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1 Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund steigender Kunststoffproduktion und damit verbundener Probleme im
Abfallmanagement und Anreicherung von Mikroplastik in der Umwelt, war das Ziel dieser
Arbeit, nachhaltige Materialien zu entwickeln, die zur Vermeidung bzw. Reduzierung von
persistentem Mikroplastik in der Umwelt beitragen. Bei modernen Polyestern besteht
tiblicherweise ein Zielkonflikt zwischen den in der Nutzungsphase erforderlichen
Eigenschaften und biologischer Abbaubarkeit. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt darin, eine
Balance dieser Eigenschaften von maB3geschneiderten Polyestern zu schaffen, um diese z.B. im

Verpackungsbereich nutzbar zu machen.

Hochreines meso-Mandelid wurde durch ringéffnende Polymerisation in Substanz und Losung
bei hohen Umsétzen zu amorphen (Co-)Polyestern mit einem 7 von bis zu 90 °C umgesetzt.
Durch den Einsatz eines bifunktionellen Initiators wurde telecheles Poly(mandelid) mit einer
Molmasse von 40000 g-mol ' erhalten. Eine Verarbeitung zu formstabilen Filmen war aufgrund
hoher Sprodheit allerdings nicht moglich. Da diese Sprodheit auch fiir die resultierenden
Polymere weiterer, sterisch anspruchsvoll funktionalisierter 1,4-Dioxan-2,5-dion-basierter
Monomerbausteine erwartet wurde, wurde die Syntheseroute der ring6ffnenden Polymerisation

neuer Strukturen nicht weiterverfolgt.

Durch Polykondensation von Bernsteinsdure (S), 1,4-Benzoldimethanol (BDM) und
1,4-Butandiol (B) wurden (Co-)Polyester in einem industrienahen, skalierbaren Verfahren
erhalten, welche als PB,BDM,S bezeichnet werden. Die Nutzung von 1,4-Benzoldimethanol
als steife, aromatische Comonomereinheit soll dem Polyester mechanische Stabilitét verleihen,
wiahrend die aliphatische Methylen-Einheit des Succinats in a-Position zum Estercarbonyl
weiterhin eine gute Hydrolysierbarkeit gewahrleisten soll. Temperexperimente optimierten die
Verarbeitung der erhaltenen, hochmolekularen (Co-)Polyester zu homogenen Filmen und
garantierten eine Reproduzierbarkeit des Eigenschaftsprofils. In Bezug auf Forschungsfrage (I)
wurde gezeigt, dass durch den Einbau rigider, aromatischer Monomerbausteine die
mechanischen Eigenschaften von flexibel bis steif und sprode eingestellt werden konnten.
Dabei kam besonderes Interesse der Komposition PBsoBDMa4oS zu, welche beziiglich E-Modul,
Zugfestigkeit und Bruchdehnung /ow-density-Polyethylen im gleichen Bereich liegen. Das
Hydrolyseverhalten der synthetisierten (Co-)Polyester wurde detailliert bis hin zu einem
vollstindigen Abbau untersucht. Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBDMS) wies dabei
eine fast fiinfmal schnellere basische Hydrolyserate als Poly(butylenterephthalat) auf, was die



1 Zusammenfassung

Hypothese bestitigte, dass Polyester mit einer aliphatischen Einheit in o-Position zum
Estercarbonyl schneller hydrolysieren als mit einer aromatischen Einheit. Bei enzymatischen
Hydrolyseversuchen zeigten die Copolyester vollstandigen Abbau unter milden Bedingungen
bei selbst sehr niedrigen Esterasekonzentrationen. Hierbei wurde gezeigt, dass Kompositionen
wie PBsoBDMyoS in weniger als 24 h riickstandsfrei hydrolysierten. Die schnelle Hydrolyse
mit diesem Enzym zeigt nicht nur die biologische Abbaubarkeit solcher Materialien, sondern
unterstreicht auch das grofle Potenzial fiir biochemisches Recycling. Sowohl fiir die basische,
als auch fiir die enzymatische Hydrolyse wurde die Dominanz eines Oberflichenerosions-
Mechanismus verifiziert. In Bezug auf Forschungsfrage (II) konnte im basischen Milieu eine
starke Abhéngigkeit der Hydrolyserate von der Hydrophobizitit der Polyester gezeigt werden.
Bei der enzymatischen Hydrolyse wurden sowohl die Hydrophobizitét, als auch Kristallinitat

als die geschwindigkeitsbestimmenden Parameter identifiziert.

PBsoBDM4oS wurde mit einer 3 um dicke, homogene Hectorit-Nanokomposit-Beschichtung
versehen, um dessen FEinsatz als bioabbaubares Barrierematerial zu ermdoglichen. Die
mechanischen Eigenschaften des beschichteten PBsBDM4oS &hnelten weiterhin LDPE.
Wiéhrend unbeschichtetes PBsoBDMa4oS bereits eine fiir biologisch abbaubare Polymere
akzeptable Sauerstoffdurchlissigkeit aufwies, wurde diese fiir Nanokomposit-beschichtetes
PBsoBDM4oS um mehr als das 200-fache gesenkt, was es mit Hochleistungsbarrierematerialien
konkurrenzfiahig macht. Durch die Beschichtung wurde die enzymatische Hydrolyserate nur
geringfiigig verringert. Kompostierungsversuche bestdtigten den vollstindigen Abbau von
PBsoBDM4oS in weniger als 5 Wochen. Das beschichtete Substrat konnte in weniger als 8
Wochen kompostiert werden. Bulk-Erosion wurde als vorherrschender Abbaumechanismus
nachgewiesen und eine vollstindige Mineralisierung wurde mit Extraktionsexperimenten

gezeigt.

Durch Einbringen von 4,4‘-Biphenyldimethanol in die Struktur von PBDMS wurden Polyester
mit erhohter Glasilibergangs- und Schmelztemperatur hergestellt. Hierbei zeigte
Poly(4,4¢-biphenyldimethylensuccinat) exzellente thermische Stabilitat, eine
Glastibergangstemperatur von 57 °C und einen Schmelzpunkt von 192 °C. Somit wurde die
Hypothese bestétigt, dass durch Einbringen starrer, aromatischer Strukturen in Succinat-
basierte Systeme ein PBT-dhnliches Eigenschaftsprofil erzielt werden kann. Die Synthese- und
Verarbeitung von solchen (Co-)Polyestern birgt zwar noch Entwicklungsbedarf, bietet jedoch
auch groBes Potential steife Polyester mit leicht hydrolysierbaren, a-aliphatischen Ester-
Carbonyl-Gruppen zu erhalten. Weitere Modellversuche zeigten, dass Bis[4-(2-
hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (HEPS) und 1,1-Cyclohexandiessigsdure (CHDAA) ideale

2



2 Summary

Bausteine fiir vollstandig amorphe Polyester darstellen. Durch Substitution herkémmlicher
Polyesterbausteine kann die Kristallinitdt resultierender Polymere reduziert oder vollstindig
verhindert werden. Das amorphe Polykondensat aus HEPS und Bernsteinsdure wies einen
Glasiibergangstemperatur von 72 °C auf. Somit bedeutet eine Substitution von 1,4-Butandiol
durch HEPS in Succinat-basierten Polyestern eine Te-Erhohung um mehr als 100 °C, was diese
Materialien auch im amorphen Zustand in einen fiir plastische Anwendungen nutzbaren Bereich

bringt.

AbschlieBend wurde Poly(DL-lactid-co-glycolid) (PLGA) in einer skalierbaren bulk-
Polymerisation mit definiertem Comonomergehalt synthetisiert, um es als Blendkomponente
zur Anpassung des Eigenschaftsprofils von Poly(L-lactid) (PLLA) zu verwenden. Mehrere
Verarbeitungsverfahren wurden getestet, um homogene PLLA-PLGA-Blend-Filmen
reproduzierbar herzustellen. Diese Blends wiesen einen um etwa 30 % héheren E-Modul und
Zugfestigkeit im Vergleich zur PLLA-Referenz auf. In Kompostierungsversuchen zeigten diese
Blends eine Fragmentierung in weniger als vier Wochen. Weitere Analysen zeigten bei den
Blends eine hohere Molekulargewichtsreduktion als bei den PLLA-Referenzen. Dies lies
Riickschliisse auf die Hypothese eines beschleunigten Abbaus durch das Einbringen von PLGA

in eine PLLA-Matrix zu, was eine Antwort auf Forschungsfrage (III) darstellt.

2 Summary

Against the background of increasing plastic production, related problems in waste
management and accumulation of microplastics in the environment, the aim of this work was
to develop sustainable materials contributing to the prevention or reduction of persistent
microplastics in the environment. For state-of-the-art polyesters there is usually a trade-off
between properties required in the use phase and biodegradation. The focus of this work is on

balancing these properties by tailoring polyesters for e.g. packaging applications.

High-purity meso-mandelide was converted to amorphous (co-)polyesters with glass transition
temperatures up to 90 °C by ring-opening polymerization in bulk and solution at high
conversions. By using a bifunctional initiator, telechelic poly(mandelide) with a molecular
weight of 40000 g:mol™! was obtained. However, processing into dimensionally stable films
was not possible due to high brittleness. Since this brittleness was also expected for the resulting
polymers of further sterically demanding functionalized 1,4-dioxane-2,5-dione-based
monomeric building blocks, the synthesis route of ring-opening polymerization of new

structures was not pursued.



2 Summary

Polycondensation of succinic acid (S), 1,4-benzenedimethanol (BDM), and 1,4-butanediol (B)
led to (co-)polyesters, which are referred to as PB,BDM,S. The use of 1,4-benzenedimethanol
as a stiff aromatic comonomer unit is expected to impart mechanical stability to the polyester,
while the aliphatic methylene unit in a-position to the ester carbonyl is expected to further
ensure good hydrolyzability. Annealing experiments optimized the processing of the
(co-)polyesters into homogeneous films and guaranteed reproducibility of the property profile.
With respect to research question (I), it was shown that by incorporating rigid aromatic
monomer building blocks the mechanical properties could be tuned from flexible to stiff and
brittle. Of particular interest was the composition PBsoBDMa40S, which resembled low-density
polyethylene in terms of mechanical properties. The hydrolysis behavior of the synthesized
(co-)polyesters was studied up to complete degradation. Poly(1,4-benzenedimethylene
succinate) (PBDMS) showed a five times faster basic hydrolysis rate than poly(butylene
terephthalate), confirming the hypothesis that polyesters with an aliphatic unit in a-position to
the ester carbonyl hydrolyze faster than those with an aromatic unit. In enzymatic hydrolysis
experiments, the copolyesters showed complete degradation under mild conditions. Here, it was
shown that compositions such as PBoBDM4oS hydrolyzed in less than 24 h without leaving
any residues. The rapid hydrolysis with enzymes not only demonstrates the biodegradability of
such materials, but also underlines the great potential for biochemical recycling. The dominance
of a surface erosion mechanism was verified for both basic and enzymatic hydrolysis. With
respect to research question (II), a strong dependence of the hydrolysis rate on the
hydrophobicity of the polyesters was shown in the basic environment. In the case of enzymatic
hydrolysis, both hydrophobicity and crystallinity were identified as the rate-determining

parameters.

PBsoBDM4oS was coated with a 3 pum thick hectorite nanocomposite coating to enable its use
as a biodegradable barrier material. While uncoated PBsoBDMa4oS already had an oxygen
transmission rate acceptable for biodegradable polymers, it was reduced by more than 200-fold
for nanocomposite-coated PBsoBDMa4oS, making it competitive with high-performance barrier
materials. The coating barely reduced the enzymatic hydrolysis rate. Composting experiments
confirmed complete degradation of uncoated and coated PBsoBDMa40S in less than five and
eight weeks, respectively. Bulk erosion was shown to be the predominant degradation

mechanism and complete mineralization was demonstrated with extraction experiments.

By introducing 4,4'-biphenyldimethanol into the structure of PBDMS, polyesters with increased
glass transition and melting temperature were prepared. Here, poly(4,4'-biphenyldimethylene

succinate) showed a glass transition temperature of 57 °C and a melting point of 192 °C. Thus,
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2 Summary

the hypothesis that a PBT-like property profile can be obtained by introducing rigid aromatic
structures into succinate-based systems was confirmed. The synthesis and processing of such
(co-)polyesters still requires development, but also offers great potential to obtain rigid
polyesters with easily hydrolyzable, a-aliphatic ester carbonyl groups. Further model
experiments  showed  that  bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfone = (HEPS) and
1,1-cyclohexanediacetic acid (CHDAA) are ideal building blocks for amorphous polyesters. By
substituting conventional polyester building blocks, the crystallinity of resulting polymers can
be reduced. The amorphous polycondensate of HEPS and succinic acid exhibited a glass
transition temperature of 72 °C. Thus, substitution of HEPS for 1,4-butanediol in succinate-
based polyesters implies a glass transition temperature increase of more than 100 °C, lifting

these materials into a range useful for plastic applications in the amorphous state.

Finally, poly(DL-lactide-co-glycolide) (PLGA) was synthesized to be used as a blend
component to adjust the property profile of poly(L-lactide) (PLLA). Several processing
methods were tested to reproducibly manufacture homogeneous PLLA-PLGA blend films.
These blends exhibited approximately 30% higher Young's modulus and tensile strength
compared to PLLA. In composting tests, these blends showed fragmentation in less than four
weeks. Further analysis showed higher molecular weight reduction in the blends than in the
PLLA references. This allowed conclusions to be drawn regarding the hypothesis of accelerated
degradation due to the incorporation of PLGA into a PLLA matrix, which provides an answer

to research question (III).
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3 Einleitung

Der Grundstein der heutigen makromolekularen Chemie wurde vor etwa 100 Jahren von HERMANN
STAUDINGER gelegt. Durch seine Arbeiten iiber die Natur von Makromolekiilen konnte er

nachweisen, dass sich niedermolekulare Reagenzien kovalent zu Polymeren verbinden kénnen.'™

Polymere sind heutzutage allgegenwertig und essentiell fiir unseren modernen Lebensstil. Der
Grund dafiir liegt in ihren niedrigen Produktionskosten, der einfachen und effizienten
Formgebung mit schnellen Taktzeiten und dem breiten Anwendungsspektrum aufgrund von gut
einstellbaren Materialeigenschaften. Daher ist die Weltjahresproduktion seit den 1950ern
kontinuierlich angestiegen. 2021 wurden weltweit 390.7 Millionen Tonnen Kunststoff
produziert, 57.2 Millionen Tonnen davon in Europa.* Abbildung 1 zeigt den prozentualen
Kunststoffbedarf der Europdischen Union (EU) nach Segment im Jahr 2021. Dabei nimmt die

Verpackungsindustrie mit fast 40 % bei Weitem den groBten Anteil ein, weltweit sogar 44 %.

86%  6,5%

P Verpackung
I Bau

[ ] Automonbil
I Elektro/Elektronik

[ | Haushalt/Sport
P Landwirtschaft

| |Andere

39,1%
Abbildung 1: Kunststoffbedarf der Europdischen Union nach Segment (2021).4

Bei Betrachtung dieser Trends werden zwei gro3e Probleme offensichtlich, zum einen die
Sicherung der Rohstoffbasis, zum anderen die Entsorgung des Plastikmiills. Alle
konventionellen Massenkunststoffe sind weitgehend erddlbasiert, was angesichts steigender
Roholpreise und des begrenzten Vorrates fossiler Ressourcen die Nutzung alternativer
Rohstoffquellen begiinstigt. Beispielsweise beruhten 2021 8.3 % der weltweiten Produktion auf
recyceltem Kunststoff und 1.5 % auf biobasierten Ressourcen, in der EU sogar 10.1 % und
2.3 %, Tendenz steigend.* Die angefallenen Kunststoffabfille wurden vermehrt als Wertstoff
gesehen, was seit 2006 einen Riickgang von Deponierung sowie eine kontinuierlich steigende

stoffliche und energetische Verwertung in der EU zur Folge hatte (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Entwicklung der Kunststoffabfallaufbereitung in der EU zwischen 2006 und 2020.4°

Dennoch stellen die wachsenden Mengen an persistenten Kunststoffabfillen ein grofBes
Problem dar, da trotz fallender Tendenz noch immer ein Grofiteil deponiert wird. Die mit der
steigenden Kunststoffproduktion und Nutzung verbundenen Probleme sind Abfallmanagement
und die Anreicherung von Kunststoff-Fragmenten (Mikroplastik, MP) in den verschiedensten
Umweltkompartimenten.!! Es wird geschitzt, dass 4.8 Milliarden Tonnen Kunststoff, was
60 % aller jemals produzierten Kunststoffe entspricht, in Deponien oder der natiirlichen
Umwelt entsorgt wurde. Ein aktuelles Projekt prognostiziert einen Anstieg auf 12 Milliarden

Tonnen bis 2050.12

Recycling von Kunststoffen bietet eine Mdglichkeit, diesem Trend entgegenzuwirken und
findet hauptsichlich auf drei Wegen statt: dem Werkstoffrecycling!>!4, dem energetischen
Recycling! und dem Rohstoffrecycling'® '8, Alle drei bergen jedoch ihre Nachteile. Bei dem
werkstofflichen, mechanischen Recycling verliert der reprozessierte Kunststoff in der Regel an
Qualitit (down-cycling).'* Energetisches Recycling ist aufgrund des hohen SchadstoffausstoBes
und dem Verbleib von Verbrennungsriickstinden stark umweltbelastend.!* Rohstoffliches,
chemisches Recycling ist bisher gerade bei persistenten Polymeren sehr energie- und somit
auch sehr kostenintensiv. Zusétzlich entstehen Mehrkosten fiir Sammeln, Sortieren und

Separieren unterschiedlicher Kunststoffsorten.'®

Aktuell gewinnt eine vierte Methode,
organisches Recycling, immer mehr an Bedeutung.!! Hierbei kénnen bioabbaubare Kunststoffe
beispielsweise durch Kompostierung zu Biomasse umgesetzt werden, welche als Diinger dazu
beitrdgt, neue pflanzliche Ressourcen wachsen zu lassen oder durch Vergédrung in Biogas

umgewandelt werden, welches zur Energieproduktion genutzt werden kann.!*?°

Der Einsatz bioabbaubarer Kunststoffe zur Reduzierung der Umweltverschmutzung durch MP
ist ein zukunftsweisender Losungsansatz, vor allem im Bereich kurzlebiger
Verpackungsmaterialien und landwirtschaftlicher Anwendungen, bei welchen der

Kunststoffabfall nicht dem Recyclingzyklus zugefiihrt werden kann.!®?! Sie kdénnen durch
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mechanische, chemische und biologische Umwelteinfliisse zu niedermolekularen Substanzen
zersetzt werden. AnschlieBend konnen diese von Mikroorganismen mineralisiert werden und
wieder dem natiirlichen Stoffkreislauf zugefiihrt werden.® Somit verbleiben solche Kunststoffe
nicht als persistentes Mikroplastik in der Umwelt. Allerdings werden biologisch abbaubare
Kunststoffe ~dadurch aus der Wertschopfungskette entzogen. In  Anbetracht
ressourcenschonender, nachhaltiger Chemie ist es somit erstrebenswert, dass Kunststoffe
sowohl biologisch abbaubar, als auch recyclebar und/oder biobasiert sind. Vor allem
(bio-)chemisches und organisches Recycling ist langfristig von grofem Interesse, da
riickgewonnene Monomerbausteine wieder zu Polymeren mit gleichwertiger Qualitét
polymerisiert werden konnen. Biobasierte Monomere kdnnen potentiell wieder aus der
generierten Biomasse erzeugt werden. Dieser Ansatz bietet fiir die moderne Chemie und
Biotechnologie zwar grof3e Herausforderungen, aber gleichzeitig auch Chancen in diesen stark
wachsenden Geschéftsfeldern. Einen grofen Einfluss auf zukiinftige Entwicklungen haben
gesetzliche Rahmenbedingungen. Hierbei verabschiedete beispielsweise die EU-Kommission
den Circular Economy Action Plan als essentiellen Bestandteil des European Green Deal ***
Hierbei soll sichergestellt werden ,,[...], dass alle in der EU in Verkehr gebrachten Verpackungen
bis 2030 in wirtschaftlich tragfihiger Weise wiederverwendbar oder recycelbar sind, einen
Rechtsrahmen fiir biologisch abbaubare und biobasierte Kunststoffe entwickeln und MaBBnahmen

gegen Einwegkunststoffe durchfiihren.*.*?

Eine Stoffklasse die hierfiir beides bietet sind Polyester. 2021 wurden weltweit 1.55 Millionen
Tonnen biologisch abbaubare Kunststoffe produziert.>* Die prozentuale Verteilung nach
Materialien wurde in Abbildung 3 dargestellt. Uber zwei Drittel aller produzierten
bioabbaubaren Kunststoffe sind Polyester, von denen die Hélfte biobasiert produziert wird.
50 % der bioabbaubaren Kunststoffe findet dabei in der Verpackungsindustrie Anwendung,

gefolgt von 14 % in Landwirtschaft und Gartenbau, sowie weitere 13 % fiir Konsumgiiter.
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P PBAT

P PBS
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29,9%

Abbildung 3: Prozentuale Verteilung weltweit produzierter, bioabbaubarer Kunststoffe 2021 nach Material >
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Um das gesamte Potential dieser Kunststoffe entfalten zu kénnen, muss neben technischem
Fortschritt auch das Bewusstsein der Verbraucher gestirkt werden. Auch wenn diese Polymere
unter gewissen Umwelteinfliissen abbaubar sind, ist eine Entsorgung in der Umwelt weder ein
angestrebtes Ziel noch nachhaltig. Bestehende bioabbaubare Kunststoffe finden jetzt schon
vielfdltige Anwendungen, doch eine kontinuierliche Weiterentwicklung ist essentiell, um ihr
Eigenschaftsprofil zu erweitern, um zukiinftig mehr petro-basierte Kunststoffe substituieren zu
konnen und auch einen vollstdndigen biologischen Abbau in den unterschiedlichen

Umweltkompartimenten zu garantieren.
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4 Theoretischer Hintergrund

4.1 Polyester Synthese

Ringdffnende Polymerisation (ROP) und Polykondensation stellen die wichtigsten
Syntheserouten zur Herstellung von Polyestern dar. Im Folgenden sollen diese beiden

Polymerisationsarten genauer beschrieben werden.

