430 (4 H, 1) 29.18 (2 C), 62.77 (2 C), 172.41 (2 C)
GA 1.94-1.96 (2 H, m), 2.41 (4 H, t), 428 | 24.42 (1 C), 33.32 (2 C), 65.41 (2 C),
(4 H, t) 172.99 (2 C)
TMGA 1.48-1.52 (8 H, m), 2.57 (4 H,s), | 24.42(2C),38.58 (2 C), 4227 (2C),
430 (4 H, t) 43.26 (1 C), 172.51 (2 C)
Adipinsiure- |1.67 (4 H,s),2.37 (4 H,s),4.32 (4 H,| 24.50 (2 C),34.01 (2 C), 62.50 (2 C),
anhydrid t) 173.50 (2 C)
Sebacinsdure- | 1.29 (8 H, s), 1.61 (4 H, 5), 2.29-2.31 | 25.19 (4 C), 29.44 (2 C), 34.31 (2 C),
anhydrid (4 H, m),4.21 (4 H, t) 62.39 (2 C), 173.93 (2 C)
Thiobernstein- 2.67 (4 H,s), 4.30 (4 H, t) 29.19 (2 C), 62.77 (2 C), 172.41 (2 C)
sdureanhydrid
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Polykondensation von Ethylenglykol mit zyklischen Anhydriden (Tabelle 3.12)

100 mmol trockenes Ethylenglykol, 100 mmol zyklisches Anhydrid und 10 mg p-
Toluolsulfonsdure werden in 100 ml abs. Chlorbenzol auf 150-160 °C erhitzt. 80 ml

Chlorbenzol werden langsam abdestilliert und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird mit

Dichlormethan verdiinnt und der Polyester aus kaltem Diethylether ausgefillt. Das Produkt

wird bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Polykondensation von TMC oder EC mit zyklischen Anhydriden
(Tabelle 3.14, 3.15, 3.22)

30 mmol Carbonat, 30 mmol zyklisches Anhydrid und 0.3 mmol BF;-Etherat oder Chinolin

werden unter Riihren in einem Reaktor mit Gasauslassventil in einer Argonatmosphére 16 h

auf 180 °C erhitzt. Der kalte Polyester wird in Dichlormethan gelst, aus kaltem Diethylether

gefillt und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Tabelle 4.4 NMR-spektroskopische Daten der Polykondensation von TMC oder EC mit Anhydriden
Anhydrid Carbonat | 'H-NMR (400 MHz, CDCl;), |">C-NMR (100.62 MHz, CDCl;),
S(ppm) S(ppm)
GA EC 1.92-1.96 (2 H, m), 2.41 (4 H, | 20.38 (1 C), 33.39 (2 C), 62.52 (
t),4.27 (4 H, t) 20),173.122(2C)

GA T™™C 1.86-2.01 (4 H, m), 2.40 (4 20.35(1 C), 28.46 (1 C), 61.32
H,t),4.23 (4 H, t) (2C),77.52(2C), 173.52 (2 C)

TMGA T™™C 1.48-1.52 (10 H, m), 2.57 (4 | 24.52 (2 C),28.36 (1 C), 38.47
H,s),4.30 (4 H, t) (2C),42.42(2C),43.28 (1 ©),

172.45 (2 C)
Thiobernstein-| TMC |[2.14(2H,t),2.99 (4 H,t),4.43| 28.31(1C),29.31(2C),61.63
sdureanhydrid (4H,¢t) 20
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4. Experimenteller Teil

Polykondensation von TMC mit GA und L-Lactid oder &-Cl (Tabelle 3.18)

30 mmol Carbonat, 30 mmol zyklisches Anhydrid, die entsprechende Menge L-Lactid oder &-
Cl und 0.3 mmol BFs-Etherat werden unter Rithren in einem Reaktor mit Gasauslassventil in
einer Argonatmosphdre 16 h auf 180 °C erhitzt. Der kalte Polyester wird in Dichlormethan

gelost, aus kaltem Diethylether gefillt und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.
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5 Zusammenfassung