4.1.1 Ringoffnende Polymerisation

Polyester werden durch ROP hauptsédchlich aus Lactonen und Lactiden hergestellt. Die ROP
zihlt zu den Kettenwachstumspolymerisationen und wird hauptséchlich in Substanz®® oder in
Losung?® durchgefiihrt. Die ROP hat gegeniiber der Polykondensation den Vorteil, dass hohe
Molmassen bei geringen Dispersititen erzielt werden konnen, die Reaktionszeiten kiirzer sind
und die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen ablaufen konnen. Damit eine ROP
thermodynamisch ablaufen kann, muss die Standardreaktionsenthalpie negativ sein und den
meist positiven Entropieterm (negative Standardreaktionsentropie) kompensieren, um eine
negative freie Reaktionsenthalpie zu erreichen.?’ Sechsgliedrige Ringe von Alkanen oder
Ethern weisen kaum Ringspannung auf. Im Gegensatz dazu erhdhen Ester-Gruppen in Lactid
oder o-Valerolacton die Ringspannung soweit, dass geniigend Triebkraft fiir die ROP
vorhanden ist.?® Dies ist bedingt durch die Geometrie der Carbonyl-Gruppe des Esters (sp?
Hybridisierung).?’ Je nach Monomer-Typ, Initiator/Katalysator-System und der Charakteristika
der resultierenden aktiven Spezies sind mehrere Mechanismen der ROP moglich. Dabei kann

grob zwischen einem Koordinations-Insertions->°, anionischen3!% kationischen®>37,

3841 und radikalisch-ringdffnenden*>* Mechanismus unterschieden werden. Im

nukleophilen
Rahmen dieser Arbeit wurden Polymere von verschieden funktionalisierten 1,4-Dioxan-2,5-
dionen nach dem Koordinations-Insertions-Mechanismus durch ROP synthetisiert. Daher wird

im Folgenden genauer auf diesen Mechanismus eingegangen.

4.1.1.1 Koordinations-Insertions-Polymerisation

Fiir moderne ROP sind Reaktionen nach dem Koordinations-Insertions-Mechanismus die
wichtigste Methode. Dabei stellten sich zahlreiche Organometallverbindungen, beispielsweise
Metall-Alkoxide** und Metall-Carboxylate?’, als effektive Katalysatoren fiir die
Polymersynthese heraus. Metallkomplexe von Sn*¢4° A14648:50 Tj46 75152 Mg3 Sb2,
Bi**2, Pb3 und Zr*® fanden daher Anwendung in der ROP. Alle Verbindungen weisen freie p-
oder d-Orbitale auf, wodurch die Metall-Alkoxid-Verbindungen als Koordinations-Initiatoren
fungieren.*’ Der Mechanismus hat den Vorteil, dass keine ionischen Intermediate gebildet

werden, welche zu Racemisierung chiraler Monomere fithren konnen. Zusitzlich weist diese
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Methode Charakteristika einer lebenden Polymerisation auf und das Molekulargewicht kann
durch das Monomer-Initiator-Verhltnis gesteuert werden.** Der dreistufige Koordinations-
Insertions-Mechanismus wurde erstmals 1971 von DITTRICH und SCHULZ formuliert.*® Den
experimentellen Beweis flir diesen Mechanismus bei der Aluminiumisopropoxid-initiierten
[Al(OiPr);] Polymerisation von Lactid lieferten KRICHELDORF et al.*® und DUBOIS et al.>°
unabhingig voneinander. Der Mechanismus wurde in Abbildung 4 anhand einer Reaktion eines
Al-Alkoxids mit Lactid vereinfacht dargestellt. Der erste Schritt (I) besteht aus der
Koordinierung des Monomers an das Metallzentrum (LEWIS-Sédure). Das Monomer insertiert
direkt in eine der Al-Alkoxid-Bindungen durch die nucleophile Addition einer der Alkoxy-
Gruppen an den Carbonyl-Kohlenstoff (II). Die Ring6ffnung erfolgt nun durch den Bruch der
Acly-Sauerstoff-Bindung, wobei unter Bildung des Esters das Metallzentrum an das
freiwerdende Alkoxid bindet (III). Die Propagation der Kette erfolgt analog durch den Einbau
weiterer Lactid-Einheiten. Die Termination findet durch Spuren an Wasser, zum Beispiel bei
der Aufarbeitung, statt. Hierbei hydrolysiert die aktive Metall-Alkoxid-Bindung unter Bildung
einer Hydroxyl-Endgruppe.>

RO OR

Al
Al OR
RO.,-OR \Hj\o o RO o (") RO o— AI
+ e
OR O\[H\
5 m* m*
l(m
0 H,0
RO OJ\(OH <~— RO )K(o _OR
0

Abbildung 4: Koordinations-Insertions-Mechanismus am Beispiel einer Al-Alkoxid-katalysierten ROP von Lactid.>

Fiir moderne ROP von Lactonen und Lactiden ist Zinn(II)-2-ethylhexanoat (SnOct2) von
grofiter Bedeutung. Seine hohe Wirksamkeit, die gute Loslichkeit in vielen géngigen
Losungsmitteln und Monomerschmelzen, die einfache Handhabung, sowie seine hohe
Selektivitit und die Fidhigkeit hohe Molmassen zu erzeugen, macht SnOct, zum géngigsten
Katalysator fiir ROP.>® Zusitzlich wurde es als Lebensmittelzusatzstoff von der US Food and
Drug Administration (FDA) zugelassen.’” SnOct; ist wesentlich aktiver als Al(OiPr); und in
Kombination mit protischen Substanzen wie Alkoholen wurde nochmals eine wesentlich
héhere Reaktionsgeschwindigkeit und bessere Kontrolle iiber die Reaktion festgestellt.*”->

Dabei wird iiber die Art des initiierenden Komplexes in der Literatur kontrovers debattiert. Es
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wird zwar generell akzeptiert, dass die protische Substanz mit dem Sn-Zentrum zu einem
Sn-Alkoxid reagiert, aber ob dieser Schritt unter Beibehalt der Oktanoat-Liganden oder unter
Ligandenaustausch unter Abspaltung von 2-Ethylhexansdure ablduft, ist nicht vollends
geklirt. 474993 Der Ligandenaustausch ist in Abbildung 5 visualisiert. Die anschlieBende
Sn-Alkoxid-initiierte Polymerisation lduft analog zu dem in Abbildung 4 gezeigten

Mechanismus ab.

SnOct, + ROH —_— OctSnOR + OctH

OctSnOR + ROH —= Sn(OR), + OctH

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Ligandenaustauschs von SnOct> mit Alkoholen.

Ein Mechanismus mit Koordination von Alkoholen unter Retention der Oktanoat-Liganden
wurde von RYNER et al. vorgeschlagen.>® Der Mechanismus, adaptiert auf die Reaktion von
SnOcty, einem Alkohol und Lactid, wurde in Abbildung 6 dargestellt. Zu Beginn koordinieren
die Alkohole an das Sn-Zentrum unter Retention der Oktanoat-Liganden, wobei sich
Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem Alkohol und dem Oktanoat-Liganden ausbilden.
Eine schwache Koordination von Lactid an das Metallzentrum kann nun stattfinden. In diesem
Schritt kann eine Protoneniibertragung vom Alkohol auf den Oktanoat-Liganden angenommen
werden, was den Alkohol- zu einem Alkoxid-Liganden umwandelt. Anschlieend erfolgt die
Insertion in zwei Schritten. Erstens, durch einen nukleophilen Angriff des Alkoxids auf den
koordinierten Lactid-Carbonyl-Kohlenstoff, wobei ein viergliedriger Ubergangszustand (UZ1),
auf Basis theoretischer Berechnungen, als energetisch gilinstig angenommen wurde. Das
vorherige Carbonyl-Sauerstoff-Atom koordiniert dabei an das Sn-Zentrum unter Ausbildung
eines Alkoxids. Durch die Wiederherstellung der sp® Bindungsgeometrie des vorigen Carbonyl-
Kohlenstoffs wird eine Rotation um die C-O-Achse wieder moglich. Zweitens, die Ringdffnung
kann nun durch den Bruch der C-O-Bindung im Lactid-Ring und der Bildung einer
Esterbindung stattfinden, wobei der Ubergangszustand UZ2 angenommen werden kann. Dabei
wird das Proton vom Oct-Liganden wieder auf das neu gebildete Alkoxid iibertragen. Formell
entsprechen diese Schritte einer Insertion von Lactid in die O-H-Bindung eines koordinierten
Alkohols. Die resultierende Spezies dhnelt dem Ausgangszustand und die Propagation kann
durch die Insertion weiterer Lactid-Einheiten fortlaufen. Hierbei soll darauf hingewiesen
werden, dass parallel zur ROP auch ein reversibler Kettentransfer der propagierenden Kette und
einer Hydroxyl-terminierten Kette stattfinden kann. Dies ist in Abbildung 6 grau angedeutet.
Neben Transferreaktionen sind bei einer Koordinations-Insertions-Polymerisation auch

Umesterungen klassische Nebenreaktionen. Diese kdnnen sowohl intramolekular durch
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sogenanntes ,,backbiting® auftreten, was zu Makrocyclen und kiirzeren Ketten fiihrt, als auch

intermolekular, was zu einer Redistribution der Ketten fiihrt.*60
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Abbildung 6: Koordinations-Insertions-Mechanismus nach RYNER et a/.>® am Beispiel der Reaktion von SnOctz, eines Alkohols

(R°-OH) und Lactid. Der Alkylrest von SnOct> wurde mit R abgekiirzt.

4.1.2 Polykondensation

Die Polykondensation ist eine Stufenwachstumsreaktion. Hierbei verkniipfen sich Monomere
zu Polymerketten durch die Reaktion zweier reaktiver, funktioneller Gruppen A und B unter
Abspaltung (Kondensation) kleiner Molekiile wie Wasser, Methanol oder Chlorwasserstoff.
Polykondensationen von Alkoholen mit Carbonsdure- oder Carbonsdureester-Gruppen sind
Gleichgewichtsreaktionen und verlaufen entropisch neutral. Um hohe Umsétze zu ermdglichen
kann das Gleichgewicht durch das Abtrennen der Kondensate stark auf die Produktseite
verschoben werden. Der Umsatz p kann durch Anzahl an reaktiven Gruppen (dquimolares
Verhiltnis von A und B vorausgesetzt) zu Beginn der Reaktion (Ny) und zum Zeitpunkt t (N;)
mit Gleichung (1) beschrieben werden.

No — Ny

P=N—O (D)

Grundsétzlich wird bei Stufenwachstumsreaktionen zwischen zwei Monomertypen
unterschieden. Zum einen Monomere mit zwei unterschiedlichen funktionellen Gruppen (A-B)
und zum anderen zwei unterschiedliche Monomere mit jeweils zwei gleichen funktionellen
Gruppen (A-A und B-B). Wihrend bei A-B Monomeren ein stochiometrisches Verhiltnis der
funktionellen Gruppen von der Einwaage unabhéngig ist, muss bei A-A/B-B Monomeren die
Stochiometrie prézise eingestellt werden. Meistens sind alle Monomereinheiten gleich reaktiv

und die Kondensation erfolgt nach rein statistischer Wahrscheinlichkeit. Einen Zusammenhang
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zwischen dem Umsatz p und dem Polymerisationsgrad P, liefert die CAROTHERS-
Gleichung. Fiir ein A-B System ist sie durch Gleichung (2) beschrieben.
Ny 1

p = - 2
Somit erfordert es sehr hohe Umsétze um die gebildeten Oligomere und Prépolymere zu

hochmolekularen Ketten zu kondensieren.

Bei A-A/B-B Systemen ist das Verhéltnis der funktionellen Gruppen stark von der Einwaage
abhingig. Ein stochiometrisches Ungleichgewicht der Anzahl an A-A Monomeren N, und B-B
Monomeren Ny kann durch den Unstdchiometriefaktor r nach Gleichung (3) einbezogen
werden.

N )
r=N—B mitr <1 3)

Unter Einbezug des Faktors r in die CAROTHERS-Gleichung ergibt sich fiir A-A/B-B Systeme

ein Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad P, und Umsatz p nach Gleichung (4).

_No 1+7r

P = - -
" N 1+r-27rp

(4)

Die CAROTHERS-Gleichung ist in Abbildung 7 fiir unterschiedliche Unproportionalitatsfaktoren

r graphisch dargestellt. Fiir den Fall 7 = 1 sind die Gleichungen (2) und (4) dquivalent.®!

100
. —— = 1.000 (P, fiir p>1)
809 - r=0975 !
r=0.950 !

Polymerisationsgrad P

Umsatz p

Abbildung 7: Graphische Darstellung des Polymerisationsgrades P, gegen den Umsatz p unter Annahme unterschiedlicher

Unproportionalititsfaktoren r nach der CAROTHERS-Gleichung (4).

Die Graphik verdeutlicht, dass selbst bei perfekter Stochiometrie (r=1) der
Polymerisationsgrad erst bei einem hohen Umsatz deutlich ansteigt. Gleichzeitig ist
veranschaulicht, dass selbst bei kleinen Abweichungen von einer dquimolaren Stochiometrie

beider Edukte, der Polymerisationsgrad bei hohen Umsétzen drastisch abnimmt.
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Durch die entropisch neutrale Bruttoreaktionsgleichung ist keine stark negative
Reaktionsenthalpie notig. Polykondensationen von Diolen mit Dicarbonséduren bzw. Diestern
sind daher meistens kinetisch kontrolliert, nicht thermodynamisch. Dabei laufen
Polykondensationsreaktionen sdurekatalysiert ab, entweder intern durch funktionelle Gruppen
der Monomere katalysiert (Selbstkatalyse) oder extern durch die Zugabe eines Katalysators
(Fremdkatalyse). Selbstkatalyse tritt bei der Reaktion von Diolen und Dicarbonsduren auf, bei
welchen die Carbonsdure katalytisch wirkt. Als Fremdkatalysatoren wirken Saduren wie
beispielsweise p-Toluolsulfonsiure.®** In beiden Fillen liuft die Reaktion nach dem

Mechanismus der FISCHER-Veresterung ab (Abbildung 8).5

Fischer-Veresterung
A N* H R o AN R +OH,

saure Esterhydrolyse

_H
. _H A 0 UH
0 . ~ . O
C)l\ THOUR R%OH‘—R o' = _J_r+on
RTNQH 0 JoX Lo R™ 0 ?
H™+ R R H
Abbildung 8: Reaktionsmechanismus der FISCHER-Veresterung (von links nach rechts) und der sauren Esterhydrolyse (von

rechts nach links). Adaptiert von .

Aus kinetischer Sicht ist die Fremdkatalyse zu bevorzugen, da der Polymerisationsgrad bei

hohen Umsitzen schneller ansteigt.®!

Sduren als Polykondensationskatalysatoren haben
allerdings den Nachteil, dass sie wenig selektiv sind und zahlreiche Nebenreaktionen
auftreten.®® Frithe Organometall- und Oxid-Katalysatoren basierten vorwiegend auf Zinn®’,
Zink®, Antimon®®*° und Titan®"~"°. In modernen Polykondensationsreaktionen von Polyestern
werden fast ausschlieflich Titanalkoxiden, wie beispielsweise Titantetrabutan-1-olat, aufgrund

ihrer hohen Aktivitit eingesetzt.5%7!

Nach PILATI et al. entspricht der Reaktionsmechanismus der Titanalkoxid-katalysierten
Polyesterbindung eines Diols mit einer Disdure einer Kombination aus interner Sdurekatalyse
und externer Metall-Katalyse nach einem Umesterungs-Mechanismus.”® Der postulierte
Reaktionsmechanismus wurde am Beispiel von 1,4-Butandiol (B) und Bernsteinsdure (S) in
Abbildung 9a dargestellt. Dabei koordiniert der Titan-Katalysator eine Estercarbonyl-Gruppe
eines zuvor autokatalytisch gebildeten Oligomers/(Préd-)Polymers. Ein weiteres (Prad-)Polymer
reagiert nun mit der koordinierten Estergruppe zu einem instabilen Intermediat, welches zu B
und einem stabilen Polymer zerfillt.”! Die Triebkraft liefert der Entzug von B unter Vakuum

aus dem Reaktionsmedium. Ein weiteres, mechanistisches Kondensations-Modell wurde von
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CHEN et al. vorgeschlagen und experimentell untermauert.”? Der postulierte Mechanismus
wurde ebenfalls am Beispiel von B und S in Abbildung 9b dargestellt. In einem ersten Schritt
reagiert Bernsteinsdure mit dem Ti-Katalysator zu einem schnell generierten Komplex (I) unter
Ausbildung einer koordinativen Bindung des Titan-Zentrums mit Carbonyl-Sauerstoff und
einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem Séureproton und Sauerstoff-Atom des
Ti-Alkoxids. Durch diese Koordination im Komplex (I) nimmt die Elektronegativitit des
Carbonyl-Kohlenstoffs ab, wodurch eine Reaktion mit B zu Komplex (IT) méglich wird. Dabei
bildet sich eine koordinative Bindung zwischen dem Carbonyl-Kohlenstoff und dem
Hydroxyl-Sauerstoff von B aus, sowie eine Wasserstoftbriickenbindung zwischen dem
Hydroxyl-Sauerstoff von S und dem Hydroxyl-Wasserstoff von B. Der Monoester von B und
S bildet sich nun durch Reorganisation der Bindungsverhéltnisse. Die Triebkraft hierfiir liefert
das den Komplex (II) und das Reaktionsmedium verlassende Wasser. Wihrend der
Umesterungs-Mechanismus gut auf metallkatalysierte Reaktionen von Diolen mit Diestern
angewendet werden kann, ist die mechanistische Lage fiir die Reaktion von Diolen und
Disduren nicht vollends klar. In der praktischen Umsetzung werden aber hiufig in einem ersten
Schritt Préapolymere durch Selbstkatalyse gebildet, welche in einem zweiten Schritt unter
Katalysatorzugabe zu hochmolekularen Polyestern umgesetzt werden, da zu grole Mengen

freigesetztes Wasser Titanalkoxid-Katalysatoren desaktivieren kénnen.”
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a Umesterungs-Mechanismus
RO.__OR HO
o >TiC \H/\)J\O'QTOH RO OR
RO™ ! OR RO "OR
RO~ |\0R+ o™ 4OH o =~ (@]
o HO\H/\)J\O/@;OH HOMC:)
O---H

O RS
OH
RO "OR / o)

4 i i
+
HO 4 OH HON O/\/\/ONOH
o o

b Veresterungs-Mechanismus
RO._.OR

0 RO._.OR  HO _~_
/T - ~
i OH RO 'I:'l 0-R

FRCARCUPD BNt
o\ o\
HO H

RO OR
o RO™IO=R
gg‘ngg . HONO/\/\/OH o HOM&'}{:
© o) L_~_oH

Abbildung 9: (a) Umesterungs-Mechanismus nach PILATI ef al.”’ und (b) Veresterungs-Mechanismus nach CHEN ef al.”> am

Beispiel der Titanalkoxid-katalysierten Polykondensation von 1,4-Butandiol und Bernsteinséure.

17



4 Theoretischer Hintergrund

4.2 Bioabbaubare Polymere

Kunststoffe sind ein fester Bestandteil unseres modernen Lebens und sind in fast allen
Marktsegmenten vertreten. Heutzutage gibt es fiir viele herkdmmliche Kunststoffe und
Anwendungen eine bio-Kunststoff-Alternative. Biokunststoffe sind Kunststoffe, die entweder
biobasiert, biologisch abbaubar oder beides sind.?* Hiufig haben sie die gleichen oder dhnliche
Eigenschaften wie herkdmmliche Kunststoffe, bieten aber zusétzliche Vorteile, wie eine
geringere CO»-Bilanz, eine effizientere Ressourcennutzung durch geschlossene
Rohstoftkreisldufe oder zusétzliche Optionen flir Abfallmanagement. Um Verwechslungen
aufgrund der &dhnlichen Begrifflichkeiten zwischen ,bio-Kunststoffen®, ,bio-basierten*
Kunststoffen und ,,bio-abbaubaren* Kunststoffen vorzubeugen soll hier eine klare Abgrenzung
getroffen werden. Dabei soll die Visualisierung in Abbildung 10 beitragen. Biobasierte
Kunststoffe werden auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt. Dieser Begriff
kennzeichnet den Ursprung der Rohstoffe, gibt aber keine Auskunft iiber die biologische
Abbaubarkeit der Polymere. Bioabbaubare Kunststoffe konnen sowohl auf nachwachsenden,
als auch auf fossilen Rohstoffen basieren. Ob ein Kunststoff biologisch abbaubar ist, wird
mafgeblich durch dessen physikalisch-chemischen Eigenschaften, sowie durch die

herrschenden Umwelteinfliisse bestimmt, nicht aber durch dessen Herkunft.

Nach der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) wird ein biologisch
abbaubares Polymer als ,,Polymer, das durch biologische Aktivitidt abgebaut werden kann,
wobei der Abbau mit einer Verringerung seiner Molmasse einhergeht* definiert.”* Weitere
Definitionen beinhalten die Mineralisierung des abzubauenden Materials durch
Mikroorganismen zu Wasser, Kohlenstoffdioxid und Biomasse (sowie weiterer
niedermolekularer Verbindungen, je nach Sauerstoff-Verfiigbarkeit).”>~’” Auf Bioabbaubarkeit

wird genauer in Kapitel 4.2.3 eingegangen.
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bioabbaubar

M N

PS O
PVA (0] n
PVC PBS
0 [e)
. " L 0 -
bioPET (x—1) bioPTT (x—2) OH ]
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i 3 ol
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Abbildung 10: Exemplarische Abgrenzung zwischen Dbiobasierten und bioabbaubaren Polymeren. PET,
Poly(ethylenterephthalat); PS, Poly(styrol); PVC, Poly(vinylchlorid); PE, Poly(ethylen), PP, Poly(propylen); PBAT,
Poly(butylenadipat-co-butylenterephthalat); PVA, Poly(vinylalkohol); PBS, Poly(butylensuccinat); PTT,
Poly(trimethylenterephthalat); PA, Polyamid; PLA, Poly(lactid); PHA, Polyhydroxialkanoate.”®7

Die wichtigste Stoftklasse biologisch abbaubarer Polymere stellen Polyester dar, wie in
Kapitel 3 bereits beschrieben wurde. Daher soll im Folgenden nédher auf die fiir diese Arbeit

wichtigen, kommerziellen Polyester eingegangen werden.

4.2.1 Poly(lactid) und Copolymere

Eines der wichtigsten biobasierten und bioabbaubaren Polymere ist Poly(lactid) (PLA). Es
wurde erstmals 1845 von PELOUZE durch Kondensation von Milchséure zu Oligomeren und
niedermolekularen Polymeren erhalten.®® 1932 wurde PLA erstmals von CAROTHERS et al. aus
Lactid hergestellt, was zu dessen ersten Patentierung durch DuPont fiihrte.3!*> Anfang der
1990er Jahre gelang Cargill der Durchbruch mit der Synthese von hochmolekularem PLA durch
ROP von L-Lactid im industriellen MaBstab, was dessen Kommerzialisierung einleitete.3¢ Die
chemische Struktur von PLA und einem Copolymer mit Glycolid (PLGA) ist in Abbildung 11
dargestellt.
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Abbildung 11: Chemische Struktur von Poly(lactid) (PLA) und Poly(lactid-co-glycolid) (PLGA).

Lactid ist das cyclische Dimer der Milchsdure und wird industriell aus dieser hergestellt.
Gegeniiber der chemischen Herstellung dominiert die mittlerweile kostengiinstigere,
biotechnologische Herstellung von Milchsdure durch Fermentation von Kohlenhydraten, auf
Basis von nachwachsenden Rohstoffen.!”#¥ Dabei konnen Bakterien wie Lactobacilli beide
Enantiomere mit hoher Selektivitit liefern.’ Durch Polykondensation wird Milchsiure zu
niedermolekularem PLA (M, <5000 g-mol ') umgesetzt, welches in einem weiteren Schritt
thermisch im Vakuum durch Depolymerisation (backbiting) in Anwesenheit von
Metallverbindungen zu Lactid cyclisiert und aufgereinigt wird.®®*? Diese Syntheseroute ist
zusammen mit den Stereoisomeren von Lactid in Abbildung 12 dargestellt. Die stereoisomeren
Formen von Lactid sind L-, D-Lactid (7w =95 — 98 °C) und meso-Lactid (Tm = 53 — 54 °C).
Zusitzlich ist das Racemat (T = 122 — 126 °C, dquimolar) erhiltlich.”?

Depolymerisation o Aufreinigung 0

Polykondensation .
. )
J\WOH _HO H R o)J}( OJ\*(
O

M, < 5000 g'mol”’ o o

o o o
A
Wi o0 )YO \\\\-H(o

(0] O (0]
L-Lactid D-Lactid meso-Lactid
|

|
rac-Lactid

Abbildung 12: Syntheseroute von Milchséure zu Lactid und Strukturformeln der Stereoisomere L-Lactid [(S,S)-Lactid],
D-Lactid [(R,R)-Lactid] und meso-Lactid beziehungsweise (S,R)-Lactid.??

Die Stereochemie des eingesetzten Lactids bestimmt malBigeblich die Eigenschaften des
resultierenden PLA. Poly(L-lactid) (PLLA) und Poly(D-Lactid) (PDLA) sind semikristalline
Polyester mit einem Schmelzpunkt bei etwa 173 — 178 °C und weisen einen 7 bei 60 — 65 °C
auf.”> Mit abnehmender optischer Reinheit der Monomere sinkt auch die Kristallinitit und der
Schmelzpunkt ab.”? Poly(DL-Lactid) (PDLLA) ist aufgrund der ataktischen Taktizitit amorph

mit einem T, bei 55 — 60 °C.” Es kann sowohl aus meso- als auch aus rac-Lactid hergestellt
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werden.”? Interessanterweise erhoht sich der Schmelzpunkt einer 1:1 Mischung aus
isotaktischem PLLA und PDLA auf bis zu 230 °C, was auf die Bildung eines Stereokomplexes
zuriickzufiihren ist. Der T, bleibt dabei unverindert.”* Die mechanischen Eigenschaften von
PLLA lassen sich grob mit denen von Polystyrol vergleichen. Es weist einen E-Modul im
Bereich 2.7 — 4.0 GPa bei einer Bruchdehnung von weniger als 10 % und eine Zugfestigkeit
von 47.6—64.8 MPa auf’®®® E-Modul und Zugfestigkeit von PDLLA liegen, bei

vergleichbarer Bruchdehnung, etwas unterhalb von PLLA %}

PLLA kann durch klassische, formgebende Verfahren wie Extrusion, Spritzguss, Blasformen,
Thermoformen und Faserspinnen verarbeitet werden.”> Dabei kann durch das Einfiihren
geringer Mengen an Verzweigungen und D-Isomer oder durch Steuerung der
Molekulargewichtsverteilung, sowie durch den Einsatz von Nukleierungsmitteln die
Verarbeitbarkeit auf den entsprechenden Prozess angepasst werden. Aufgrund der biologischen
Abbaubarkeit von PLA in Kompost oder in vivo findet es in vielen Bereichen Anwendung, wie
beispielsweise der Verpackungsindustrie, dem Agrarsektor, in Papierbeschichtungen, in Filmen
oder Fasern, Haushaltsprodukten, Einwegartikeln und Medizinprodukten.”®®” Vor allem fiir
medizinische Anwendungen kann das Abbauprofil durch Copolymerisation verschiedener
Isomere, mit Glycolid oder anderer cyclischer Monomere eingestellt werden.”>** Den
schnellsten Abbau zeigt hierbei amorphes PLGA, welches in vitro und in vivo in wenigen
Wochen bis Monaten, je nach Zusammensetzung, vollstindig zu Milchsdure und Glycolsdure
abgebaut wird.”*1%° Die Abbauprodukte kdnnen vom Kérper verstoffwechselt werden.”> PLGA
wird wie PLA durch ROP von Glycolid und L-Lactid bzw. DL-Lactid hergestellt.!’! Je nach
Zusammensetzung weist es einen 7, zwischen dem von PLA und dem von Poly(glycolid)
(PGA) bei 25 — 35 °C auf.!>!% Amorphes PLGA mit einer dquimolaren Zusammensetzung
von DL-Lactid und Glycolid zeigt einen 7, im Bereich 45 — 50 °C, einen E-Modul von etwa
2.0 GPa, eine Bruchdehnung im Bereich 3 — 10 % und wird in 1 — 2 Monaten vollstindig vom

Korper resorbiert.” In Kapitel 4.2.3 wird genauer auf die Bioabbaubarkeit eingegangen.

4.2.2 Poly(butylensuccinat) und Copolymere

Poly(butylensuccinat) (PBS), sowie dessen Copolymer Poly(butylensuccinat-co-butylenadipat)
(PBSA), sind kommerziell hergestellte, aliphatische, semikristalline (Co-)Polyester und
zeichnen sich durch exzellente Verarbeitbarkeit, gute mechanische Eigenschaften, chemische

Bestiindigkeit, sowie biologische Abbaubarkeit aus.'® Die chemische Struktur von PBS und

PBSA wurde in Abbildung 13 dargestellt.
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PBS PBSA
Abbildung 13: Chemische Struktur von Poly(butylensuccinat) (PBS) und Poly(butylensuccinat-co-butylenadipat) (PBSA).

PBS und PBSA werden durch Schmelzpolykondensation aus 1,4-Butandiol, Bernsteinsdure
und Adipinsédure, im Fall von PBSA, hergestellt. Wahrend diese Monomere schon lange in
grolen Mengen petro-basiert zur Verfiigung stehen, haben Entwicklungen in der
Fermentations-Technologie in den 2000ern zu dessen biobasierter Produktion im industriellen
MaBstab gefiihrt.!>"1% Dabei konnen Maisstirke, Molke, Zuckerrohrmelasse, Glycerin oder
Holzhydrolysate durch bakterielle Fermentation in Bernsteinsdure mit hohen Ausbeuten und
geringen Nebenproduktanteilen umgewandelt werden.!®!!! Adipinsiure kann teilweise oder
vollstindig auf Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden.!!>"!!* 1 4-Butandiol kann
aus biobasierter Bernsteinsiure durch direkte Reduktion erhalten werden.!>"!!7 Eine direkte
Synthese durch Fermentation von Zuckern ist ebenfalls mdglich.!'”!!"® Dies macht eine
vollsténdig biobasierte Produktion von PBS bzw. eine Erh6hung des biobasierten Anteils nicht

nur aus Marketing-Sicht zukiinftig attraktiv.

PBS Homo- und Co-Polyestern werden aus Disduren und Diolen in einem meist zweistufigen
Prozess in Schmelze hergestellt. In einem ersten Schritt werden durch Veresterung oder
Umesterung Oligomere bei Temperaturen von 160 — 225 °C gebildet. Im zweiten Schritt findet
die Polykondensation bei einer Erhéhung der Temperatur in den Bereich 210 — 250 °C unter
Vakuum statt.'’®'?* Dabei sind Titanalkoxide, wie Titantetrabutan-1-olat, bei weitem die
meistgenutzten modernen Katalysatoren und ermdglichen hohe Molmassen.'?*125 Der
Schmelzpunkt liebt bei linearem PBS bei etwa 114 °C, bei PBSA (~25 mol-% Adipat) bei etwa
96 °C. Die Glasiibergangstemperatur von PBS liegt bei —32 °C, die von PBSA (~25 mol-%
Adipat) bei —45 °C.!* Die RegelmiBigkeit der Hauptkette ist ein wichtiger Parameter fiir die
Féahigkeit des Polymers zu kristallisieren. PBS weist aufgrund seiner regelmifligeren
Kettenstruktur eine hohere Kristallinitdt als PBSA und Poly(butylenadipat) (PBA) auf. Dabei
wurden Minimalwerte flir Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie (als Relativwert fiir die
Kristallinitét) fiir etwa gleiche molare Anteile beider Sduren registriert, welche zu beiden Seiten
der Komposition ansteigt. Dies ist ebenfalls mit einer Anderung der Kristallstruktur bei

dhnlichen Kompositions-Anteilen verbunden.®!-!?3

PBS weist dhnliche mechanische Eigenschaften wie Polyolefine auf. Die Zugfestigkeit von

PBS liegt dabei zwischen der von PE und PP, die Steifigkeit zwischen LDPE und HDPE.!?¢
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PBS und PBSA sind klassische Thermoplasten und kénnen durch herkdmmliche Verfahren wie
Extrusion, Spritzguss, Blasformen zu Formkorpern, Folien, Schiumen, mono- und multi-
Filamenten verarbeitet werden. Durch geringen Zusatz an Comonomer mit drei oder mehr
Alkohol-Gruppen wéhrend der Synthese konnten langkettenverzweigte Polymere mit hoherer
Schmelzspannung und Kristallisationstemperatur erhalten werden, was eine bessere
Verarbeitung von Folien erméglichte.! Diese Produkte finden vorwiegend Anwendung in der
Verpackungsindustrie, als Lebensmittelverpackung oder fiir Einwegverbrauchsgegenstinde.
Aufgrund der biologischen Abbaubarkeit in Kompost, feuchter Erde, Belebtschlamm von
Kléranlagen, Frischwasser und Meerwasser finden PBS und PBSA auch im Agrarsektor, zum
Beispiel als Mulchfilme, Anwendung.!*1?7128 In Kapitel 4.2.3 wird genauer auf die

Bioabbaubarkeit eingegangen.

4.2.3 Abbaumechanismen
Der Abbau von Polyestern kann durch physikalische, chemische und biologische Einfliisse
erfolgen. Der Abbau von Makromolekiilen durch die Einwirkung von Mikroorganismen wird

t.”7 Dieser kann vereinfacht in zwei konsekutive

dabei als biologischer Abbau bezeichne
Schritte unterteilt werden. Im ersten Schritt findet eine Fragmentierung des Materials statt.
Abiotische Faktoren wie mechanische Einwirkungen, thermo- und photooxidative Prozesse in
Anwesenheit von Hitze/Licht und Sauerstoff oder chemische Hydrolyse fithren makroskopisch
zu einer Schwichung der mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe und zu deren
Fragmentierung, was mit einer Erhohung der spezifischen Oberfliche verbundenen ist.!?13
Auf molekularer Ebene fiithren Hydrolyse und oxidative Prozesse zur Spaltung des
Polymerriickgrads und der Bildung kiirzerer Kettenfragmente. Biotische Faktoren wie die
hydrolytische =~ Kettenspaltung  durch  extrazellulire =~ Enzyme, welche  von
oberflichenbesiedelnden Mikroorganismen freigesetzt werden, tragen ebenfalls dazu bei.!*%!3!
Dies ist auch mit einer Erhéhung an polaren funktionellen Gruppen und einer Verringerung von
Diffusionsbarrieren fiir Wasser oder anderer polarer Molekiile verbunden. Im zweiten Schritt
findet Mineralisierung statt. Dabei werden Mono- und Oligomere bzw. Kettenfragmente von
Mikroorganismen, wie Bakterien, Pilzen oder Algen, internalisiert, verstoffwechselt
(Bioassimilation) und zu kleinen anorganischen Molekiilen mineralisiert.!3> Der biologische
Abbau erfolgt unter zwei verschiedenen Bedingungen, je nach Sauerstoffverfiigbarkeit. In
Anwesenheit von Sauerstoff findet aerober Abbau statt, bei welchem hauptsdchlich
Kohlenstoffdioxid, Wasser und Biomasse gebildet wird. Unter Sauerstoffausschluss findet

anaerober Abbau statt. Hier wird neben Kohlenstoffdioxid, Wasser und Biomasse auch Methan
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gebildet.!3313% Der zweistufige Prozess des biologischen Abbaus auf molekularer Ebene wurde

in Abbildung 14 veranschaulicht.

Fragmentierung Mineralisierung
a) Abiotische Py Qo  aerob, 0, CO, + H,0
Einflisse o gg + Biomasse + Anorganika
=) Eﬁtz'r;;ﬂ'”'are e Oo 8 O anaerob CO, + H,0 + CH,
+ Biomasse + Anorganika
Polymerketten Kettenfragmente

extrazellular intrazellular

Abbildung 14: Zweistufige Darstellung des vollstdndigen, biologischen Abbauprozesses von Polymerketten auf molekularer

Ebene bestehend aus Fragmentierung und Mineralisierung durch Mikroorganismen unter aeroben und anaeroben Bedingungen.

Heutzutage haben viele nationale und internationale Einrichtungen wie das Deutsche Institut
fiir Normung e. V. (DIN), die American Society for Testing and Materials (ASTM), die
Japanese Standards Association (JSA), das Europdisches Komitee fiir Normung (EN), die
International Organization for Standardization (ISO) und die Organisation for Economic Co-
operation and Development (OECD) Definitionen beziiglich biologischer Abbaubarkeit und
Testmethoden zu deren Untersuchung entwickelt, welche die Grundlage fiir Zertifizierungen
von Materialien bilden. Diese beinhalten unter anderem den Abbau in unterschiedlichen

Umweltkompartimenten wie wissrigen Medien'* 137, Béden!**13? und Kompost!40-142,

4.2.3.1 Chemische und enzymatische Hydrolyse

Die abiotische, chemische Hydrolyse von Polyestern wird von zahlreichen Faktoren
beeinflusst. Die offensichtlichsten sind dabei die chemische Funktionalitdt des Polymers und
die Abbaubedingungen (Temperatur, pH-Wert, Druck, Feuchtigkeit, Sauerstoff,
Konzentration, Zeit), aber auch die makromolekulare Architektur (Konstitution, Konfiguration
bzw. Taktizitit, Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung, Verzweigungsgrad),
Morphologie (Kristallinitdt, Phasenstruktur, Gestalt und Orientierung iibermolekularer
Strukturen), sowie das Vorhandensein von Restmonomeren und Additive beeinflussen die
Abbaugeschwindigkeit.!**!* Der wichtigste Unterschied zwischen der Esterhydrolyse von
Polymeren in Losung (homogen) und bulk-Polymeren (heterogen) ist die molekulare Mobilitit.
Eine eingeschrinkte Molekiilbeweglichkeit bedeutet, dass im bulk die Diffusion von Wasser
und Reaktanten begrenzt ist. Daher kann der hydrolytische Abbau in Polymersystemen in bulk
als eine Kombination aus Diffusion von Wasser in ein bulk-Material und der zufilligen
Spaltung von hydrolysierbaren Bindungen angesehen werden. Prinzipiell kann der
hydrolytische Abbau von Polymeren liber zwei Mechanismen erfolgen: Masse-Erosion (bulk-

Erosion) und Oberfldchen-Erosion (Abbildung 15). Hierbei soll darauf hingewiesen werden,
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dass die Begriffe ,,(Bio-)Abbau‘“ beziehungsweise engl. ,,(bio-)degradation® sich eher auf
Bindungsspaltung auf molekularer Ebene beziehen [(bio-)chemischer Prozess], wihrend der
Begriff ,,Erosion* als Materialabbau bzw. Massetransport im makroskopischen Sinne gesehen

werden kann (physikalisches Phinomen basierend auf Lésungs- und Diffusionsprozessen).'*

fortschreitende Abbaudauer

bulk-Erosion

Oberflachen-Erosion

Abbildung 15: Schematische Darstellung der bulk- und Oberfldchen-Erosion wihrend des hydrolytischen Polymerabbaus.

Diese beiden Mechanismen reprisentieren zwei Grenzfille und laufen parallel zueinander ab. !4

Die vorherrschende Art des Abbaus wird bestimmt durch die Beziehung zwischen der Zeit, die
fiir die Hydrolyse von Oberfldchenpolymerketten in kleine, 16sliche Bestandteile bendtigt wird
(tg) und der Zeit, die fiir Wasserdiffusion in das Polymer-bulk bendtigt wird (¢p). Letztere hingt
stark von den physikalisch-chemischen Eigenschaften des Materials ab (Dichte, Kristallinitt,
Hydrophobizitit, Phasenverhalten etc.).!*’”  Bulk-Erosion ist durch eine hohere
Wasserdiffusionsrate im Vergleich zur Esterhydrolyserate gekennzeichnet (fp > tg), was zu
einer Sattigung der Probe durch das Abbaumedium und zu einem nichtlinearen Massenverlust
iiber die Zeit fiihrt (Abbildung 15, oben).'*’” Ein weiteres wichtiges Merkmal der bulk-Erosion
ist das Auftreten von autokatalytischen Effekten als Folge der Akkumulation von
Abbauprodukten (Carbonséduren), wie bereits in Kapitel 4.1.2 beschrieben (Abbildung 8, saure
Esterhydrolyse). Diese Anreicherung duB3ert sich in Bereichen mit beschleunigtem Abbau, was
zum Verlust der strukturellen Integritit und mechanischen Stabilitdt der Polymer-Matrix fiihrt
und letztlich zu dessen Zerfall.'*®!%° Bulk-Erosion zeichnet sich durch eine kontinuierliche
Molekulargewichtsverringerung des bulk-Materials iiber den Abbauprozess aus, was eine
Analyse mittels molekulargewichtsbestimmender Methoden ermdglicht. Zusitzlich ist ein
Anstieg der Kristallinitit semikristalliner Materialien zu beobachten, da Diffusion und folglich

auch Hydrolyse in amorphen Doménen mit hoherer Kettenmobilitéit schneller erfolgt.

Oberflachen-Erosion  kennzeichnet eine schnellere  Hydrolysegeschwindigkeit — der
Oberfldchenpolymerketten als Wasserdiffusion in den bulk (tp <tg) und driickt sich in einem

linearen Massenverlust (proportional zur Oberfldche) liber die Zeit aus (Abbildung 15,
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unten).!>!152 In diesem Falle kénnen die Abbauprodukte frei von der Polymermatrix
wegdiffundieren und haben daher keine katalytische Wirkung auf den Abbau.!> Daher wird
bei der Oberflichen-Erosion iiber den Abbauprozess keine Verringerung des

Molekulargewichts im bulk-Materials registriert.

Unter physiologischen Bedingungen (37 °C, pH = 7.4, Phosphat-Puffer-Losung) zeichnet sich
der hydrolytische PDLLA Abbau durch bul/k-Erosion aus und zeigt einen Gewichtsverlust von
etwa 90 % nach 15 Wochen.!* Unter analogen Bedingungen zeigten ein thermisch gequenchtes
PLLA (amorph) und ein semikristallines PLLA iiber zwei Jahre gerade einmal einen
Gewichtsverlust von etwa 50 % (amorph) bzw. 25 % (semikristallin). Das zu Beginn des
Hydrolyseexperiments amorphe PLLA kristallisierte {iber die Dauer des Experiments
kontinuierlich nach und wies nach 90 Wochen eine Kristallinitit von 49 % auf, was den
Einfluss von Kristallinitit auf die Hydrolysegeschwindigkeit veranschaulicht.'* BAGHERI et al.
zeigte, dass in Frischwasser bei 25 °C fiir PLLA (M,, ~ 230000 g-mol ') {iber den Zeitraum von
einem Jahr kein relevanter Massenverlust auftrat, wihrend ein PLGA (DL-Lactid:Glycolid, 1:1,
M,, ~ 38000 g-mol ") nach etwa 270 Tagen einen vollstindigen hydrolytischen Abbau aufwies
und Milchsiure als Abbauprodukt nachgewiesen wurde.'** Im Vergleich hierzu ergab eine
Hydrolyse von BAUTISTA et al. fir 0.2 mm dicke PBS-Filme ( M, =112000) unter
physiologischen Bedingungen einen Gewichtsverlust von weniger als 5 % nach 8 Wochen. In
alkalischer Puffer-Losung (pH = 10) betrug der Gewichtsverlust bei gleichem Zeitraum und
Temperatur mehr als 15 %.!% CHO et al. verzeichnete einen Gewichtsverlust fiir 1 mm dicke
PBS-Filme nach 9 Tagen Inkubation in 1 M NaOH bei 25 °C von etwa 3 — 8 %, abhingig von

der Kristallinitit bzw. Kristallmorphologie.'*°

Die enzymatische Hydrolyse ist definiert als die durch Enzyme katalysierte Spaltung von
Bindungen einer Verbindung unter Bildung von mindestens zwei Produkten und kann
mechanistisch in vier Schritte eingeteilt werden: Erstens Diffusion des Enzyms durch die
Losung zur Substratoberfliche, zweitens Adsorption und Komplexierung des Enzyms an das
Substrat, drittens Katalyse der Spaltungsreaktion und viertens Diffusion der 16slichen
Abbauprodukte weg von der Substratoberfliche.!>”!*® Hydrolase-Enzyme wie Lipasen,
Esterasen oder Peptidasen/Proteasen werden meistens eingesetzt, um die enzymatische
Hydrolyse eines synthetischen Polymers nachzuweisen.”® Im Gegensatz zum chemisch
hydrolytischen Abbau ist die enzymatische Hydrolyse bei synthetischen Polymeren sehr
spezifisch, aufgrund der substratspezifischen Natur vieler Enzyme.!*® Dabei beeinflusst die
Substratspezifitit der Hydrolasen die beobachtete Hydrolysegeschwindigkeit enorm.'®® Wie

auch die abiotische Hydrolyse, wird auch die enzymatische Hydrolyse stark von denselben
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Faktoren der makromolekularen Architektur, Morphologie und Abbaubedingungen beeinflusst.
Bei den Bedingungen kommen aber weitere Faktoren wie Nahrstoffverfiigbarkeit oder das
Vorhandensein einer passenden mikrobiellen Population, welche die Enzyme absondern,
hinzu.'**!1%! Im Gegensatz zu den Wassermolekiilen der abiotischen Hydrolyse sind die Enzyme
meist zu grof3, um in das Polymer-bulk einzudringen. Daher dominiert bei der enzymatischen
Hydrolyse die Oberflichen-Erosion. Obwohl viele Enzyme sehr substratspezifisch sind (das
aktive Zentrum kann nur ein bestimmtes Substrat aufnehmen), sind mache nur spezifisch fiir
eine funktionelle Gruppe und akzeptieren Variationen um die Funktionalitit herum. Ein
Beispiel fiir funktionsgruppenspezifische Enzyme sind Lipasen, die Hydrolysen von Lipiden
zu Fettsduren und Glycerin katalysieren. Sie hydrolysieren auch aliphatischen Polyester. Je
flexibler die Polyesterkette ist, desto besser passt sie in das aktive Zentrum des Enzyms. Ein
ausgewogenes Verhiltnis von hydrophilen und lipophilen Teilen der Polymerstruktur
(abhiingig vom Enzym) begiinstigt die enzymatische Hydrolyse.!** Im heterogenen System
verfiigen die Enzyme iiber eine hydrophobe Doméne als Bindungsstelle an hydrophobe
Substrate, zusitzlich zu der katalytischen Domine, dem aktiven Zentrum.'¢*!%3 Aufgrund der
hohen Spezifizitdt der aktiven Zentren gibt es zwei Arten der hydrolytischen Kettenspaltung,
ndmlich an zufdlligen Punkten entlang der Polymerkette (endo-Typ Spaltung) oder an den
Enden der Polymerkette (exo-Typ Spaltung). Die hydrolytische Esterspaltung durch Lipasen
oder PHA-Depolymerasen beruht hauptsédchlich auf der endo-Typ Spaltung und ist daher nicht

vom Molekulargewicht und der Molekulargewichtsverteilung abhingig.!4!64

Abbildung 16 zeigt die Beziehung zwischen den Substratspezifizitidten von Proteasen, PHB-
Depolymerase und Lipasen auf den hydrolytischen Abbau von Polyestern. Serinproteasen,
PHB-Depolymerasen und Lipasen sind Enzyme vom endo-Typ und hydrolysieren Bindungen
zufillig entlang der Hauptkette des Polymers.!®> Die optisch aktiven Polymere PLLA und
Poly(D-3-hydroxybutyrat) (D-P3HB) werden hauptsidchlich durch spezifische Enzyme,