Biologisch abbaubare Polymere finden seit vielen Jahren eine verstirkte Anwendung in der
Medizin und Pharmazie. Sie werden vor allem als chirurgische Implantate oder Nihfaden, als
resorbierbare  Wundverbidnde und ,drug-delivery“-Systeme sowie als Stiitzmaterial im
Dentalbereich eingesetzt. Daher besteht ein grofles Interesse an neuen Polymersystemen mit
maligeschneiderten Eigenschaften sowie an der Entwicklung neuer Synthesestrategien, um die
Eigenschaften der biologisch abbaubaren Polymeren den geforderten Anwendungsprofilen

besser anpassen zu kdnnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden mittels der ROPPOC-Methode verschiedene biologisch
abbaubare Multiblockcopolymere aus zyklischen Monomeren synthetisiert. Diese bestehen
aus phasensegregierten Weich- und Hartsegmenten. Es konnte gezeigt werden, daBl die
Eigenschaften dieser Polymersysteme sich leicht durch Variierung der Einbauverhiltnisse

steuern lassen.

Mit  e-ClI/TMC, e-Cl/L-Lactid und TMC finden aufgrund unterschiedlicher
Glastibergangstemperaturen verschiedene Monomere bzw. Monomergemische Verwendung
zur Darstellung der Weichsegmente. Das Hartsegment besteht in allen Féllen aus Poly(L-
Lactid). Als Initiatorsystem kam DSDOP, eine zyklische Zinnverbindung, zum Einsatz. Die
ersten Versuche mit Poly(e-CI/TMC) als Weichsegment flihrten mit Chloroform als
Losungsmittel, wie die '*C-NMR-Spektroskopie zeigte, nur zu partiell umgeesterten
statistischen Copolymeren mit kurzen Blocksequenzen. Durch den Einsatz von Chlorbenzol
als Losungsmittel konnten die Reaktionszeiten bei praktisch gleicher Reaktionstemperatur
drastisch erniedrigt werden, so dal eine Reihe von Multiblockcopolyestern erfolgreich
dargestellt werden konnte. '*C-NMR-Spektroskopie und DSC-Messungen bestitigen den
Blockaufbau dieser Polymere. Versuche zur Darstellung von Multiblockcopoylmeren mit
Poly(e-Cl/L-Lactid) als Weichsegment fiihrten nicht zum gewliinschten Erfolg, da aufgrund
von Umesterungen wiederum nur statistische Copolymere mit kurzen Blocksequenzen
entstanden sind. Dagegen verliefen die Synthesen von Polymeren mit Poly(TMC) als
Weichsegment durchweg erfolgreich. Bei sidmtlichen dargestellten Multiblockcopolymere
konnten inhdrente Viskositidten um 1.0 dl/g erreicht werden und die Ausbeuten um die 85 %

lagen auf einem konstant hohen Niveau. Zug-Dehnungsmessungen bestétigen die elastischen
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Eigenschaften der dargestellten Polymere, wobei die Polymere mit Poly(e-CI/TMC) als
Weichsegment deutlich elastischer und weicher sind als die Polymere mit Poly(TMC) als
Weichsegment. Durch Variierung der Einbauverhiltnissen konnte gezeigt werden, dal sich
die  Eigenschaften  dieser = Multiblockcopolymere  leicht einem  gewiinschten
Anforderungsprofil anpassen lassen. So fiihrte bei 3.8 die Verdopplung der Kettenlédnge des
Weichsegmentes zu einer Erniedrigung des E-Moduls um das Zehnfache und zu einer

Erhéhung der Bruchdehnung um den Faktor 2.5.

Als Erweiterung des ROPPOC-Synthesekonzeptes wurden Multiblockcopoly(etherester)
dargestellt. Dabei finden Polyethylenglykole mit unterschiedlichen Molekulargewichten als
Weichsegment Verwendung. Als Initiatorsystem kam im Gegensatz zur obigen Variante
Dibutylzinndimethoxid zum Einsatz. Die Darstellung dieser Copolymere verlief erfolgreich,
wobei die Molekulargewichte verglichen mit den obigen Polymersystemen geringer ausfielen.
PC-NMR-Spektroskopie und DSC-Messungen bestitigen den Blockaufbau der Copoly(ester-
ether).

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden biologisch abbaubare Polyester durch Polykondensation
von zwei zyklischen Monomeren dargestellt. Hierbei sollte gekldrt werden, inwieweit diese
neue Synthesestrategie erfolgreich und anwendbar ist. Aus Ethylensulfit und zyklischen
aliphatischen Anhydriden konnte mit Hilfe von basischen Katalysatoren (DMAP und
Chinolin) und Lewissduren (BF;-Etherat und SnCly) verschiedene definierte Polyester
dargestellt werden. Unabhédngig vom eingesetzten Katalysator konnten allerdings nur niedrige

Molekulargewichte um 0.20 dl/g erreicht werden.