166-169 yund PHB-Depolymerase'®?, mit hoher Aktivitit abgebaut. Polyester mit

Serinproteasen
einer grolen Anzahl an Methylen-Gruppe (= 3 bzw. > y-Ester), sowie a- und B-Ester-Polymere
mit niedrigem Schmelzpunkt und ohne einheitliche Stereochemie am stereogenen Zentrum sind
durch Lipasen mit hoher Aktivitdt hydrolysierbar. Dabei konnen sowohl Lipasen als auch PHB-
Depolymerase Polyester mit zwei bzw. drei Methylen-Gruppen zwischen den Ester-Einheiten
hydrolysieren (B- bzw. y-Ester).!6%!7® AuBerdem kann PDLLA auch von Proteasen hydrolysiert

werden, allerdings in geringerem MaBe.!”!
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PCL DL-P3HB
PPL
PLLA & PDLLA | PBS P4HB D-P3HB
PES
PBSA PEA
|a-Ester] [B-Ester|
Protease T-o-Ester PHB-Depolimerase
Lipase

Abbildung 16: Schematische Darstellung von Enzymen und dadurch hydrolysierbare Polyester. Abkiirzungen: Poly(L-Lactid)
(PLLA), Poly(DL-Lactid) (PDLLA), Poly(e-caprolacton) (PCL), Poly(butylensuccinat) (PBS), Poly(butylensuccinat-co-
butylenadipat) (PBSA), Poly(D,L-3-hydroxybutyrat) (D,L-P3HB), Poly(propiolacton) (PPL), Poly(4-hydroxybutyrat) (P4HB),
Poly(ethylensuccinat) (PES), Poly(ethylenadipat) (PEA), Poly(D-3-hydroxybutyrat) (D-P3HB). Adaptiert von ',

Die enzymatische Hydrolyse von PBS und PBSA ist mittlerweile gut mit einer Vielzahl an

172-180 180,181

Lipasen , sowie Cutinase erforscht. PAN et al. untersuchte den Einfluss des
Molekulargewichts von PBS bei der enzymatischen Hydrolyse mit einer Cutinase. Dabei wurde
weniger ein Einfluss des Molekulargewichts auf die Abbaurate nachgewiesen, vielmehr flihrte
eine hohere Kristallinitit zu einer verringerten Hydrolyserate.!®? Ebenfalls beschéftigten sich
zahlreiche Arbeiten mit dem Einfluss der Struktur von Poly(alkylendicarboxylaten) auf die
enzymatische Hydrolyse, wobei eine Variation der Methylengruppen vorgenommen wurde.
Zwar beeinflusst die Anzahl der Kohlenstoffatome (Hydrophobizitit) die enzymatische
Hydrolyserate, ausschlaggebender war aber die Kristallinitit und der Schmelzpunkt der
Polyester. Hierbei zeigten niedriger schmelzende Polyester bei dhnlicher Kristallinitit eine
schnellere Hydrolyserate.!”"183-18 Dies trifft auch fiir Copolyester unter Variation ihrer

189,190

Zusammensetzung  zu PHB-Depolymerase  zeigte bei  Copolyestern  aus

1,4-Butylensuccinat und 1,4-Ethylensuccinat (14 %) kaum Aktivitit.'"!

4.2.3.2 Kompostierung

Unter dem Begriff Kompostierbarkeit versteht man die vollstindige, aerobe Umwandlung eines
Werkstoffs ~ oder  Stoffgemisches, unter den definierten Bedingungen eines
Kompostierungssystem, zu hauptsichlich Kohlenstoffdioxid, Wasser und Biomasse.?®!? Dies
ist in der aecroben Route in Abbildung 14 dargestellt. Dabei ist die Zeitspanne klar vorgegeben
und bezieht sich meist auf einen Kompostierungszyklus von wenigen Wochen bis Monaten.

Beispielsweise ist ein Baumstamm biologisch abbaubar, aber nicht kompostierbar.®® Die
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Kompostierbarkeit von Materialien hingt neben den Abbaubedingungen auch stark von den
physikalisch-chemischen Eigenschaften, der makromolekularen Architektur und der
Morphologie ab. Dabei beschleunigen Faktoren wie ungesittigte Verbindungen, eine flexible
Molekiilstruktur, eine hohe Polaritit bzw. gute Quellbarkeit und eine hohe spezifische
Oberflache die Kompostierbarkeit, wiahrend sie durch zwischenmolekulare Wechselwirkung,

Kristallinitit, hohe Molmassen und eine verzweigte Kettenstruktur verlangsamt wird.

Die Zersetzung von organischer Materie im Kompost verlduft in drei Phasen: Der mesophilen
Phase, der thermophilen Phase und der Abkiihlungs- und Reifungsphase. In der mesophilen
Phase zu Beginn der Kompostierung bauen mesophile Bakterien und Pilze 16sliche und leicht
abbaubare organische Materie ab. Dabei produzieren sie organische Séduren, welche den
pH-Wert auf 5.0 — 5.5 sinken lassen. Es kommt zu einem starken Anstieg der Temperatur, da
Wirme aus exothermen Abbaureaktionen freigesetzt wird. Der Abbau von Proteinen fiihrt zur
Freisetzung von Ammoniak und der pH-Wert steigt rasch auf 8§ —9 an. Diese Phase dauert
zwischen einigen Stunden und einigen Tagen. Der Kompost tritt in die thermophile Phase ein,
wenn die Temperatur 40 °C erreicht. Thermophile Bakterien und Pilze werden nun zu den
vorherrschenden Spezies und die Geschwindigkeit der Zersetzung nimmt zu. Wenn die
Temperatur 55 — 60 °C {ibersteigt, nehmen die mikrobielle Aktivitit und Vielfalt drastisch ab.
Nach der maximalen Erwdrmung stabilisiert sich der pH-Wert auf einem neutralen Niveau. Die
thermophile Phase kann von einigen Tagen bis zu mehreren Monaten dauern. Nachdem die
leicht abbaubaren Kohlenstoffquellen aufgebraucht sind, beginnt der Kompost abzukiihlen
(Abkiihlungs- und Reifungsphase). Nach dem Abkiihlen ist der Kompost stabil. Mesophile
Bakterien und Pilze tauchen wieder auf, allerdings andere, als in der ersten mesophilen Phase.
Die biologischen Prozesse laufen jetzt langsam ab, aber der Kompost vererdet und reift weiter.
Die Dauer der Phasen hingt von der Zusammensetzung der organischen Substanz und der
Effizienz des Prozesses ab, die anhand des Sauerstoffverbrauchs bestimmt werden kann.’%!%3
Die Kompostierung erfordert besondere Bedingungen, insbesondere in Bezug auf Temperatur,
Feuchtigkeit, pH-Wert, Beliiftung (Sauerstoff) und das Verhédltnis von Kohlenstoff zu
Stickstoff (C:N), um eine optimale biologische Aktivitit in den verschiedenen Phasen des
Prozesses zu gewdhrleisten. Dabei empfiehlt COOPERBAND eine Temperatur von 43 — 66 °C,
einen Feuchtigkeitsgehalt von 40 —65 wt-%, einen pH-Wert von 5.5-9.0, eine
Sauerstoftkonzentration von >5% und ein C:N-Verhiltnis von 20—40:1 als akzeptable
Kompostierungsbedingungen. Eine Temperatur von 54 — 60 °C, einen Feuchtigkeitsgehalt von
45 — 60 wt-%, einen pH-Wert von 6.5 —8.0, eine Sauerstoffkonzentration von >10 % und

C:N-Verhiltnis von 25-30:1 sei dabei optimal.'** Ahnliche Bedingungen werden auch von
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normierten Standardverfahren gefordert.!*%14>!%5 Innerhalb der Europdischen Union kdnnen
Kunststoffe ihre Kompostierbarkeit mit dem erfolgreichen Durchlaufen der tibergeordneten
Norm DIN EN 13432 , Verpackung — Anforderungen an die Verwertung von Verpackungen
durch Kompostierung und biologischen Abbau — Priifschema und Bewertungskriterien fiir die
Einstufung von Verpackungen* unter Beweis stellen.'”® Dabei miissen Inhaltsstoffe offengelegt
und Schwermetall-Grenzwerte eingehalten werden. Es ist nachzuweisen, dass in aeroben,

135136 ynd unter aeroben Bedingungen kontrollierter Kompostierung!*

wéssrigen Medien
>90 % des organischen Materials innerhalb von 6 Monaten zu CO; umgewandelt wird. Ein Test
in anaeroben, wissrigen Medien ist dabei optional.!’’ Erginzend ist der Nachweis auf
Desintegration unter Kompostierungsbedingungen im Technikums- und Labormafstab, bei
welcher nach 3 Monaten Kompostierung, gefolgt von einer Siebung mit einem 2 mm Sieb,
<10 wt-% Riickstéinde des Materials isoliert werden diirfen.'*!!%> Das Material darf dabei auch
keine negativen Auswirkungen auf den Kompostierungsprozess haben. Final miissen Effekte

des erhaltenen Komposts auf Pflanzenwachstum und die Okotoxizitit untersucht werden.!”’

4.3 Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite und Barriereeigenschaften

Géngige, biologisch abbaubare Verpackungsmaterialien weisen meist schlechte
Barriereeigenschaften gegeniiber kleinen Gasmolekiilen auf. Eine hohe Sauerstoff-Barriere der
Verpackung vieler Lebensmittel ist aber essentiell, um ihre Haltbarkeit zu erh6hen und dadurch
Lebensmittelverschwendung zu verringern.'*®!° Eine effiziente Methode zur Verbesserung der
Barriereeigenschaften von Polymeren ist das Einarbeiten von zweidimensionalen,
undurchlissigen Fiillstoffen wie Graphenoxid®”’, geschichteten Doppelhydroxiden®’! und
Tonmineralen®”.  Letztere sind  aufgrund der kommerziellen  Verfiigbarkeit,
Umweltvertriglichkeit und einfachen Verarbeitung von besonderem Interesse. Aufgrund der
Hydrophobizitit vieler kommerzieller bioabbaubarer Polymere ist es jedoch eine
Herausforderung, hochwertige Nanokomposit-Filme zZu erhalten. Géngige
Verarbeitungsmethoden wie Schmelzcompoundierung, aber auch in situ Polymerisation, fiihren
oft nicht zu einer vollstindigen Delaminierung der Schichtsilikate und versagen, einen hohen
Grad an Orientierung zu erreichen.?®2% Gerade diese beiden Faktoren tragen stark zur
Verldangerung des Diffusionsweges fiir Permeate durch den Komposit-Film bei, indem sie einen
gewundenen Pfad bilden und dadurch die Barriereeigenschaften verbessern. Der Diffusionsweg
von Permeaten durch eine hochorientierte Nanokomposit-Schicht ldsst sich nach CUSSLER‘s
Vorschlag nicht strikt als stufenartig beschreiben. Vielmehr folgen die Permeat-Molekiile
einem ldngeren Weg zwischen den impermeablen Fiillstoffschichten und bewegen sich auch

senkrecht zur Diffusionsrichtung (Abbildung 17).2%
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-Schichtsilikat-Nanokomposit

Abbildung 17: Visualisierung des Diffusionswegs von Permeaten (links) durch eine Polymer-Matrix und (rechts) durch ein

Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposit (gewundener Pfad). Diffusionsrichtung von oben nach unten.

Der wichtigste Faktor ist jedoch das Aspektverhéltnis (Verhéltnis von lateraler Ausdehnung zur
Hohe) des verwendeten Fiillstoffs. Somit wird fiir Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposite eine
vollstindige Exfolierung angestrebt. Um dies zu erreichen bietet sich gerade im
Beschichtungsbereich das Arbeiten mit 16sungsmittelbasierten Systemen an. Dabei wird der
Fiillstoff zuerst in einer Losung gequollen bzw. delaminiert, was zu einer Maximierung des
Aspektverhéltnisses fiihrt. Die Anwesenheit von Hilfsstoffen wie Tensiden kann dies
unterstiitzen. Durch das Mischen mit einer Polymerlosung kann so eine stabile Polymer-
Schichtsilikat-Dispersion erhalten werden. Der Hauptvorteil dieser Methode ist die relativ
schnelle Exfolierung der Einzelschichten durch den Einsatz eines geeigneten Losungsmittels.?%
Diese Dispersionen konnen nun durch unterschiedlichste Applikationstechniken wie Tauch-
209210 Rakel-2!!, Schlitzdiisen-2'>?!* und Spriihbeschichten?*>?!214 auf ein Substrat
aufgebracht werden und ergeben nach Trocknung des Losungsmittels eine
interkalierte/exfolierte Polymer-Schichtsilikat-Nanokomposit-Beschichtung. Hierbei soll
darauf hingewiesen werden, dass, sofern organische Losungsmittel erforderlich sind
(beispielsweise bei hydrophoben Polymeren), solche Methoden aufgrund der groBen Menge an
bendtigtem Losungsmittel als nicht umweltfreundlich gelten.?! Fiir wasserldsliche Polymere
und diinne Beschichtungen mit geringem Wasserverbrauch gewinnen diese Methoden aber
zunehmend an Bedeutung. Da in dieser Arbeit ein Sprithverfahren verwendet wurde, soll auf
dieses genauer eingegangen werden. Das hier verwendete Sprithverfahren stellt eine
Kombination aus Beschichtung eines Substrats mit der Polymer-Nanokomposit-Dispersion und
anschlieBender Trocknung des Ldsungsmittels dar. Da aufgrund der Verdiinnung der
Dispersion und der Effizienz des Trocknungsprozesses meist nur sehr diinne Schichten
aufgebaut werden, kann dieser Prozess zyklisiert werden, bis die gewiinschte Schichtdicke
erreicht ist. Fiir dickere Schichten ist daher ein hoher Zeitaufwand nétig.?'® Die homogene
Trocknung der Einzelschichten nach jedem Zyklus wirkt sich hingegen vorteilhaft auf die finale
Beschichtung aus, reduziert eine potentielle Versiegelung der Oberfliche und verringert

benétigte Trockenzeit nach dem Beschichten.?!”
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5 Zielsetzung

Diese Arbeit steht vor dem Hintergrund der stindig steigenden Kunststoffproduktion und der
damit verbundenen Probleme im Abfallmanagement und der Anreicherung von Mikroplastik
in der Umwelt. Sie wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereich 1357 — Mikroplastik

angefertigt.

Ziel dieser Arbeit ist es, neue Materialien im Sinne nachhaltiger Polymerchemie zu entwickeln,
die zur Vermeidung bzw. Reduzierung von persistentem Mikroplastik in der Umwelt beitragen.
Insbesondere ist bei diesen Materialien ein ausgeglichenes Eigenschaftsprofil zwischen thermo-
mechanischen Eigenschaften und biologischer Abbaubarkeit angestrebt. Als fokussierte
Polymerklasse wurden Polyester gewdhlt, da die spaltbaren Esterbindungen die
Grundvoraussetzungen dafiir mit sich bringen. Die erhaltenen Materialien sollen beispielsweise

in Lebensmittelverpackungen Anwendung finden.

Zum Erreichen dieser Ziele ist eine systematische Variation der Zusammensetzung und Struktur
von potentiell biologisch abbaubaren Polyestern erforderlich, um eine Bibliothek an Polyestern
mit unterschiedlicher Glasiibergangs- bzw. Schmelztemperatur, Kristallinitdt, mechanischen
Eigenschaften und Abbauprofil aufzubauen. In einem ersten Schritt sollen interessante
Monomerbausteine identifiziert und durch (Co-)Polymerisation miteinander verkniipft werden.
Im Rahmen nachhaltiger Entwicklung sollen dabei weitgehend potenziell biobasierte
Monomerbausteine im Vordergrund stehen. Die erhaltenen Polyester sollen detailliert
beziiglich ihrer molekularen Komposition und ihrem thermischen Verhalten analysiert werden.
Anhand dieser Daten wird die Verarbeitbarkeit der Polyester iiberpriift, sowie relevante
Prozessparameter identifiziert und optimiert, um ein konstantes und reproduzierbares
Eigenschaftsprofil der erhaltenen Formteile zu gewéhrleisten. Dieses soll sich hauptsdchlich an
die Anspriiche flexibler und rigider Verpackungsmaterialien richten, da hier zum einen der
grofite Polymerbedarf besteht und diese zum anderen oft kurzlebig eingesetzt werden und
haufig einen Eintragsweg in die Umwelt finden. Dabei sollen die mechanischen Eigenschaften
und die Bildung von Uberstrukturen der erhaltenen Materialien untersucht werden, um
Riickschliisse auf Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ziehen zu kdnnen. Diese sind essentiell
fiir ein tieferes Verstdndnis der Degradation. Untersuchungen des (bio-)chemischen und
biologischen Abbaubauverhaltens, sowie der Analyse und Aufkldarung von zugrundeliegenden
Mechanismen auf makroskopischer und mikroskopischer Ebene sollen die gewonnenen

Erkenntnisse abrunden.
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5 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen folgende Forschungsfragen tiberpriift werden:

(D Konnen die mechanischen Eigenschaften von Polyestern durch den gezielten Einbau
rigider, aromatischer Monomerbausteine in die Struktur der Wiederholungseinheit
ausbalanciert werden?

(I)  Welche Monomerkompositionen, sterische und elektronische Umgebung der
Esterbindung und Verhéltnis von amorphen und kristallinen Anteilen in einem
Polyester fiihren zu einem schnellen und robusten Abbau unter umweltrelevanten
Bedingungen?

(II)  In wieweit kann der Abbau kommerzieller, biologisch abbaubarer Polyester durch
Einbringen von schnell degradierbaren Polyestern verbessert werden, ohne dass

mechanische Eigenschaften maf3geblich darunter leiden?

Aus den gesetzten Zielen und Forschungsfragen ergibt sich die Struktur dieser Arbeit. Hierbei
wurden drei Ansétze verfolgt: Die Synthese von Polyestern durch ringéffnende Polymerisation
(Kapitel 6.1), durch Polykondensation in Substanz (Kapitel 6.2 —6.4) und Blending von
kommerziellen, bioabbaubaren Polyestern mit schnell degradierbaren Polyestern (Kapitel 6.5).

Das strategische Vorgehen wurde in Abbildung 18 schematisch dargestellt.

Identifizierung relevanter Monomer- und Polymer-Strukturen

Ring6ffnende

Polymerisation Blending

Verarbeitung zu Formteilen

Untersuchung der Abbaubarkeit

Abbildung 18: Darstellung des strategischen Vorgehens in dieser Arbeit.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel gliedert sich in Synthese von Polyestern durch ringéffnende Polymerysation
(Kapitel 6.1), durch Polykondensation in Substanz (Kapitel 6.2 —6.4) und Blending von

kommerziellen, bioabbaubaren Polyestern mit schnell degradierbaren Polyestern (Kapitel 6.5).

6.1 Mandelid-basierte, amorphe Polyester mit hohem Glasiibergang

Polymere aus erneuerbaren Ressourcen, die dariiber hinaus noch biologische Abbaubarkeit
unter gewissen Bedingungen aufweisen, stellen heutzutage eine attraktive Alternative zu
erdolbasierten Materialien dar. Gerade in der Verpackungsindustrie besteht eine wachsende
Nachfrage nach solchen Materialien. Wahrend es zahlreiche kommerzielle Produkte fiir
Anwendungen im Bereich flexibler Filme und Folien gibt, beschrinkt sich der Bereich steifer
Materialien mit hoher Zugfestigkeit und hohem E-Modul auf Polyhydroxyalkanoate und
Polylactid (PLA).2* Gleichzeitig ist die Abbaubarkeit stark von der Kristallinitit abhéingig, wie
in Kapitel 4.2.3.1 und Kapitel 4.2.3.2 beschriecben. Amorphes PLA ist in seinem
Anwendungstemperaturbereich als Plastik durch die Erweichung unterhalb dessen
Glasiibergangstemperatur von 55— 60 °C beschrinkt.”> Ein amorphes, steifes, biologisch
abbaubares Polymer mit einer hohen Glasilibergangstemperatur (7, > 65 °C) steht aktuell
kommerziell nicht zur Verfiigung. Hieraus ergibt sich ein hohes Interesse an Materialien,
welche beispielsweise Polystyrol (T ~ 100 °C)*!8 als biobasierte/bioabbaubare Alternative in

relevanten Bereichen mit potentieller Exposition zur Umwelt substituieren konnen.

Durch das relativ flexible Polymer-Riickgrat von PLA ist dessen 7, auf 65 °C beschrinkt,
abhiingig von Molekulargewicht und Kristallinitiit.”®> Substitution der Methyl-Gruppen von
PLA durch sterisch anspruchsvollere Gruppen sollte die Rotationsbarriere des Polymer-
Riickgrats erhdhen und somit den T, des resultierenden Polymer anheben.?!®??! Aus einer
Erhohung des 7§ ergibt sich eine hohere Warmeformbestindigkeit amorpher Materialen und
somit auch ein nach oben erweiterter Anwendungstemperaturbereich.??? In der Literatur sind
bereits einige solcher Polymere, basierend auf funktionalisierten 1,4-Dioxan-2,5-dionen,
beschrieben. Abbildung 19 fasst die Monomere und daraus resultierenden, amorphen Polymere
mit einem 7g>65°C zusammen. Die Meisten dieser PLA-Derivate weisen sperrige
Substituenten, wie Phenyl- und Cyclohexyl-Gruppen, auf?!%?2-22° Dije héochsten
Glastibergangstemperaturen in diesem Bereich wurden dabei von HILLMYER et al. beschrieben.
Sie nutzten Exomethylen-Lactid als Plattform fiir DIELS-ALDER-Reaktionen mit verschiedenen

Dienen zu bi- und trizyklischen Lactid-Derivaten, welche durch ROP polymerisiert wurde. Der
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6 Ergebnisse und Diskussion

hochste 7 von 119 °C wurde dabei fiir ,,Poly(cyclohexadien-lactid)* mit einer zahlenmittleren

Molmasse von 6400 (GPC, CHCls, 40 °C, PS-Standard) gemessen.??’-2%8

| | |

o><o o o
#‘%% e 5T 2,

73 °C 76-77°C 95 °C 98 - 104°C 95-107 °C

Y
76.5°C 71-84 °C 95-100 °C 105 °C 113 -119 °C

{k% w% %% %ﬁﬁ Po%"ﬁi

T P }
@ A A
@ @ Yo e T

Abbildung 19: Glasiibergangstemperaturen und Strukturen der resultierenden, amorphen Polymere mit einem 7g > 65 °C

erhalten durch ROP von funktionalisierten 1,4-Dioxan-2,5-dionen.224230

Im Hinblick auf Skalierbarkeit und zukiinftige Verarbeitbarkeit soll hier darauf hingewiesen
werden, dass die meisten dieser Synthesen im Milligramm-MalBstab durchgefiihrt wurden, die
Monomer-Synthesen oft drei oder mehr Stufen beinhalteten, teils sehr lange Reaktionszeiten
benotigt wurden oder niedrige Molmassen erzielt werden konnten. Unter Anbetracht dieser
Punkte sticht vor allem Poly(mandelid) (PMA) hervor. Mandelid kann in einer Stufe durch

31 Alternativ kann es durch

Selbstkondensation aus Mandelsiure gewonnen werden.’
Depolymerisation von Oligomandelsdure an Metalloxid-Katalysatoren bei Temperaturen
zwischen 150 — 350 °C hergestellt werden.?*? Mandelsiure wiederum kann biobasiert durch
Fermentation von Glucose durch modifizierte Hefen gewonnen werden.?** Des Weiteren wurde
eine ROP von Mandelid im 120 g Mallstab berichtet, welche von PMA mit einer

zahlenmittleren Molmasse von 80100 (P = 1.84, GPC, THF, 35 °C, PS-Standard) lieferte.?!’

PMA-Synthesen des 20. Jahrhunderts basierend auf Kondensation®*, Festkorper-

Kondensation?*®>, Umesterung?*®, Pyrolyse**’, ROP?*® und Deoxypolymerisation®*’ lieferten
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Oligo-Mandelsdure oder PMA mit einem Molekulargewicht von etwa 5000. Moderne
Syntheserouten wurden in Abbildung 20 zusammengefasst. CAIRNS et al. erhielten durch
Kondensation von Mandelsdure mit Paraformaldehyd oder Aceton funktionalisierte
5-Phenyl-1,3-dioxolan-4-one. Diese wurden mit einem Al-Katalysator und einem Alkohol als
Initiator unter Abspaltung von Formaldehyd bzw. Aceton zu PMA mit einer Molmasse von bis
zu 18700 (P = 1.2, GPC, THF, 35 °C, PS-Standard) polymerisiert. Da diese Route unter hoher
Retention des Stereozentrums verlduft, ist unter Verwendung chiraler Monomere auch
isotaktisches, semikristallines PMA zuginglich.?*” Durch die Reaktion von Triphosgen mit
Mandelsdure kann 5-Phenyl-1,3-Dioxolane-2,4-dion hergestellt werden, welches in einer
lebenden ROP unter Abspaltung von CO2 zu PMA polymerisiert werden konnte. Hierbei
wurden zahlenmittlere Molmassen von bis zu 48000 (P =1.17, GPC, THF, 35 °C, PS-
Standard) bei einem 7, von bis zu 108 °C erhalten. Je nach eingesetztem Monomer,
Katalysatorsystem und Reaktionsfiihrung konnte amorphes, semikristallines, lineares,
cyclisches, stereoregulédres und sogar Stereoblock-PMA erhalten werden, da auch iiber diese
Route das Stereozentrum erhalten bleibt.?*!>* Mitsui Chemicals patentierte eine Syntheseroute

245,246

zu PMA iiber Carbodiimid-vermittelte Polyveresterung mit STEGLICH-artigem

Charakter®”’, ebenfalls ausgehend von Mandelsiure. Hierbei sollen gewichtsmittlere

Molmassen von weit iiber 200000 (GPC, CHCls, 40 °C, PS-Standard) zuginglich sein.?*®

Q [Kat] [Kat] Q
o ROH ROH o
o) TquoI/MeCN/bulk THF o&
100/70/160 °C Raumtemp 0
o} 16 h/3 - 4 min/1 h 5min-3h

DMAP
0 pTsOH AN [Kat] O
HO OH N,N‘-Diisopropylcarbodiimld ROH wo
Toluol/Benzol/CH ,Cl, Toluol/ bulk
-5°C 120/180 °C
4h 4-120h R=H,Me R

Abbildung 20: Moderne Syntheserouten zu PMA 219:240,242-244,248,249

Die vielversprechendste Route verlduft iiber klassische ROP in Losung oder bulk mit Zinn(II)-
2-ethylhexanoat (SnOct) und einem Alkohol als Initiator, ausgehend von Mandelid. Die
Polymerisation verlduft schnell und liefert PMA mit hohen Molmassen. Dabei kommt die
Polymersynthese (gerade in bulk) ohne quantitative Mengen zusétzlicher Reagenzien aus und
setzt keine toxischen oder klimaschidlichen Nebenprodukte frei.?!*222% Auch die
Monomersynthese durch Selbstkondensation von Mandelsdure ist sehr atomdkonomisch und

erfordert lediglich katalytische Mengen an para-Toluolsulfonsdure (pTsOH). Bei dieser
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Synthese ausgehend von racemischer Mandelsdure fallen sowohl (R,S)-Mandelid
(meso-Mandelid), als auch die beiden Enantiomere (R,R)-Mandelid und (S,S)-Mandelid
(rac-Mandelid) in einem Verhiltnis von ca. 1:1 an. Aufgrund der sehr schlechten Loslichkeit
von rac-Mandelid in vielen gidngigen Losungsmitteln und der thermischen Zersetzung von dem
Schmelzen, ist jedoch hauptsichlich meso-Mandelid fiir die Polymerisation von

Interesse 219,231,249

6.1.1 meso-Mandelid Synthese

Die Synthese von Mandelid wurde basierend auf den Synthesevorschriften von LIU et al.?!” und
GRAULUS et al.** durchgefiihrt. Dabei wurde DL-Mandelsiure am Wasserabscheider in
Anwesenheit katalytischer Mengen von para-Toluolsulfonsdure (pTsOH) in Xylol
(Isomerengemisch) refluxiert (Abbildung 21). Nach Abkiihlen auf 0 — 23 °C fallt ein Grofteil
des schwer 16slichen rac-Mandelid aus und kann durch Filtration entfernt werden. Das Filtrat
wurde aufgearbeitet. Der resultierende Feststoff kann durch Umkristallisation in Ethylacetat

von einer gelblichen Verunreinigung befreit werden.

Xylol O
0 kat. pTSOH-H ,0 o
OH Ruckfluss o)
OH
o

Abbildung 21: Syntheseschema von Mandelid ausgehend von DL-Mandelséure.

Hierbei muss die Umkristallisation moglichst schnell erfolgen, da in Anwesenheit von polaren
Losungsmitteln die Epimerisation von meso-Mandelid zu dem thermodynamisch stabileren
rac-Mandelid {iiber ein Enol-Addukt wesentlich schneller erfolgt, als in unpolaren

Losungsmitteln (Abbildung 22).2%
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Epimerisierung von meso-Mandelid zu rac-Mandelid iiber ein Enol-Addukt, was
von GRAULUS et al. nachgewiesen wurde.?* Im 'H-NMR-Spektrum ist schon nach wenigen Minuten Verweilzeit in DMSO-des
das Signal der a-Protonen des Enol-Addukts deutlich bei 6.23 ppm neben den Signalen von rac- und meso-Mandelid zu

erkennen. Die nichtmarkierten Signale sind die '*C-Satelliten des meso-Signals.

Nach dem Umkristallisieren aus Ethylacetat konnte durch wiederholtes Losen in geringeren
Mengen heilem Xylol, gefolgt von einer Fallung beim Abkiihlen und anschlieBender Filtration
aus dem Filtrat, Mandelid mit stark angereicherten meso-Mandelid-Gehalt erhalten werden. Da
dies stets mit einem Ausbeuteverlust verbunden war, wurde durch Wiederholung dieser
Prozedur mit dem Filterriickstand die Ausbeute an stark meso-angereichertem Mandelid erhoht.
Somit konnte Mandelid mit Ausbeuten von bis zu 35 % bei einem meso:rac-Verhéltnis von
1.00:0.01 — 1.00:0.05 erhalten werden. Dies entspricht einem rac-Mandelid-Anteil von gerade
einmal 1 -5 mol-% und ist gegeniiber der Literatur eine starke Verbesserung der Reinheit,
welche mit < 7 % nicht weiter spezifiziert wurde.?*’ Abbildung 23 zeigt das 'H-NMR-Spektrum
von Mandelid in DMSO-ds. Hierbei soll darauf hingewiesen werden, dass meso-Mandelid in
DMSO recht schnell epimerisiert und der tatsdchliche rac-Mandelid-Anteil moglicherweise
geringer als der gemessene war, obwohl die Messung direkt nach Praparation der NMR-Proben
vollzogen wurde (<30 min). Auf DMSO-ds als NMR-Losungsmittel konnte jedoch nicht
verzichtet werden, da in unpolareren Losungsmitteln eine vollstindige Loslichkeit des rac-
Mandelid-Anteils nicht mehr gewéhrleistet war, was zu einer Verfdlschung des

meso:rac-Verhiltnisses zugunsten von meso-Mandelid fiihren wiirde.
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Abbildung 23: "H-NMR-Spektrum (DMSO-de) von hochgradig meso-angereichertem Mandelid.

Durch '"H-NMR-Spektrum konnte die erfolgreiche Mandelid-Synthese bestiitigt werden. Dabei
wurde das meso:rac-Verhiltnis anhand der Protonen in a-Stellung zur Estergruppe berechnet.
Hierbei wurden die charakteristischen Signale der meso-Protonen (meso-3,6) bei 6.46 ppm und
der rac-Protonen (rac-3,6) bei 6.62 ppm verwendet. Es wurden keine Signale im Tieffeld
jenseits von 8 ppm detektiert. Somit konnten ebenfalls Verunreinigungen von Carboxylgruppen
ausgeschlossen werden, welche bei etwa 10— 12 ppm detektiert werden wiirden. Das
Wasser-Signal stammt aus dem Lésungsmittel und wies stets dasselbe Integralverhiltnis zum
DMSO-ds-Signal, verglichen mit einem Spektrum von reinem DMSO-ds, auf. Durch
Massenspektrometrie (DIP-MS) wurde eine Masse von m/z = 268 g-mol ! bestimmt, was die

Struktur ebenfalls bestétigt.

Das Schmelzverhalten von meso-Mandelid wurde mittels DSC untersucht. In der ersten
Aufheizkurve wurde ein Schmelzpunkt von 128 °C ermittelt (Abbildung 24a), welcher 9 °C
unterhalb des Literaturwertes lag.?!>?* Diese Diskrepanz ist jedoch auf die zusitzlichen
kontrollierten Fillungen nach der Umkristallisation zuriickzufithren, bei welcher
meso-Mandelid kinetisch nicht defektfrei auskristallisieren kann. Nach vollstiandiger
Rekristallisation wihrend des Abkiihlens wurde beim zweiten Autheizen ein Schmelzpunkt von
138 °C ermittelt, welcher dem Literaturwert entsprach.?!?* Zusitzlich zum Schmelzverhalten
wurde die thermische Stabilitit von meso-Mandelid mittels TGA untersucht. Es wurde ein

einstufiger thermischer Abbau mit einer extrapolierten onset-Temperatur von 309 °C ermittelt

39



6 Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung 24b). Ein Gewichtsverlust von 1 % wurde bei 245 °C registriert. Somit eignet sich

meso-Mandelid auch fiir Polymerisationen in Substanz weit oberhalb des Schmelzpunktes.
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Abbildung 24: (a) DSC Kurven von meso-Mandelid (N2, 10 K-min ') und (b) TGA Kurve von meso-Mandelid gemessen unter
Na-Atmosphire (10 K-min™).

6.1.2 Synthese und Strukturaufklirung von Poly(mandelid)

Poly(mandelid) wurde durch ringéffnende Polymerisation (ROP) von meso-Mandelid in
Losung und Substanz hergestellt. Ein generelles Syntheseschema wurde in Abbildung 25
dargestellt. Als Katalysator wurde Zinn(II)-2-ethylhexanoat (SnOcty) verwendet, da dieser
einer der géngigsten Katalysatoren fiir ROP von cyclischen Lactonen bzw. Lactiden eine hohe
Wirksamkeit und Vielseitigkeit aufweist, sich gut in vielen gingigen Lésungsmitteln und
Monomerschmelzen 16st und dazu befshigt ist, Polymere mit hohen Molmassen zu erzeugen.>¢
Dariiber hinaus wurde SnOct von der US Food und Drug Administration als
Lebensmittelzusatzstoff zugelassen. Als Initiatoren dienten die in Abbildung 25 aufgefiihrten

Alkohole 1 — 4. Ebenfalls wurde eine Reaktion ohne co-Initiator durchgefiihrt.

0 ROH o
Ph Sn(Oct
\Hko (Oct), o
O\[%"’ph Toluol/Substanz
Ph n
(e
OH
ROH = ></\ \WOH A~ ~_-OH
OH 10 HO
Initiator #: 1 2 3 4

Abbildung 25: Allgemeines Syntheseschema der Polymerisation von meso-Mandelid zu Poly(mandelid) in Losung bzw.

Substanz mit unterschiedlichen Initiatoren (ROH) und dem Katalysator SnOct..

Die Polymerisationen in Losung (Toluol) und Substanz wurden basierend auf etablierten
Methoden durchgefiihrt.?!%?* Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Reaktionsparameter wurde

in Tabelle 1 zusammengestellt. Gerade in Losung konnten hohe Umsétze von 94 — 97 % erzielt

40



6 Ergebnisse und Diskussion

werden. In Substanz wurden Umsitze von bis zu 86 % erreicht. In dieser Arbeit sollen eine
Erhohung des Molekulargewichts und eine Analyse der Materialeigenschaften im Vordergrund
stehen, und nicht eine Maximierung der Ausbeute. Daher wurden Ausbeuteverluste zugunsten
von Reinheit der Polymere in Kauf genommen und Ausbeuten sollen hierbei nicht diskutiert
werden. Aufgrund von Riickstinden an schwerldslichem rac-Mandelid mussten die Polymere
durch teils mehrfaches Losen in geringen Mengen Dichlormethan, Filtern und erneutes Féllen
aufgereinigt werden. Geringe Monomerriickstdnde mussten jedoch toleriert werden (Tabelle 1).
In der Literatur wurden Monomerriickstinde der auf diesem Syntheseweg hergestellten
Polymere nicht niher quantifiziert. Die dort dargestellten 'H-NMR-Spektren sind wenig
aussagekriftig, da nur Ausschnitte der PMA-Signale gezeigt wurden oder die Spektren neben
PMA-Signalen und Signalen des deuterierten Losungsmittels noch deutlich erkennbare, nicht

beschriebene Verunreinigungen aufweisen.?!*2%

Tabelle 1: Initiatortypen (Nummerierung nach Abbildung 25), vorgelegte Verhiltnisse von Mandelid [MA], Initiator [I] und

Katalysator [Kat], Umsatz und Restmonomergehalt der Polymerisationen von meso-Mandelid.

Initiator [MA]:[I]:[Kat] Losungsmittel Umsatz? Restmonomer?

Polymer
# [%] [wt-%]

PMA-1 1 100:1:0.5 Toluol 95 0.8
PMA-2 2 100:1:0.5 Toluol 95 0.9
PMA-3 3 100:1:0.2 Toluol 97 1.4
PMA-4 4 186:1:0.4 Toluol 94 1.6
PMA-5 3 250:1:0.2 - 86 0.6
PMA-6 - 250:0:0.2 - 69 3.1

Die Polymerisationen in Toluol wurden bei 100 °C iiber 18 h und in Substanz bei 160 °C iiber 1.5 h durchgefiihrt. “Berechnet

via 'TH-NMR-Spektroskopie anhand der Signale der a-Protonen von meso/rac-Mandelid und Poly(mandelid).

Die erfolgreiche Synthese von Poly(mandelid) wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen (Abbildung 26). Anhand der Spektren wurde die Struktur Poly(mandelid),
inklusive Endgruppen, klar identifiziert. Das Signal der a-Protonen (3) wurde im Bereich
6.05 — 6.30 ppm registriert, das der Phenyl-Protonen weiter im Tieffeld bei 7.00 — 7.40 ppm.
Lediglich ein geringer Anteil an Monomer (Signale Ph-Hwma, 0-Hracma und o-Hmesoma) wurde

zuséatzlich detektiert (Tabelle 1).
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Abbildung 26: "TH-NMR-Spektren (DMSO-ds) von PMA-1 — PMA-6.
Zusitzlich zu den Homopolymeren wurde meso-Mandelid mit DL-Lactid zu Poly(mandelid-co-
DL-lactid) [P(MA-DLLA)] und mit L-Lactid zu Poly(mandelid-co-L-lactid) [P(MA-LLA)]
polymerisiert. Als Initiator diente hierbei 4-tert-Butylbenzylalkohol. Die Reaktionsfithrung in
Toluol wurde analog zu den Homopolymeren gehalten. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten

Reaktionsparameter, Umsitze und Anteile der Monomere in der Polymerkette gibt Tabelle 2
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Es wurden hohe Gesamtumsétze von bis zu 97 % erzielt. Mandelid zeigte hierbei einen
98 prozentigen bzw. quantitativen Umsatz, wihrend DL-Lactid zu 93 % und L-Lactid zu 83 %
umgesetzt wurde.

Tabelle 2: Vorgelegte Verhéltnisse von Mandelid [MA], Lactid [LA], Initiator [I] und Katalysator [Kat], Umsatz und

Restmonomergehalt der Copolymerisationen von meso-Mandelid und DL-Lactid bzw. L-Lactid.

Polyester?®
Umsatz? Umsatz?
Polymer [MA]:[LA]:[1]:[Kat] XmA/XLA
[%o] [MA-%/LA-%]
[Yo]
P(MA-DLLA) 50:50:1:0.5 97 >99/93 50.7/49.2
P(MA-LLA) 50:50:1:0.5 91 98/83 54.3/45.7

Die Polymerisationen wurden in Toluol mit dem Initiator 4-fert-Butylbenzylalkohol und dem Katalysator SnOctz bei 100 °C

iiber 18 h durchgefiihrt. *Berechnet via "H-NMR-Spektroskopie.

Die erfolgreiche Synthese wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung 27).
Zusitzlich zu den PMA Signalen wurden die typischen Polylactid (PLA) Signale (3*,4%*)
detektiert. Hierbei ist auffallig, dass sich die Signale der CH- (3*) und CH3-Protonen (4*) bei
P(MA-LLA) durch sehr breite Multiplets du3erten und nicht wie bei Poly(L-Lactid) durch ein
diskretes Quartett bzw. Dublett. Dies bestétigte die Copolymerisation mit Mandelid, auch wenn

hierfiir ein Gradient aufgrund der geringeren Reaktionsrate erwartet wurde.?*’
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Abbildung 27: 'TH-NMR-Spektren (DMSO-ds) von P(MA-DLLA) und P(MA-LLA).
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6.1.3 Molekulargewichtsbestimmung von Poly(mandelid)

Das Molekulargewicht und die Dispersitdt von PMA und der Copolymere wurden mittels GPC
und MALDI-ToF bestimmt. Dabei wurden GPC-Messungen sowohl mit einer CHCIs- als auch
mit einer HFIP-GPC durchgefiihrt und verglichen. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 3

zusammengefast.

Tabelle 3: Molekulargewicht und Dispersitdt von PMA und P(MA-LA).

jtheo _ MALDI ¢
Polymer . MCHCsa  pa jpHFPL  pb n ¢
[gmol™] " [g-mol™]
PMA-1 27000 7300 1.33 10600 1.23 7300 1.02
PMA-2 26900 7200 1.26 9400 1.26 7200 1.02
PMA-3 27000 12700 1.22 20100 1.19 13700 1.02
PMA-4 50000 27200 144 39300 147 40000  1.03
PMA-5 67300 16400 1.65 29500 143 23500 1.03
PMA-6 - 23200 1.40 34600 1.42 32000 1.03
P(MA-DLLA) 20800 12000 1.31 16900 1.24 10400 1.06
P(MA-LLA) 20800 9900 1.28 14000 1.20 9000 1.06

aGPC(CHCls, 23 °C, PS-Standard). ®°GPC(HFIP, 23 °C, PS-Standard). “MALDI-ToF(DCTB, AgTFA, linearer Modus,
107 W-ecm™2, A =337 nm, 5 ns Puls).