Ferner wurde das Konzept der ringd6ffnenden Polykondensation an einer Reihe aliphatischer
Zyklocarbonate und zyklischer Anhydride tiberpriift. Die Polykondensationen von EC mit GA
verliefen erfolgreich, wenn basische Katalysatoren zum Einsatz kamen. Analoge
Polykondensationen mit TMC waren mit basischen Katalysatoren und Lewissduren
erfolgreich. Mit einem Uberschul an TMC oder TMGA wurden Copoly(estercarbonate) mit
Molekulargewichten bis zu 16000 Da dargestellt. Weiterhin wurden Copolymere aus TMC
und GA mit L-Lactid oder e-Caprolacton synthetisiert.

Dagegen filihrten Versuche zur Darstellung von aromatischen Polyestern mit Hilfe der

ringdffnenden Polykondensation nicht zum Erfolg. Es wurde versucht, Oligo(bisphenol-A-
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carbonat) mit aliphatischen oder aromatischen Zykloanhydriden umzusetzen. Jedoch

entstanden durchweg keine definierten Polyester, sondern nur komplexe Produktgemische.

Wichtige Erkenntnisse konnten jedoch bei Untersuchungen zur Synthese von
Oligo(bisphenol-A-carbonaten) aus BABC und Bisphenol A gewonnen werden. Diese
Polykondensation verlduft nach einem unbekannten Mechanismus, da MALDI-TOF

Massenspektren Zyklen mit ungeradzahligen Ringgliedern aufweisen.

Diese Ergebnisse demonstrieren zum ersten Mal, da Polykondensationen mit zwei
Heterozyklen moglich sind. Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dal im Falle von
Ethylensulfit zwei Heterozyklen, die einzeln nicht homopolymerisiert werden konnen, in der
Lage sind, eine Copolykondensation einzugehen und definierte Polyester zu ergeben. Poly-
kondensationen mit Thiobernsteinsdureanhydrid fithren zu schwefelfreien Polyester und damit
zu wichtigen Erkenntnissen beziiglich des Reaktionsmechanismus. Es konnten durchweg nur
niedrige Molekulargewichte erreicht werden so da3 diese Synthesemethode vom priparativen
Standpunkt kaum interessant ist. MALDI-TOF Massenspektren zeigen, da3 der Grund fiir die
Begrenzung der Molekulargewichte die Bildung von zyklischen Oligo- und Polyester durch
,back-biting“- Abbau ist. Die Synthese aromatischer Polyester war nach dieser Methode nicht
moglich, hier missen neue Katalysatoren gefunden werden, die niedrige
Reaktionstemperaturen ermdglichen und somit Nebenreaktionen minimieren. Weiterhin
unterscheiden sich die thermodynamischen Aspekte der ringdffnenden Polykondensation von
zweil Heterozyklen signifikant von denen der Polykondensation zweier linearen Monomeren.
Durch drei vereinfachte Modellsysteme wurde demonstriert, daB die Anderung der Entropie
von der Ringgrofle abhéngt und einen weiten Bereich von positiven bis zu negativen Werten

einnehmen kann.
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6 Summary

For many years biodegradable polymers have been used for manifold applications in the fields
of medicine and pharmacy. They are mainly used as surgical implants or sutures, plasters for
burns and as matrices in specific drug delivery systems. Therefore there is a great interest in
new polymer systems with tailored properties and in the development of new synthesis
strategies to enlarge and improve the possibilities to modify the structure and therewith the

properties of these polymers.

In the first part of this work various biodegradable multiblock copolymers from cyclic
monomers were synthesized by the ROPPOC method. These consist of phase segregated soft
and hard segments. It has been shown that the properties of these polymer systems can easily

be controlled via the variation of the monomer ratios.