Wihrend GPC-Messungen Dispersititen zwischen 1.19 und 1.65 ergaben, lieferte MALDI-ToF
enge Dispersititen im Bereich 1.02 — 1.06. Gerade bei den Polymerisationen in Substanz
wurden hohere Dispersitéten erzielt. Es wird vermutet, dass sowohl CHCIs, als auch HFIP keine
idealen Losungsmittel fiir GPC-Messungen von PMA darstellen. Abbildung 28 zeigt eine
Visualisierung der zahlenmittleren Molmassen erhalten aus CHCIl3-GPC-, HFIP-GPC- und
MALDI-ToF-Messungen im Vergleich zu den theoretisch errechneten Werten. Anhand der
Graphik ist gut zu erkennen, dass fiir niedrige Molmassen (< 15000) die Werte der CHCl3-GPC
in guter Ubereinstimmung mit der Absolutmethode MALDI-ToF stehen. Allerdings stimmen
die Werte der HFIP-GPC fiir hohere Molmassen (> 15000) besser mit den durch MALDI-ToF
erzielten Werten iiberein. Vor dem Hintergrund dieser Diskrepanz sollen im Folgenden die aus
der Absolutmethode MALDI-ToF erhaltenen Werte zur Diskussion genutzt werden. Generell
wurde eine grofle Diskrepanz zwischen der theoretisch errechneten und der gemessenen
Molmasse registriert, was auch in der Literatur beschrieben wurde.??*?** Hierbei wurde
festgestellt, dass die Wahl des Initiators sich mafigeblich auf das Molekulargewicht auswirkt.
Wihrend bei Polymerisationen in Toluol mit 4-tert-Butylbenzylalkohol (PMA-1) und

3,3-Dimethyl-1-butanol (PMA-2) als Initiator ein Verhéltnis von experimenteller zu
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theoretischer von 0.27 erzielt wurde, konnte mit Dodecan-1-ol (PMA-3) ein Verhéltnis von
0.47 erzielt werden. Das groBte Verhéltnis von 0.8 wurde mit 1,4-Butandiol (PMA-4) als
Initiator bei einer Molmasse von 40000 g-mol™! erzielt. Durch diesen Diol-Initiator wurde
telecheles PMA mit Hydroxy-Terminierung erhalten, was sehr interessant fiir weitere
polymeranaloge Umsetzungen oder den Einsatz als Makroinitiator ist. Im Vergleich zur
Literatur konnten somit die Molmassen von PMA bei analoger Reaktionsfiihrung mehr als
verdreifacht werden.?* In Substanz wurde mit Dodecan-1-ol (PMA-5) ein Verhiltnis von 0.35
erhalten ( MMAMP! =23500 g-mol™'). Eine analoge Reaktionsfiihrung ohne Initiatorzugabe
lieferte eine Molmasse von 32000 g-mol ! (PMA-6). Zusammen mit den geringeren Umsitzen
(Tabelle 1) und dem damit verbundenen Problem der Abtrennung von Restmonomer wurden

Bulkreaktionen als ungeeignete Route zu PMA erachtet.
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Abbildung 28: Zahlenmittlere Molmasse von PMA und P(MA-LA) ermittelt iiber CHCl3-GPC (23 °C, PS-Standard),
HFIP-GPC (23 °C, PMMA-Standard) und MALDI-ToF (DCTB, AgTFA, linearer Modus, 107 W-cm ™2, A = 337 nm, 5 ns Puls).

PMA-1 bis PMA-3 konnten aufgrund ihrer niedrigen Molmasse mit guter Auflésung per
MALDI-ToF untersucht werden. Abbildung 29a zeigt exemplarisch das MALDI-ToF-
Spektrum von PMA-3. Die daraus erhaltenen Signale konnten mit Formel (5) beschrieben

werden.

m/z = M(Initiator) + n-0.5-M(Mandelid) + M(Ag") (5)

Die Hauptserie bildet hierbei eine PMA-Kette, mit einem Vielfachen der Masse von Mandelid.
Es wurde aber zusitzlich eine Nebenserie identifiziert, welche sich um die Masse einer halben
Mandelid-Einheit von der Hauptserie unterscheidet. Dieses Phdnomen ist auch fiir PLA

bekannt, welches unter analogen Bedingungen mit SnOct; als Katalysator und einem Alkohol
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als Initiator polymerisiert wurde.?® In der Literatur wurde die Diskrepanz zwischen
experimenteller und theoretischer Molmasse mit der Racemisierung und der potentiellen
Initiierung durch das Enol-Addukt begriindet.?!°*?° Eine Serie mit der Masse des Enol-Addukts
als Initiator-Spezies konnte in dieser Arbeit nicht identifiziert werden. Abbildung 29b zeigt
einen Ausschnitt aus dem Maximum des MALDI-ToF Spektrums von PMA-3. Hierbei wurden
die auf Formel (5) basierenden theoretischen Werte fiir m/z mit n =104 — 107 mit Pfeilen
eingezeichnet und eine gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum festgestellt. Die Peaks beider

Serien unterscheiden sich jeweils um die Masse einer Mandelid-Einheit (~268 g-mol ™).

a b
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Abbildung 29: (a) MALDI-ToF Massenspektrum von PMA-3 (DCTB, AgTFA, 107 W-cm ™2, A =337 nm, 5 ns Puls) und (b)

ein Ausschnitt im Bereich des Maximums der Verteilung mit Markierung der theoretischen Molmassen nach Formel (5).
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6.1.4 Thermische Eigenschaften von Poly(mandelid)
Die thermischen Eigenschaften der Mandelid-basierten Homo- und Copolymere wurden mittels

TGA und DSC untersucht. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Thermische Eigenschaften der PMA Homopolymere und P(MA-LA) Copolymere.

Tonset® Ta(max)P T
Polymer
[°C] [°C] [°C]
PMA-1 270 284 84
PMA-2 265 285 84
PMA-3 283 302 83
PMA-4 288 304 89
PMA-5 294 309 90
PMA-6 299 312 88
P(MA-DLLA) 273 292 69
P(MA-LLA) 274 292 71

*Tonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. PTemperatur mit der maximalen Rate des thermischen

Abbaus. °Die Glasiibergangstemperatur wurde der zweiten Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10 K-min™! entnommen.
Die thermische Stabilitit wurde durch TGA untersucht. Alle Polymere zeigten einen
einstufigen thermischen Abbau (Abbildung 30a). Die onset-Temperatur lag hierbei im Bereich
265 — 299 °C und stieg mit ansteigender Molmasse leicht an. Dieser Anstieg spiegelt sich auch
in der Temperatur mit der maximalen thermischen Abbaurate [74¢(max)] wieder

(Abbildung 30b). Die in Substanz polymerisierten Polymere PMA-5 und PMA-6 wiesen dabei

eine geringfiigig hohere 7Tq(max) auf, als die in Losung polymerisierten.
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Abbildung 30: (a) TGA Kurven der Mandelid-basierten Homo- und Copolyester, sowie (b) deren 1. Ableitung nach der

Temperatur.

Die Mandelid-basierten Homo- und Copolymere wurden durch DSC untersucht. Dabei wurde

weder in der ersten und zweiten Aufheizkurve, noch in der Abkiihlkurve Schmelz- oder

47



6 Ergebnisse und Diskussion

Kristallisationsverhalten registriert (Abbildung 31). Dies bestétigt die Erwartung, amorphe
Polymere zu erhalten. Auch bei der Polymerisation von meso-Mandelid mit L-Lactid zu
P(MA-LLA) wurde ein amorphes Polymer erhalten. Auch wenn aufgrund der unterschiedlichen
Reaktionsraten ein leichter Gradient erwartet wurde, zeigt das resultierende Polymer nur eine
Glasiibergangstemperatur und kein Schmelz- und Kristallisationsverhalten.>** Somit scheinen
die Lactid-Segmente kurz genug zu sein, so dass eine Kristallisation durch die
Mandelid-Segmente  verhindert werden konnte. Fiir P(MA-DLLA) wurde eine
Glasiibergangstemperatur von 69 °C gemessen, fiir P(MA-LLA) 71 °C. Der geringfiigig hohere
Ty, von P(MA-LLA) begriindet sich in dem 3.6 % hoheren Anteil an Mandelid im
Polymerbackbone (Tabelle 2). Fiir PMA wurde ein 7, im Bereich 84 — 90 °C gemessen. Gerade
im niedermolekularen Bereich ist der 7, starker molmassenabhédngig und fiir PMA-1 bis PMA-3
(MMALPT < 15000 g'mol™!) wurde ein T, von 83/84 °C erhalten. Fiir PMA-4 bis PMA-6
(MMALDT > 15000 g-mol ') wurde ein Ty von 89 + 1 °C gemessen, welcher etwas unter dem von

Polystyrol bei etwa 100 °C lag.?!®
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Abbildung 31: DSC Kurven der Mandelid-basierten Homo- und Copolyester.

Poly(mandelid) wurde beziiglich seiner filmbildenden Eigenschaften untersucht. Dabei wurden
die hochmolekularen PMA-4 in Tetrahydrofuran und PMA-6 in Chloroform geldst (15 wt-%)
und auf einem silanisierten Objekttrager iiber 48 h langsam trocknen gelassen. Auf
Lichtbildaufnahmen in Abbildung 32 ist zu erkennen, dass in beiden Féllen das sprode PMA
wihrend des Trocknens ohne Fremdeinwirkung brach. Es wurde der Schluss gezogen, dass
reines PMA dieser Molmasse nicht filmbildend ist und sich durch solvent casting nicht zu

stabilen Filmen verarbeiten lésst.
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Abbildung 32: Lichtbildaufnahme von (a) PMA-4 (MyALDI =40000 g'mol ") nach 48 h solvent casting aus Tetrahydrofuran

MALDI
n

(15 wt-%) und (b) PMA-6 (M = 32000 g-mol ') nach 48 h solvent casting aus Chloroform (15 wt-%). Die weiBe Skala

gibt 5 mm an.
6.1.5 Fazit

Somit wurde Mandelid synthetisiert, durch kontrollierte Fallung stark an dem gut 16slichen
meso-Mandelid (7m =137 °C) angereichert (>99 %) und rac-Mandelid abgetrennt.
Meso-Mandelid wurde erfolgreich in Ldosung und Substanz bei hohen Umsitzen zu
Poly(mandelid) polymerisiert. Mit PMA-4 wurde telecheles PMA mit einer Molmasse von
40000 g-mol ! erhalten. Ebenfalls wurde das in der Literatur beschriebene Phinomen, dass das
Verhiltnis von experimenteller zu theoretischer Molmasse etwa 0.5 betragt, gerade bei hohen
Molmassen, unter Verwendung eines bifunktionellen Initiators iberwunden. Dennoch konnten
durch solvent casting keine stabilen Filme erhalten werden. Das a- und w-Hydroxy-
funktionalisierte PMA-4  bietet jedoch groBes Potential fiir eine  weitere
Molekulargewichtserh6hung durch den Einsatz von Kettenverldngerern, wie beispielsweise
Diisocyanaten. Zusdtzlich kann es als Makromonomer oder -initiator genutzt werden, zum
Beispiel fiir (Multi-)Blockcopolymere mit amorphem Polyesterblock mit hohem 7 und der
Féhigkeit zur Hydrolyse. Gerade fiir Polyesterurethane bietet diese Plattform grof3es Potential
fiir neue Polymer-Architekturen. Auch fiir medizinische Anwendungen ist PMA mit einer klar
definierten Struktur von grofem Interesse. Nichtsdestotrotz eignet es sich nicht zur Herstellung
von Formteilen. Da weitere, interessante, funktionalisierte 1,4-Dioxan-2,5-dion-basierte
Monomere erst durch mehrere, schwer skalierbare Synthesestufen zugianglich wéren, schlechte
Ausbeuten, aufgrund der hohen Reinheitsanspriichen der ROP an die Monomere, erwartet
wurden und die ROP  sterisch aufwéindiger Monomere meist langsame
Polymerisationskinetiken aufweist und dadurch Polyester mit niedrigem Molekulargewicht
liefert, wurde die ROP neuer Strukturen nicht als zielfilhrende Syntheseroute fiir diese Arbeit

gesehen. Ebenfalls ist die Verarbeitbarkeit der resultierenden Polymere schwer abzuschétzen.
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Im Folgenden wurde sich daher auf Schmelzpolykondensation als Syntheseroute zu potentiell
verarbeitbaren und biologisch abbaubaren Polyester-Architekturen fokussiert, da diese
wesentlich einfacher skalierbar ist und eine Vielzahl interessanter Monomerbausteine

kommerziell erhaltlich sind.

50



6 Ergebnisse und Diskussion

6.2 Bioabbaubare (Co-)Polyester auf Basis von Bernsteinsiure und
1,4-Benzoldimethanol

Teile der hier prédsentierten Ergebnisse wurden bereits in ACS Appl. Polym. Mater.

verdffentlicht.?>!2>2 Polymere haben aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaften einen groBen

Einfluss auf unser tigliches Leben. Mit der steigenden Nachfrage nach Kunststoffen nehmen

jedoch auch die Herausforderungen im Bereich Abfallwirtschaft zu. Dabei wird Recycling von

Polymeren immer mehr Bedeutung beigemessen. Recycling wird hauptséchlich in drei

13,14 und

Verfahren  unterteilt: energetisches  Recycling'®,  Werkstoffrecycling
Rohstoffrecycling!®!8. (Bio-)chemisches, rohstoffliches Recycling, bei welchem Monomere
aus verwendeten Polymeren zuriickgewonnen werden, hat den Vorteil, dass die entstehenden
Ressourcen erneut polymerisiert werden kdnnen, ohne dass die physikalischen Eigenschaften
der resultierenden Materialien darunter leiden.?** Dariiber hinaus wird eine Rohstoffquelle fiir
weitere Anwendungen generiert.'® Wihrend einige Polymere thermisch depolymerisiert

werden konnen, um Monomere zuriickzugewinnen?*, sind Polyester besonders geeignet fiir die

255 256

Monomerriickgewinnung durch Glykolyse*>*, Methanolyse?*®, Aminolyse*>’ und Hydrolyse**®,
Géngige Polyester wie Poly(ethylenterephthalat) (PET) und Poly(butylenterephthalat) (PBT)
konnen durch chemische Hydrolyse zu Ethylenglykol, 1,4-Butandiol und Terephthalsidure
depolymerisiert werden.>® Die Hydrolyse des chemisch robusten PET und PBT erfordert

239,260 was einen hohen Energiebedarf erfordert’®!. Aliphatische

jedoch raue Bedingungen
Polyester wie Poly(butylensuccinat) (PBS) zeigen dagegen eine schnelle Hydrolyse unter
milderen Bedingungen.'*® AuBerdem sind schnell hydrolysierbare aliphatische Polyester
vielversprechende Kandidaten fiir den biologischen Abbau zu Kohlendioxid, Wasser und
Biomasse in Gegenwart von Sauerstoff in einer geeigneten Umgebung.®!! Leider muss meist
ein Kompromiss zwischen den mechanischen FEigenschaften und der biologischen
Abbaubarkeit/Hydrolysierbarkeit von Polyestern eingegangen werden. Im Vergleich zu den auf
aromatischer Terephthalsiure basierenden und chemisch recht stabilen PET?®* und PBT?%,
zeigten aliphatische Polyester wie PBS deutlich geringere mechanische Eigenschaften und ein
duktiles Bruchverhalten.!® Andererseits ist PBS im Vergleich zu PET und PBT schneller
hydrolysierbar und biologisch abbaubar. Folglich besteht ein Bedarf an thermisch
verarbeitbaren, steifen Materialien mit schneller Hydrolysierbarkeit bei annehmbarem
Energieaufwand (Temperatur/Druck). Bei einem Vergleich der Struktur von PBS und PBT liegt
der Hauptunterschied in der aromatischen Einheit des Terephthalats, die PBT mechanische
Festigkeit und chemische Bestdndigkeit verleiht. Es stellt sich daher die Frage, ob die

mechanische Festigkeit von steifen aromatischen Polyestern wie PBT mit der vergleichsweise
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schnellen Hydrolyse von aliphatischen Polyestern wie PBS kombiniert werden kann? Wenn
man die Struktur von PBT dekonstruiert und die Atome neu zusammensetzt, sind
Poly(benzoldimethylensuccinate) konstitutionelle Isomere von PBT. Die Struktur von
Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBDMS) ist in Abbildung 33 im Vergleich zu PBT
dargestellt. Die aromatische Einheit in PBT ist direkt mit dem Carbonylkohlenstoff verbunden,
wihrend in PBDMS eine Methylengruppe in o-Position zum Estercarbonyl steht und die
aromatische Einheit durch das Estersauerstoffatom, sowie einer weiteren Methylengruppe vom
Carbonylkohlenstoff separiert ist. Die Delokalisierung der Elektronendichte durch stabile
Resonanzstrukturen macht den Carbonylkohlenstoff von PBT im Vergleich zu PBDMS
weniger elektrophil. Daher wird ein signifikanter Unterschied in der Hydrolysegeschwindigkeit
der Estereinheiten der beiden Konstitutionsisomere erwartet. PBDMS mit dem elektrophileren

Carbonylkohlenstoff sollte im Vergleich zu PBT eine verbesserte Hydrolysefdhigkeit

aufweisen.
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Abbildung 33: Struktur der Wiederholungseinheit der beiden Konstitutionsisomere PBT und PBDMS, sowie wichtiger
Resonanzstrukturen (stabil griin, instabil rot). Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach,
A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with
1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?>!

1,4-Benzoldimethanol (BDM), das Ausgangsmaterial fiir die Synthese von PBDMS, ist in
grofen Mengen leicht zugidnglich und wird bereits fiir viele Anwendungen in der
Polymersynthese verwendet.?*2%¢ AuBlerdem kann es direkt aus dem chemischen Recycling
von PET durch Depolymerisation zu Dimethylterephthalat und anschlieBender Hydrierung
erhalten werden.?” Moderne Katalysatoren machten die Synthese von p-Xylol auf Basis
nachwachsender Rohstoffe moglich, welches weiter zu BDM umgesetzt werden kann.?%® Somit
ist auch BDM potentiell biobasiert zugidnglich. PBDMS mit einem Schmelzpunkt von

103 — 108 °C wurde erstmals von KORSHAK ef al. beschrieben und durch Polykondensation von
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Bernsteinsdure und BDM mit Lithiumhydroxid als Katalysator gewonnen.”®® In einem
dhnlichen Prozess konnte der Schmelzpunkt unter Verwendung von Titan(IV)-isopropoxid als
Katalysator auf 108 — 115 °C angehoben werden.?’® Eine alternative Route zu oligomerem
PBDMS lieferte die Reaktion von Bernsteinsduredichlorid und BDM in Pyridin, die ein
zahlenmittleres Molekulargewicht (M,) von 3290 g-mol ! ergab.2’!?’? Die Reaktion von
Bernsteinsdure und p-Xyloldibromid in Gegenwart quantitativer Mengen an Aminbase ergab
PBDMS mit einem Molekulargewicht von 8800, gemessen durch GPC.?’* Jiingste
Bemiihungen zur Herstellung von PBDMS durch enzymatische Polymerisation fiihrten zu
einem M, von 4100.?* Polyester mit einer Molmasse in dieser GroBenordnung eignen sich

jedoch nicht fiir die Verarbeitung zu Formkorpern und die Verwendung als stabile Plastik.

Copolymer aus 1,4-Benzoldimethanol und Bernsteinsdure mit einem dritten Comonomer wie
1,4-Butandiol kann als strukturell modifiziertes PBS mit aromatischen Einheiten gesehen
werden. Es ist von grolem Interesse, die Auswirkungen von aromatischen Einheiten des Typs
PBDMS in PBS auf charakteristische Temperaturen, Kristallinitdt, mechanische Eigenschaften
und Hydrolysierbarkeit im Vergleich zu reinem PBS zu untersuchen, um so (Co-)Polyester mit
einem ausgeglichenen Eigenschaftsprofil fiir spezifische Anwendungen zu erhalten

(Abbildung 34).

Abbauverhalten

Glasiibergangs- und

Schmelztemperatur Mechanische Eigenschaften

Kristallinitat

Abbildung 34: Veranschaulichung relevanter Materialeigenschaften nachhaltiger Polyester mit ausgeglichenem

Eigenschaftsprofil fiir plastische Anwendungen.

6.2.1 Synthese und Strukturaufklirung der PB.BDM,S (Co-)Polyester

Die Synthese von Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde auf Basis der Monomere
Bernsteinsdure (S) und 1,4-Benzoldimethanol (BDM) durchgefiihrt. Fiir die Synthese der
Copolyester Poly(1,4-butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBBDM,S) ersetzte
1,4-Butandiol (B) das aromatische 1,4-Benzoldimethanol anteilig. Experimentell erfolgte die
Reaktion in zwei sukzessiven Reaktionsschritten in Schmelze. Zuerst wurden Oligomere in
einer thermisch induzierten Vorkondensation gebildet. Im zweiten Schritt wurde die

Polykondensation, unter weiterer Temperaturerh6hung und anlegen von Vakuum, eingeleitet.

53



6 Ergebnisse und Diskussion

Titantetrabutan-1-olat wurde als Katalysator gewéhlt, da dieser einen der meist verbreitetsten
und hoch aktiven Katalysatoren fiir Schmelzpolykondensationen darstellt. Aufgrund der guten
Ergebnisse der Untersuchungen verschiedener Stabilisatoren in Schmelzpolykondensations-
Modellreaktionen und deren Einfluss auf das Molekulargewicht (Anhang, Kapitel 9.1) und der
giinstigen kommerziellen Verfligbarkeit wurde BHT als Stabilisator gewihlt. Sowohl
Katalysator als auch Stabilisator wurden im zweiten Reaktionsschritt hinzugefiigt, bei welchem
ein Grofiteil des entstehenden Wassers bereits abdestilliert wurde, um potentielle
Desaktivierung des Ti(IV)-Katalysators zu vermeiden. 1,4-Butandiol wurde im Uberschuss
eingesetzt, da es wahrend der Polykondensation durch Umesterung unter Vakuum anteilig aus
dem Gleichgewicht entfernt wurde. Abbildung 35 zeigt das Reaktionsschema der zweistufigen

Polykondensation von 1,4-Butandiol, 1,4-Benzoldimethanol und Bernsteinséure.

BHT
0 Ti(OnBu),4
OH
Ho O HO\/©/\ “uo?S O 180-190°C  230°C
o
B BDM s 1atmArgon ~ Vakuum _
o o
gV SOV angd Seas
o o o o o
o o o
n

PBXBDMyS
Abbildung 35: Reaktionsschema der zweistufigen Polykondensation von 1,4-Butandiol, 1,4-Benzoldimethanol und
Bernsteinsdure. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast

Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl.
Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!

Bei den Reaktionen im kleinen Mal3stab wurde die Vorkondensation bei 180 °C durchgefiihrt.
Bernsteinsiure 18ste sich hierbei knapp unter dem eigenen Schmelzpunkt von etwa 185 °C27
gut in 1,4-Butandiol und dem geschmolzenem 1,4-Benzoldimethanol. Die Polyester aus den
small scale Reaktionen wurden mit dem Suffix ,,-S* gekennzeichnet. Bei den scale up
Reaktionen (150 mmol Bernsteinsdure) wurde die Temperatur der Vorkondensation auf 190 °C
erhoht, um auch bei grofBeren Mengen ein schnelles Schmelzen aller Edukte zu gewéhrleisten
und ein Absetzen der Bernsteinsdure am Rand des Reaktionsgefifles zu verhindern. Auflerdem
wurde Bernsteinsdure mit dem jeweiligen Anteil an 1,4-Benzoldimethanol vor der Zugabe in
das Reaktionsgefdl vermischt, was ein schnelles Schmelzen der vorgelegten Stoffe forderte.
Die Vorkondensation wurde in allen Reaktionen {iber einen Zeitraum von 4 h durchgefiihrt, in
welchem ein Grofteil des entstehenden Wassers abdestilliert wurde. Fiir die magnetisch
geriihrten Reaktionen im kleinen Maf3stab wurde die Hauptkondensation iiber einen Zeitraum

von 24 h durchgefiihrt, da das Reaktionsmedium nach einigen Stunden hochviskos wurde, der
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magnetische Riihrer versagte und die Reaktion durch bulk-Diffusion fortschritt. Die
Reaktionszeit der Hauptkondensation der mechanisch geriihrten scale up Reaktionen konnte
durch die effektive Durchmischung der Schmelze auf <4 h gesenkt werden. Das
Abbruchkriterium wurde hierbei durch das Auftreten des WEISSENBERG-Effekts definiert, bei
welchem die hochviskose Polymerschmelze anfingt die Riihrwelle hochzusteigen und den

Kontakt zur Heizquelle teilweise verliert.?”

Bei den hohen Temperaturen der Hauptkondensation unter Vakuum wurden Diole und
Oligomere durch Verdampfen bzw. Sublimation aus dem Reaktionsmedium anteilig entzogen.
Daher wurde ein stochiometrischer Uberschuss der Diole eingesetzt. Dies spiegelt sich in einem
deutlichen Ausbeuteverlust von 34 — 52 % bei den small scale Reaktionen wieder. Durch
sorgfiltige Reaktionsfithrung bei den scale up Versuchen konnte die Ausbeute auf 82 — 95 %
deutlich erhoht werden (Tabelle 5).

Tabelle 5: Molare Komposition, Ausbeute, Molekulargewicht und Dispersitét der Copolyester PB:BDM, S, PBDMS, PBSA
und PBS.

Zusammensetzung

Polyester Aus:)eute Vorlage Polyester® Mnb Mwb P
[%e] Xs/Xspm  XB/Xspm/XBDMOB/XBDMOBDM

[mol-%] [mol-%]
PBSA - ; - 74000 170000 2.3
PBS - - : 75000 182000 2.4
PBsBDMS-S 48 82.8/17.2 78.7/19.3/1.5/0.5 73000 168000 2.3
PBsoBDMS-S 54 64.3/35.7 58.3/37.4/2.5/1.8 76000 247000 3.2
PB4BDMgS-S 47 44.4/55.6 39.1/53.4/3.0/4.5 48000 132000 2.8
PB2BDMgS-S 67 23.2/76.8 26.0/61.5/3.0/9.5 35000 98000 2.8
PBDMS-S 66 0.0/100.0 84.3/0.0/0.0/15.7 42000 170000 4.1
PBBDM, S 85 82.7/17.3 78.2/19.8/1.5/0.5 63000 152000 2.4
PBBDM, S 82 64.3/35.7 59.2/36.3/2.5/2.0 74000 157000 2.1
PB, BDM_ S 84 54.5/45.5 50.2/43.5/3.0/3.3 66000 141000 2.2
PB, BDM_S 86 44.4/55.6 42.0/51.8/2.5/3.7 58000 123000 2.1
PB2BDM;S 90 19.9/80.1 18.5/70.3/2.0/9.2 43000 97000 2.3
PBDMS 95 0.0/100.0 0.0/80.6/0.0/19.4 35000 95000 2.8
PBDMS-2 82 0.0/100.0 0.0/79.2/0.0/20.8 44000 102000 2.3

aErmittelt iiber '"H-NMR Spektroskopie. "GPC (CHCls, 23 °C, PS-Standard).

Die chemische Struktur und die experimentelle Zusammensetzung der isolierten Polymere

wurde mittels 'H- und 3C-NMR Spektroskopie ermittelt. Abbildung 36 zeigt exemplarisch die

55



6 Ergebnisse und Diskussion

'"H-NMR Spektren von PBBDM,S und PBDMS im Vergleich zu PBS. Die Kondensation von
Bernsteinsdure mit 1,4-Butandiol und 1,4-Benzoldimethanol konnte eindeutig bestétigt werden.
Zusitzlich treten mit steigendem 1,4-Benzoldimethanol-Gehalt weitere Signale auf. In den
Spektren von PB,BDM,S und PBDMS ist das Signal der Methylengruppen von BDM bei
4.54 ppm (10°) deutlich erkennbar. Zusitzlich treten bei den PB.BDM, S Copolyestern weitere
Signale bei 4.49 und 3.46 ppm (10°° und 3°) auf. Diese Signale sind auf Veretherungs-
Nebenreaktionen zuriickzufiihren, welche bei hohen Temperaturen auftreten, vor allem in
Anwesenheit von Sdure. Diese Reaktion ist vor allem fiir primire Alkohole in Benzylstellung
prominent.?’?’8 Die experimentelle Zusammensetzung der Polyester, die Etherspezies

eingeschlossen, konnte anhand der 'H-NMR-Spektren mit den Gleichungen (6) — (9) berechnet

werden.
Ispmospm = 10 (0)
Ispmos = I1g77 + I3, = 2 Iy (7
Iy = I3 — 0,5 IgpmoB (8)
Ispm = Is — Igpmorpm — 0,5 * IspmoB 9)

Hierbei sind Iy die zugehdrigen Integrale der spezifisch nummerierten Proton-Signale nach
Abbildung 36 und I, die berechneten Gesamtintegrale der zugehorigen Diol-Spezies. Der
molare Anteil jeder Spezies wurde unter Verwendung dieser Integrale mit Gleichung (10)
berechnet.

I
X; = =—-100 (10)
2

X; ist der prozentuale, molare Anteil der jeweiligen Diol-Spezies im Copolymer, welcher in
Tabelle 5 dem vorgelegten Verhiltnis gegeniibergestellt ist. Die Struktur konnte ebenfalls durch
13C-und 2D-NMR-Spektroskopie bestitigt werden (Anhang, Abbildung 107 — Abbildung 112).
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Abbildung 36: 'TH-NMR Spektrum (CDCls) von PBS, PB.BDM,S und PBDMS. Adapted with premission from Sehl, E.; Eger,
E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist

Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427—6436. Copyright 2021 American Chemical

Society.?!

Die Mikrostruktur der PB:BDM,S Copolyester wurde mittels '*C-NMR Spektroskopie

untersucht, um die Verteilung der 1,4-Butandiol- und 1,4-Benzoldimethanol-Einheiten
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innerhalb der Polymerkette zu ermitteln.?’*?*° Dazu wurden die Signale der Estercarbonyl-
Kohlenstoffatome des Succinats im Bereich 171.9 — 172.4 ppm herangezogen, da diese den
einzelnen Diaden (B/B, BDM/BDM, B/BDM und BDM/B) entsprechen (Abbildung 37a,b) und
die Integrale mit den Diadenanteilen korrelieren.?®!?®? Da diese Signale iiberlappen, wurde zur
genaueren Ermittlung des Flicheninhalts der vier Einzelpeaks eine Peak-Dekonvolution mittels
eines nichtlinearen, mehrfachen Peak Fit (Anhang, Abbildung 113) durchgefiihrt. Dabei wurde
fiir die Signale aller Zusammensetzungen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem
Originalspektrum und dem kumulierten Spektrum erzielt (adj. R*> > 0.99, Tabelle 6). So konnte
der Fldcheninhalt der einzelnen Signale genauer bestimmt werden. Eine graphische Darstellung
des Originalspektrums und des aus vier Einzelsignalen kumulierten Spektrums ist in
Abbildung 37c exemplarisch fiir PB2o)BDMgoS dargestellt. Der Anteil der Integrale der
einzelnen Diadenspezies am Gesamtintegral gibt den Anteil dieser Diade in der Polymerkette
wieder und ist in Tabelle 6 aufgefiihrt. Diese Integrale wurden verwendet um die zahlenmittlere

Sequenzlinge der homogenen Diadensequenzen mit den Gleichungen (11) und (12) zu

berechnen.
Ag/BDM
ny = 2t b (11
B Ag/BDM
2
Ag/BDM
3 Appm/BpM T /2 .
NppMm = AB/BDM (12)
2

Hierbei ist ng die zahlenmittlere Sequenzlinge der B/B Sequenz, ngpy die zahlenmittlere
Sequenzlinge der BDM/BDM Sequenz, Ag/g das Integral des B/B-Diadensignals, Agpm/pm
das Integral des BDM/BDM-Diadensignals und Ag/gpm das Integral der B/BDM- bzw.
BDM/B-Diadensignale (A2+A3). Mit ng und ngpy wurde die Randomness (R) mit Gleichung
(13) berechnet.

1 1
R=—+
ng Nppm

(13)

Hierbei beschreibt der Wert R = 1 eine perfekte statistische Verteilung der Codiole in der
Polymerkette. Die zahlenmittlere Sequenzlinge beider homogenen Sequenzen und die
Randomness wurden fiir die PB.BDM,S Copolyester berechnet und in Tabelle 6
zusammengefasst. Fiir alle Kompositionen konnte so eine statistische Verteilung der
Comonomere in der Polymerkette nachgewiesen werden. Die Diadensequenzverteilungen
wurden in Abhingigkeit der Copolyesterzusammensetzung in Abbildung 37d zusammen mit
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den idealen BERNOULLI-Verteilungsfunktionen (durchgezogene Linien) dargestellt, um die sehr

gute Ubereinstimmung zu verdeutlichen.
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Abbildung 37: (a) Diadenstrukturen der PB:BDM,S Copolyester, (b) zugehorige '*C-NMR Signale der verschiedenen
Estercarbonyl-Kohlenstoffatome, (c) exemplarische Darstellung der nichtlinearen, mehrfachen Peak Fits (LORENTZ-Methode)
der Carbonyl-Kohlenstoff-Diaden-Signale am Beispiel des '*C-NMR Spektrums von PB2BDMsoS und (d)
Diadensequenzverteilung als Funktion der PB:BDM,S Copolyesterzusammensetzung (die durchgezogenen Linien
signalisieren ideal BERNOULLI-Verteilung). Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach,
A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with
1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?>!
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Tabelle 6: Ergebnisse der statistischen Analyse der Mikrostruktur der PB.BDM, S Copolyester.

Integrale® zahlenmittlere
[%] Sequenzlinge
Polyester Adj. R? R

As/B AB/BDM ABDM/BDM ng Nppm
PBsoBDM20S 0.998  64.6 31.4 4.0 5.1 1.3 0.99
PBsoBDMa4oS 0.994 389 47.0 14.2 2.7 1.6 1.00
PBsoBDMs0S 0.995  26.0 50.1 23.9 2.1 1.9 1.01
PB4BDMs0S 0.994  20.7 49.1 30.3 1.8 2.2 0.99
PB20BDMsoS 0.992 5.8 34.1 60.1 1.3 4.5 0.97

“Die Integrale wurden aus den Einzelsignalen der Estercarbonyl-Kohlenstoffatome aus '3C-NMR-Spektroskopie durch Peak-

Dekonvolution erhalten (Anhang, Abbildung 113).

Das zahlen- und gewichtsmittlere Molekulargewicht und die Dispersitdt der Polymere wurde
mittels GPC bestimmt. Die erhaltenen Werte wurden in Tabelle 5 zusammengefasst. Fiir alle
Polyester konnte ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich 35000 — 76000 erhalten
werden. Solch hohe Molmassen konnten durch den Einsatz einer Uberstéchiometrie von 0.1 —
0.3 Aquivalenten der Diole gegeniiber Bernsteinsiure, abhiingig von der Komposition, erzielt
werden. Die zahlenmittleren Molmassen der einzelnen Kompositionen waren bei den small
scale Versuchen vergleichbar mit den scale up Reaktionen. Allerdings wurden bei den
Reaktionen im kleinen Mafstab wesentlich grofere Dispersititen (2.3 — 4.1) verglichen mit
denen der scale up Reaktionen (2.1 — 2.8) erhalten. Es wird vermutet, dass die wesentlich
langeren Reaktionszeiten und die schlechte Durchmischung der Polymerschmelze einen Grund
dafiir darstellen. In Abbildung 38 wurden die Molekulargewichtsverteilung der PB,BDM, S
Copolyester und PBDMS im Vergleich zu kommerziellem PBSA und PBS dargestellt. Alle
Polyester zeigen monomodale Molekulargewichtsverteilungen und sind mit den kommerziellen

Polyestern vergleichbar.
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Abbildung 38: Molekulargewichtsverteilung der Copolyester PB:.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS (CHCl;, 23 °C,
PS-Standard). Adapted with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable
Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater.
2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?>!

In der folgenden Diskussion wird hauptsédchlich auf die Eigenschaften der scale up Polymere
eingegangen, da sich die Eigenschaften mit denen der entsprechenden Zusammensetzungen der

small scale Polyester (PB,BDM, S-S und PBDMS-S) decken.

6.2.2 Thermische Eigenschaften und Verarbeitung der PB.BDM,S (Co-)Polyester

Die thermischen Eigenschaften wurden mittels TGA und DSC untersucht. Die entsprechenden
Daten sind in Tabelle 7 zusammengefasst, einschlieBlich des kommerziellen PBS zum
Vergleich. Die thermische Stabilitit der Polyester wurde mittels TGA untersucht. Alle
Polyester zeigten bei Messungen unter Stickstoffatmosphire einen einstufigen thermischen
Abbau (Abbildung 39a). Mit steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt zeigten die Polyester
eine hohere thermische Stabilitdt (7onset), Welche von 365 °C fiir PBS bis auf 383 °C fiir
PBDMS anstieg. Zusidtzlich stieg die Restmasse bei 1100°C mit steigendem
1,4-Benzoldimethylen-Gehalt von einem vollstdndigen Abbau im Fall von PBS bis auf 11 %
fiir PBDMS an. Dies ist auf den erhohten Anteil an aromatischen Einheiten zuriickzufiihren,
welche als Verkohlungsriickstand im Tiegel verbleiben. Bei Messungen unter synthetischer

Luft wurde ein zweistufiger thermischer Abbau beobachtet (Abbildung 39b). Die erste
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thermische Abbaustufe (7onset) Wurde im Bereich von 349 — 370 °C beobachtet. Die zweite
wurde im Bereich von 486 — 534 °C registriert. Der Anstieg des Massenanteils der zweiten
Abbaustufe mit steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt ist hierbei klar ersichtlich, bis hin zu
einem vollstdndigen thermischen Abbau aller Kompositionen. Die erste Ableitung der TGA-
Kurven ist in Abbildung 39c¢,d graphisch dargestellt, wobei die Minima die Temperaturen mit
der maximalen Rate des thermischen Abbaus angeben. Diese lag erwartungsgeméil bei den
Messungen unter Stickstoffatmosphire leicht hoher (395 —414 °C) als bei den Messungen
unter synthetischer Luft (387 — 401 °C) und folgte keinem klaren Trend. Allerdings wurde bei
den Messungen unter synthetischer Luft fiir die zweite Abbaustufe mit steigendem
1,4-Benzoldimethylen-Anteil in der Polymerkette eine Verschiebung zu hoheren Temperaturen
registriert (Abbildung 39d).

Tabelle 7: Thermische Eigenschaften der PB.BDM,S Copolyester, PBDMS und PBS.

TGA DSC
N2 Luft 1. Heizen! 1. Kiihlen! 2. Heizen!
Polyester
Tonse®  m1100°  Tonsens® Ty T AHy, T. AH, Tw AHy
[°C1  [%] [°C1  [°C] [°C] [Jg7l [°Cl [Jg'l [°Cl [Jg']
PBS 365 0 359/486 —30 116 63°¢ 69 —65 115 71°
PBg:BDM2S 368 3 358/500 —29 36/53/89 63 28 —22 89 20¢
(90) (50)
PBsoBDM4S 371 3 366/523 20 44/68 41 - - - -
(69) (40)
PBsoBDMsS 374 5 349/506 —15 41/70 27 - - - -
(66) 31
PB4%BDMgS 375 5 370/530 -12 - - - - - -
@47 (20)
PB;BDM3g,S 382 8 350/534 -1 43/72 28 - - - -
(72) (30)
PBDMS 383 11 355/527 6 84/98 39 - - - -
(100) (30)

aTonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. PRestmasse bei 1100 °C. °Die Glasiibergangstemperatur
wurde der zweiten Aufheizkurve bei einer Heizrate 10 K:min™' entnommen. 4Schmelztemperatur (7m),
Kristallisationstemperatur (7¢), Schmelzenthalpie (AHm) und Kristallisationsenthalpie (AH.) bei einer Heiz- und Kiihlrate
von £10 K-min™' der Polyester nach Synthese (ohne Klammern) und der getemperten Filme (in Klammern). *AH. = —7 J-g™!
wurde zu AHm (Tc = 90 °C) addiert. ‘AH: =—11 J-g”! wurde zu AHn (Tc = 97 °C) addiert. 2AH:. = —18 J-g”! wurde zu AHmn
(Tc =15 °C) addiert.
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Abbildung 39: TGA Kurven der Polyester gemessen unter (a) Stickstoffatmosphére und (b) unter synthetischer Luft, sowie der
1. Ableitung der zugehdrigen Messung unter (c¢) Stickstoffatmosphére und (d) synthetischer Luft. Adapted and translated with
premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of
Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436.
Copyright 2021 American Chemical Society.?>!

Die Glasiibergangstemperatur sowie das Schmelz- und Kristallisationsverhalten wurde mit
DSC untersucht. Die zugehorigen Kurvenverldufe sind in Abbildung 40 dargestellt. Die
Glasiibergangstemperatur wurde der zweiten Autheizkurve entnommen, um die thermische
Vorgeschichte der Polyester zu ldschen. Mit steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt stieg
der Ty von —30 °C fiir PBS auf 6 °C fiir PBDMS an. Alle Polyester, mit Ausnahme von
PB4BDMsoS, zeigten nach der Synthese endothermes Schmelzverhalten, was ihren
semikristallinen Charakter mit mehreren, breiten Schmelzbereichen kennzeichnet. PBDMS
zeigt einen dominanten Schmelzpeak bei einer 7, von 84 °C, wobei der hdchste Schmelzpeak
bei 98 °C registriert wurde. Die Gesamtenthalpie betrug 39 J-g~!. Vergleichsweise zeigte das
kommerzielle PBS eine Ti von 116 °C mit einer Schmelzenthalpie von 63 J-g!. In der zweiten
Aufheizkurve zeigten die Copolyester kein Schmelzverhalten, mit Ausnahme von
PBgoBDM»S. Dieser Copolyester zeigte zuerst Rekristallisation bei 15 °C mit einer Enthalpie
von —18 J-g”!, bevor dieser mit einer Enthalpie von 47 J-g ! bei 89 °C schmolz. PBspBDM20S

hat wihrend dem Abkiihlen mit einer Rate von —10 K'min™! nicht geniigend Zeit zur
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vollstindigen Rekristallisation und die Kettenstruktur wurde teilweise thermisch und kinetisch
eingefroren. Ein steigender 1,4-Benzoldimethylen-Anteil im Polymerriickgrad dufert sich in
einer starreren Struktur der Polymerkette, was zu einer geringeren Kettenmobilitit fiihrt. Dies

wiederum ist mit einer langsameren Kristallisationsrate verbunden.
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Abbildung 40: DSC Kurven der Polyester nach der Synthese. (a) Erste Autheizkurve, (b) erste Abkiihlkurve und (c) zweite
Aufheizkurve. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast
Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl.
Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!

Vor dem Hintergrund diese Polyester thermisch zu verarbeiten ist es notwendig, die
prozessierten Materialien auf konstante Kristallinitdt zu bringen, um relevante Verdnderungen
der Materialeigenschaften durch Nachkristallisation {iber Zeit zu vermeiden. Dazu wurden
Temperexperimente mittels DSC durchgefiihrt. Ziel dieser Versuche war eine einheitliche
Kristallstruktur mit einem engen Schmelzbereich zu erzeugen und niedrig schmelzende Spezies
zu vermeiden. Dazu sollten die Polymere auf eine Temperatur knapp unterhalb des hochsten
Schmelzbereichs erhitzt werden um die niedrig schmelzenden Kristallspezies aufzuschmelzen.
Die nicht geschmolzenen Sphirolithe sollen wihrend dem Tempern und in der darauffolgenden
Abkiihlphase als Impfkeime dienen, an welche sich die aufgeschmolzenen Kettensegmente
anlagern konnen. Durch diese Selbstnukleation soll somit eine definierte Kristallstruktur mit

einem dominanten Schmelzbereich der hochstschmelzenden Spezies erhalten werden.
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Zuerst wurde exemplarisch anhand von PBDMS untersucht, auf welcher Zeitskala sich das
Schmelz- und Kristallisationsverhalten in der DSC abspielt. Dazu wurde die Probe mit einer
Heizrate von 10 K-min! auf knapp unterhalb des hdchsten Schmelzbereichs erhitzt (90 °C) und
diese Temperatur fiir 1 h gehalten, bevor abgekiihlt und wieder aufgeheizt wurde. Der
Wiérmestrom wurde in Abbildung 41a gegen die Zeit aufgetragen. Anhand des anfanglichen
Kurvenverlaufs ist ersichtlich, dass die Rekristallisation schon wenige Minuten nach Erreichen
des isothermen Plateaus abgeschlossen ist (grauer Bereich). Somit wurde die Haltezeit des
isothermen Segments von 15 min auch fiir die Copolyester fiir ausreichend erachtet. Um den
Einfluss der Abkiihlgeschwindigkeit auf das folgende Schmelzverhalten zu untersuchen, wurde
die Kiihlrate variiert (—2, =5 und —10 K:min!). Das entsprechende Temperaturprofil hierfiir
wurde in Abbildung 41b dargestellt. Der relevante Bereich der zweiten Aufheizkurve ist in
Abbildung 41c¢ dargestellt. Die Kurvenverldufe unterscheiden sich nur marginal. In allen Féllen
konnte ein diskretes Schmelzverhalten der hochstschmelzenden Kristallspezies erzielt werden
und niedrig schmelzende Bereiche vermieden werden. Fiir die Temperexperimente aller
Kompositionen wurde eine Kiihlrate von —10 K-min' gewihlt, um die Gesamtmesszeit

moglichst kurz zu halten.
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Abbildung 41: (a) Auftragung des Wéarmestroms von PBDMS und des Temperaturprofils gegen die Zeit (Ttempern = 90 °C). (b)
Temperaturprofil der DSC-Temperexperimente. (¢) DSC-Thermogramme von PBDMS nach dem Tempern (2. Aufheizkurve)
mit Variation der Kiihlrate im Abkiihlsegment. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.;
Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters
with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?>!

Die verschiedenen PB.BDM,S Copolyester-Kompositionen und PBDMS wurden bei
unterschiedlichen Temperaturen (7tempem) nach dem in Abbildung 41b dargestellten
Temperaturprofil (ATkinien = —10 K-min™!) getempert. Die Thermogramme nach dem Tempern
wurden in Abbildung 42 dargestellt. Die optimal geeignete 7rempern Wurde hier mit einem Stern
(*) gekennzeichnet. Das Auswahlkriterium war hierbei eine hohe Schmelzenthalpie, ein

moglichst symmetrischer Schmelzpeak und das Vermeiden niedrigschmelzender Spezies.
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Abbildung 42: DSC-Thermogramme der Polyester (2. Aufheizkurve) nach dem Tempern bei verschiedenen Temperaturen.
*Optimale Tremper. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast
Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl.
Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!