Because of different glass transition temperatures with -Cl/TMC, e-Cl/L-lactide and TMC
different monomers or mixtures of monomers were used for the synthesis of the soft segment.
In all cases the hard segments consist of poly(L-lactide). As initiator system DSDOP, a cyclic
tin compound, was used. The first experiments with poly(e-C/TMC) as soft segment and
chloroforme as solvent led, as shown by the “C-NMR-spectroscopy, to partially
transesterificated random copolymers with short block sequences. By using chlorobenzene the
reaction times could be drastically reduced, so that a number of multiblock copolyesters was
sucessfully synthesized. *C-NMR-spectroscopy and DSC-measurements confirm the block
structure of these polymers. The synthesis of multiblock copolymers with poly(e-Cl/L-lactide)
as soft segment was not successful because, due transesterification only random copolyesters
with short block sequences resulted. On the other hand all synthesis of polymers with
poly(TMC) as soft segment were successful. All synthesized multiblock copolymers had high
viscosities about 1.0 dL/g and the yields around 85 % were of a consistantly high standard.
Tensile tests confirm the elastic properties of the synthesized polymers whereby the polymers
with poly(e-Cl/L-lactide) as soft segment are significantly more elastic and softer than the
polymers with poly(TMC) as soft segment. It has been shown, that the properties of these
multiblock copolymers can be easily adapted to a desired application profile via the variation

of the monomer ratios. So the doubling of the chain length of the soft segment of 3.8 led to a
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decrease of the E-modulus by the factor 10 and to an increase of the elongation at break by

the factor 2.5.

As an extension to the ROPPOC synthesis concept various Multiblockcopoly(ether ester)s
were synthesized. As soft segments, poly(ethylen glycol)s with different molecular weights
were used. In contrast to the above variant dibutylzinndimethoxid was used as initiator
system. The synthesis of these copolymers were successful, but the molecular weights were
compared with the polymer systems above a little lower. *C-NMR-spectroscopy and DSC-

measurements confirm the block structure of these copoly(ether ester)s.

In the second part of this work biodegradable polyesters were synthesized by
polycondensation of two cyclic monomers. It was to be evaluated how far this new synthesis
strategy is successful and applicable. With basic catalysts (DMAP and quinoline) and Lewis
acids (BFs and SnCly) different defined polyesters from ethylen sulfite and cyclic aliphatic
anhydrides were preparated. Irrespective of which catalyst was used, only polyesters with

inherent viscosites of 0.20 dL/g were isolated.

Furthermore the concept of the ring opening polycondensation was checked on a number of
cyclic aliphatic carbonates and cyclic anhydrides. The polycondensation of EC with GA were
successful when basic catalysts were used. Analogous polycondesations with TMC were
successful, when basic catalysts and Lewis acids were used. With an excess of TMC or
TMGA copoly(ester carbonate)s with molecular weights up to 16000 Da were synthesized.
Furhermore copolymers from TMC and GA with L-lactide oder e—caprolactone were

synthesized.

In contrast to the results above, experiments to synthesize aromatic polyesters by ring opening
polycondensation were not successful. An attempt to polycondensate Oligo(bisphenol-A
carbonate)s with aliphatic or aromatic cyclic anhydrides led only to the formation of complex

low molar mass reaction products as indicated by 'H- and '*C-NMR-spectroscopy.

However, important knowledge could be gained from examinations referring to the synthesis
of Oligo(bisphenol-A-carbonate)s from BABC and Bisphenol A. This polycondensation
proceeds according to an unknown mechanism, because MALDI-TOF mass spectra show

cycles with uneven-numbered rings.
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6 Summary

These results demonstate for the first time that polycondensations with two heterocycles as
monomers are possible. It is remarkable that two heterocycles which cannot undego any
homopolymerization are capable of “copolycondensation” yielding a well defined
homopolyester. Polycondensations with succinyl sulfide led to polyester free of sulphur and
therefore to important knowledge regarding the reaction mechanism. Regardless of the
catalyst only moderate molecular weights were obtained. Thus, this approach is not
particulary attractive from the prepararative point of view. As MALDI-TOF mass spectra
reveal, the formation of cyclic oligoesters as a result of ring-chain equilibration involving
“back-biting” makes a major contribution to the limitation of the molecular weights. The
synthesis of aromatic polyesters was not successful, therefore new catalysts must be found,
which allow polycondensation at low reaction temperatures, so that “back-biting” and other
side reactions are significantly reduced. Furthermore polycondensations of two heterocycles
are remarkable for their thermodynamical properties, which are quite different from the
classical case involving two linear monomers. By three simplified model systems it was
demonstrated that the change of the entropy depends on the ring size and can vary to a large

extent from positive up to negative values.
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