Die Polyester wurden durch HeiB3pressen, wie in Kapitel 8.7.1 beschrieben, zu Filmen
verarbeitet. Dabei hatte die Heillpresstemperatur keinen relevanten Einfluss auf den erhaltenen
Film, da das Verarbeitungsfenster zwischen knapp iliber dem Schmelzpunkt und der
Zersetzungstemperatur weit iber 300 °C liegt. Die hergestellten Polymerfilme wurden {iber
Nacht bei der optimierten Trempem getempert (in Abbildung 42 mit * markiert). Durch
Schmelzpressen und Tempern konnten einheitliche, glatte Filme aller Kompositionen erhalten
werden. Abbildung 43a,b zeigt das DSC-Thermogramm der Polyesterfilme nach dem
Schmelzpressen und nach dem Tempern. Nach dem Schmelzpressen zeigten die Filme breite
Schmelzbereiche mit mehreren dominanten Schmelzpunkten, sowie niedrig schmelzende
Spezies. Der PB49BDMsg0S-Film wies eine so geringe Kristallinitit auf, dass diese nicht in der
DSC registriert werden konnte. Durch Polarisationsmikroskopie konnten jedoch vereinzelt
Sphirolithe registriert werden (Abbildung 43c). Nach dem Tempern wiesen alle Polyesterfilme
ein einheitliches Schmelzverhalten mit einem dominanten, diskreten Schmelzbereich auf. Die
Bildung niedrig schmelzender, kristalliner Spezies wurde durch das Tempern stark unterdriickt
oder komplett vermieden. Somit konnten die Temperexperimente in der DSC erfolgreich auf
die Herstellung makroskopischer Filme iibertragen werden. Die Schmelzpunkte

und -enthalpien der getemperten Filme wurden in Tabelle 7 aufgefiihrt (Werte in Klammern).
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Abbildung 43: DSC Thermogramme (1. Aufheizkurve) der Polyesterfilme (a) nach dem Schmelzpressen und (b) nach dem
Tempern. (c) Polarisationsmikroskop-Aufnahme von Kristalliten eines PB4oBDMeoS-Films nach dem Schmelzpressen (die
weille Skala gibt 20 um an). Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal,
S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS
Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!

6.2.3 Kristallinitit und mechanische Eigenschaften der PBxBDM,S (Co-)Polyester

Die getemperten Polyesterfilme und PBS wurden mit Weitwinkel-Rontgenstreuung untersucht.
Die WAXD Profile wurden in Abbildung 44a dargestellt. Die PB:.BDM,S Copolyester mit
einem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt bis zu 57 % zeigen die charakteristischen Reflexe von
PBS. Die 20 Reflexe bei 19.5, 21.8, 22.4 und 28.8° stimmen gut mit den Reflexen der (020),
(021), (110) und (111) Netzebenen von monoklinem PBS iiberein (gestrichelte Linie in
Abbildung 44a).> Es kann angenommen werden, dass die 1,4-Benzoldimethylensuccinat-
Segmente bis zu dieser Zusammensetzung von dem von PBS-Homosequenzen gebildeten
Kristallgitter ausgeschlossen werden oder in diesem cokristallisieren. PB20BDMgoS und
PBDMS zeigen Reflexe bei 18.7, 20.4, 21.9, 23.1, 25.0, 27.0, 28.1 und 30.0°. Hier wird das
Kristallgitter von den 1,4-Benzoldimethylensuccinat-Segmenten gebildet, wobei keine PBS
Reflexe erkennbar sind. In Abbildung 44b ist die zahlenmittlere Sequenzlidnge der homogenen
BB ( ng ) und BDM/BDM ( ngpy ) Sequenzen in Abhéngigkeit des
1,4-Benzoldimethylen-Anteils dargestellt (Werte in Tabelle 6). Hierbei ist ersichtlich, dass sich
zwischen den Copolyestern PB4BDMgoS und PB20BDMgoS die gitterbildenden Spezies in
einem Bereich der zahlenmittleren Homo-Sequenzlange zwischen 1.3 — 1.8 fiir B/B Sequenzen
und 2.2 —-4.5 fir BDM/BDM Sequenzen dndert (grauer Bereich in Abbildung 44b). Die
geringere Flexibilitdt und der hohere sterische Anspruch der PBDMS-Einheiten ist fiir den
geringeren Kompositionsbereich zustindig, in welchem diese das Kristallgitter bilden. Der
Kristallinititsgrad wurde aus dem Quotienten der Flichen der kristallinen Bereiche und der
Gesamtfliche der WAXD Profile berechnet. Die erhaltenen Werte wurden in Tabelle 8
zusammengefasst. Analog zu den Schmelzpunkten sinkt auch der Kristallinititsindex von 0.44

fiir PBS auf einen Minimalwert von 0.14 fiir PB4BDMsoS. Mit weiter steigendem

68



6 Ergebnisse und Diskussion

1,4-Benzoldimethylen-Anteil steigt dieser wieder auf einen Wert von 0.31 fiir PBDMS an.
Auch dieses Verhalten deckt sich mit den Ergebnissen der Sequenzanalyse und der

benachteiligten Bildung des Kristallgitters durch PBDSM-Kettensegmente.

a b " Ny ® Ngpy

Intensitat [counts]
zahlenmittlere Sequenzlange

2000
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2 theta [°] Benzoldimethylen-Anteil [mol-%]

Abbildung 44: (a) WAXD Profil der getemperten Filme von PB,.BDM, S, PBDMS und PBS. (b) Auftragung der zahlenmittleren
Sequenzlidnge gegen den 1,4-Benzoldimethylen-Anteil der homogenen B/B und BDM/BDM Sequenzen. Adapted and
translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer
of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427—6436.

Copyright 2021 American Chemical Society.?>!

Die PB.BDM,S Copolyesterfilme und PBDMS-Filme zeichneten sich im Vergleich zu den
PBS- und PBSA-Filmen durch eine seidige Haptik der Oberfldichenbeschaffenheit aus. Die
hergestellten Polyesterfilme wiesen ebenfalls eine hohe Transluzenz auf. Abbildung 45 zeigt
einen PBDMS-Film, sowie Filmausschnitte aller Kompositionen, sowie PBS und PBSA vor
Text. Der Text ist in allen Féllen sehr gut lesbar, besonders gut im Falle von PBgoBDMaoS.
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Abbildung 45: Lichtbildaufnahmen eines flexiblen ~PBDMS-Films (130 mm x 130 mm) und von Filmausschnitten
(10 mm x 10 mm; Filmdicke ~150+ 10 um) aller (Co-)Polyester, sowie PBS und PBSA vor Text (Schriftart: Times,

SchriftgrofBe: 12). Die blauen Winkel verdeutlichen die Ecken eines jeden Films. Adapted with premission from Sehl, E.;
Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance
Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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Der Einfluss der Polyester-Zusammensetzung auf die mechanischen Eigenschaften wurde
durch uniaxiale Zugversuche untersucht. Dazu wurden Schulterstdbe mit einer pneumatischen
Probenstanze aus den Polyesterfilmen nach DIN 53504 S3A hergestellt und vermessen. Das
Spannungs-Dehnungs-Diagramm der synthetisierten Polyester, sowie PBS, PBSA und PBT als
Referenzen, ist in Abbildung 46a dargestellt. Die zugehorigen statistischen Werte sind in
Tabelle 8 zusammengefasst. PBDMS (M,, = 35000) wies ein sprodes Bruchverhalten, dhnlich
dem von PBT, mit einer Bruchdehnung von 8.2 + 0.6 % und einem E-Modul von 657 + 19 MPa
auf. Innerhalb der Fehlertoleranzen stimmt der E-Modul mit dem von PBS iiberein. PBDMS-S
weist, bei einer zahlenmittleren Molmasse von 42000, bereits einen E-Modul von
758 = 33 MPa, bei gleichbleibender Zugfestigkeit und Bruchdehnung, auf. Es muss darauf
hingewiesen werden, dass die gepriiften PBDMS eine etwa halb so groBe zahlenmittlere
Molmasse im Vergleich zu PBS aufwiesen. Gleichzeitig erhoht sich die Steifigkeit der
Polymerkette mit steigendem Anteil an 1,4-Benzoldimethylen-Einheiten, was normalerweise
mit einer Erhohung der Verschlaufelungsmolmasse verbunden ist. Da die mechanischen
Eigenschaften von Polymeren mal3geblich von dem Molekulargewicht beeinflusst werden,
wiére der E-Modul von PBDMS bei vergleichbarem Molekulargewicht zu PBS wesentlich
hoher. Fiir die PBBDM, S Copolyester wurde mit steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt
ein Ubergang von elastischem zu sprodem Bruchverhalten beobachtet. Die Bruchdehnung
steigt bis auf einen Wert von 581 £46 % fiir PBeoBDM4oS und fillt danach auf einen
Minimalwert von 3.8 + 0.4 % fiir PB4o0BDMs0S ab. Ebenfalls sinken die Zugfestigkeit und der
E-Modul von beiden Kompositionsseiten auf Minimalwerte fiir PB4oBDMeoS (Abbildung 46b).
Dieser Trend deckt sich ebenfalls mit dem Kristallinititsgrad (Xc-100), welcher einen wichtigen
Faktor fiir die mechanischen Eigenschaften von semikristallinen Materialien darstellt. Die
mechanischen Eigenschaften von PBsBDMa4oS dhnelten hierbei stark denen von LDPE
(E-Modul: 102 — 310 MPa, Gmax: 9 — 15 MPa, eg: 100 — 800 %).?** Ebenfalls dhnelten sich die
Eigenschaften von PBgoBDM320S und PBSA.
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Tabelle 8: Kristallinitdtsindex und mechanische Eigenschaften der Polyester.

Polyester Xe? E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung
[MPa] [MPa] [%]
PBSA 0.31 295+ 11 20+2 290 +92
PBS 0.44 683 £ 15 37+3 244 + 33
PBgoBDM2oS  0.42 363+9 26+3 227 + 89
PBcoBDM4oS  0.25 150+ 8 20+2 581 £46
PBsoBDMsoS  0.16 187 £15 59+0.6 5.6+0.9
PB4BDMsS  0.14 717 3.8+04 30+£10
PB20BDMgoS  0.30 169+ 6 9.7+0.3 162
PBDMS 0.31 657+ 19 21.8+0.7 82+0.6
PBDMS-S*  n.b. 758 +33 21.3+1.2 8.6+1.8
PBT 0.50 2390 + 87 53+7 5+2

aDer Kristallinitdtsindex wurde aus dem Quotienten der Flachen der kristallinen Bereiche und der Gesamtflache der WAXD

Profile berechnet [Anhang, Abbildung 114 und Abbildung 115 (links)]. °Tm =97 °C, AHn =33 J-g"'.
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Abbildung 46: (a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der (Co-)Polyester im Vergleich zu PBS, PBSA und PBT (Anderung der
Skala bei € =35 %) und (b) Visualisierung von E-Modul, Zugfestigkeit (6max) und Bruchdehnung (eg). Fehlerbalken sind
teilweise zu klein zur Visualisierung. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.;
Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with
1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!

An den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen von PBS und PBSA ist eine periodische Stress-
Oszillation zu beobachten, welche wihrend der Brucheinschniirung im uniaxialen Zugversuch
auftritt. Dieses Verhalten wurde fiir Filme aus selbst synthetisiertem PBS und kommerziellem
PBS und PBSA Granulat sowie fein gemahlenem Pulver beobachtet. Ebenfalls ist dieses
Verhalten unabhingig von der Orientierung der ausgestanzten Probe auf dem Polymerfilm.
Wihrend des Streckens werden Mikrofibrillen und Haarrisse gebildet, welche zu
Mikrokavitdten im Einschniirungsbereich fiihren. Diese induzieren das Auftreten von opaken
Bereichen und reduzieren die Spannung im Zug-Dehnungs-Profil. Fehlstellenbildung und

Kavitation sind hauptsdchlich fiir die Stressoszillation und die Bildung von periodisch
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transparent-opaken Banden verantwortlich.?®> Abbildung 47 zeigt exemplarisch ein Zug-

Dehnungs-Profil von PBS mit einem Bild des zugehdrigen Schulterstabs.
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Abbildung 47: Exemplarische Darstellung der periodischen Stress-Oszillation von PBS im Zusammenhang mit dem Muster
des Einschniirungsbereichs eines Schulterstabs nach dem Zugversuch. Adapted with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.;
Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters
with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427—6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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6.2.4 Chemische Hydrolyse der PB,.BDM,S (Co-)Polyester

Im Hinblick auf Polymerrecycling, Zirkularitét und Bioabbaubarkeit ist das Hydrolyseverhalten
der Polyester von groBem Interesse. Die Polyester wurden auf chemische
Hydrolysebestidndigkeit untersucht. Dazu wurden Polyesterfilme, wie in Abbildung 45
dargestellt, in wissriger HCI-Losung (0.1 mol-L™!, pH = 1), in deionisiertem Wasser (pH ~ 7)
und in wissriger NaOH-Losung (0.1 mol-L™!, pH=13) bei 40°C inkubiert und in
regelmifBigen Abstinden Proben entnommen, gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im
Vakuum getrocknet. Die Verdnderung der Restmasse der Polymerfilme der sauren und
neutralen Hydrolyse iiber die Zeit wurde gravimetrisch verfolgt und ist in Abbildung 48
dargestellt. Fiir alle Kompositionen wurde kein relevanter Gewichtsverlust (< 1.5 %) innerhalb

von 56 d registriert.
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Abbildung 48: Chemische Hydrolyse der Polyesterfilme (10 mm x 10 mm) von PB{BDM,S-S, PBDMS-S, PBS und PBT in
(a) wiissriger HCI-Losung (0.1 mol-L™, = 10 mL) und (b) deionisiertem Wasser (¥ = 10 mL) bei 40 °C.

Fiir die Hydrolyse im basischen Milieu wurden bis zu 40 % Gewichtsverlust nach 56 d erzielt,
5.5 % fiir PBDMS. Die basenvermittelte Ester-Hydrolyse lduft erwartungsgemil wesentlich
schneller ab als die saure oder die neutrale, da diese eine hohe thermodynamische Triebkraft
besitzt und faktisch irreversibel ist.*> Um einen Trend in der Hydrolysierbarkeit iiber einen
breiten Bereich des Reaktionsfortschritts gut vergleichen zu konnen und die Hydrolyse in einem
kiirzeren Zeitraum ablaufen zu lassen, wurde ein weiteres Hydrolyseexperiment in
konzentrierterer wissriger NaOH-Losung (1.0 mol-L™!, pH=14) bei 50 °C durchgefiihrt.
PB4BDMsgoS wurde dabei nicht getestet, da die experimentelle Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes lag. Die Restmasse der Polymerfilme ist in Abbildung 49 gegen die Zeit
aufgetragen. Fiir PBDMS wurde nach 28 Tagen eine Restmasse von 12 + 2 % registriert.
Dessen Strukturisomer PBT wies im selben Zeitraum 78 +£2 % Restmasse auf. Durch
sukzessives Ersetzen von 1,4-Benzoldimethanol durch 1,4-Butandiol wurde der hydrolytische

Abbau weiter beschleunigt. Interessanterweise zeigte PBgoBDM2oS einen vollstdndigen Abbau
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nach weniger als 7 Tagen, was schneller ist als PBS, welches in weniger als 9 Tagen vollstidndig

abbaute. Vermutlich ist die etwas geringere Kristallinitdt und Molmasse dafiir verantwortlich.
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ad % .| PByBDM,S
807 oy B s PB_BDM,S
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=
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Abbildung 49: Basische Hydrolyse der Polyesterfilme (10 mm x 10 mm) von PB:BDM,S, PBDMS, PBSA, PBS und PBT in
wissriger NaOH-Losung (1.0 mol-L™!, =5 mL) bei 50 °C. Fehlerbalken sind teilweise zu klein zur Visualisierung. Adapted
and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional
Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3,
6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!

Der lineare Gewichtsverlust liber Zeit ist ein starker Hinweis fiir einen Abbau via
Oberflachenerosions-Mechanismus. Durch die Linearitdt konnte ein linearer Fit mit Origin auf
die einzelnen Abbauverldufe angewendet werden, um die basische Hydrolyserate zu bestimmen
(Anhang, Abbildung 116). Diese wurde definiert als die prozentuale Anderung der Masse pro
Tag (Steigung des linearen Fits) und wurde in Tabelle 9 zusammen mit dem zum Fit
zugehdrigen adjustierten R? aufgefiihrt. In allen Fillen wurde eine sehr gute Giite (adj.
R*>>0.98) des Fits erzielt. Die Hydrolyserate sinkt von —12.6+0.1 %-d! fiir PBS mit
steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt auf —3.15+0.02 %-d! fir PBDMS ab. Im
beobachteten Zeitraum zeigte PBT eine Hydrolyserate von —0.64 +0.02 %-d !, welche
verglichen mit der von PBDMS etwa fiinf Mal langsamer ist. Wie bereits erwéhnt, war

PBgoBDM;(S mit einer Rate von —15.8 + 0.2 %-d ! die einzige Ausnahme von diesem Trend.

Ansonsten verlangsamt sich die Hydrolyserate im basischen Milieu mit steigender
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Hydrophobizitdt, hier reprasentiert durch eine Steigerung des Wasser-Kontaktwinkels, mit
steigendem 1,4-Benzoldimethylen-Gehalt (Tabelle 9). Aulerdem kann der Schluss gezogen
werden, dass die Kristallinitdt der Polyesterfilme nur einen untergeordneten Einfluss auf die
basische Hydrolyserate hat. PBSA wies eine vergleichsweise schnelle Rate von

~14.0+ 0.3 %-d' auf.

Tabelle 9: Adjustiertes R? der Hydrolyse-Fits, basische Hydrolyserate und Wasser-Kontaktwinkel.

Polyester Adj. R?? Basische Hydrolyserate?® Ow
[%o-d7'] [°]
PBSA 0.989 -14.0+£0.3 72.1£0.3
PBS 0.999 -12.6 £0.1 72.2+0.7
PBsoBDM20S 0.992 -15.8+0.2 753+04
PBsoBDMa4oS 0.989 -10.6 £0.2 75 +1
PBsoBDMs0S 0.988 —-82+0.2 75.1 £0.2
PB40BDMs0S n.b. n.b. 73.1+0.3
PB20BDMsoS 0.981 —7.1+£0.2 76.6 £0.7
PBDMS 0.999 -3.15+0.03 782+0.3
PBT 0.999 —0.64 £ 0.02 81 +£2

aDie basische Hydrolyserate wurde aus der Steigung der linearen Fits der Gravimetrie-Datensétze berechnet (Anhang,

Abbildung 116).

Unterschiedlich stark erodierte Filme der Polyesterhydrolyse wurden mittels GPC analysiert.
Die Elugramme wurden in Abbildung 50 abgebildet. Zwischen den erodierten Proben und dem
Ausgangsmaterial sind keine relevanten Anderungen festzustellen, was ebenfalls fiir einen

Flachenerosions-Mechanismus spricht.
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Abbildung 50: Normierte Elugramme der Polyesterfilme von PB,.BDM,S, PBDMS, PBSA, PBS (CHCl;, 23 °C, PS-Standard)
und PBT (HFIP, 23 °C, PMMA-Standard) zu verschiedenen Zeiten der basischen Hydrolyse. Die Restmasse der
entsprechenden Polyesterfilme ist in Klammern angegeben. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E.
M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist
Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427—6436. Copyright 2021 American Chemical

Society.?!

Oberfldchenaufnahmen von unbehandelten Filmen sowie Filmen zu verschiedenen Zeitpunkten
der basischen Hydrolyse aller Polyester-Kompositionen wurden durch SEM untersucht. Die
zugehorigen Aufnahmen wurden in Abbildung 51 aufgefiihrt. Bei allen unbehandelten Filmen
wurden glatte, homogene Oberflaichenbeschaffenheiten nachgewiesen. Die Filme, welche
basischer Hydrolyse ausgesetzt waren, wiesen Erosion an der Oberfldche auf. In keinem Fall
wurden Kavitdten beobachtet, welche tief in das bulk-Material eindringen. Aufgrund des
geringen Gewichtsverlusts von PBT wurde nur ein sehr geringer, homogener Erodierungsgrad

beobachtet (Abbildung 117).

"H-NMR-Spektroskopie wurde zur Analyse der erodierten Proben zu unterschiedlichen
Zeitpunkten der basischen Hydrolyse verwendet. Verglichen mit den Spektren der
Ausgangsmaterialien konnten keine relevanten Unterschiede fiir alle Polyester festgestellt
werden (Anhang, Abbildung 118 — Abbildung 123). Es wurden keine Signale von

Carbonsauren detektiert.

76



6 Ergebnisse und Diskussion

In Anbetracht der Ergebnisse der Gravimetrie, GPC-, SEM- und 'H-NMR-Messungen wurde
ein Oberfldchenerosions-Mechanismus fiir die PB.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS
Polyesterfilme bei den hier verwendeten Reaktionsbedingungen nachgewiesen. Wegen des
langsamen Hydrolysefortschritts kann fiir PBT keine Aussage beziiglich des

Abbaumechanismus getroffen werden.

unbehandelter Film Tag5

(29 %)

PBSA

PBS

5o um |
(32 %) &

s

(54 %) | o 0N 6,d(34 %)

PB,,BDMg,S PBsBDMg,S PBg,BDM,,S PBg,BDM,,S

PBDMS

Abbildung 51: SEM Aufnahmen der unbehandelten und erodierten Filme von PB.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS zu
verschiedenen Zeiten der basischen Hydrolyse. Die Restmasse der entsprechenden Polyesterfilme ist in Klammern angegeben.
Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable
Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater.
2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!
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6.2.5 Enzymatische Hydrolyse der PB\BDM,S (Co-)Polyester

Der nédchste Schritt in Richtung Bioabbaubarkeit in der Umwelt sind enzymatische
Abbaubarkeitstests unter kontrollierten Bedingungen. Hierbei kann eine groBle Anzahl an
Proben in kurzer Zeit analysiert werden. Dazu sollten die hergestellten Polyesterfilme auf ihre
enzymatische Hydrolysierbarkeit untersucht werden. Als Enzym wurde Esterase EL-01
gewdhlt, welche aus Thermomyces lanuginosus gewonnen wurde. Thermomyces lanuginosus
ist ein thermophiler Pilz, der in Komposthaufen und landwirtschaftlich genutzten Boden
vorkommt.?®® Diese Triacylglycerol Lipase ist fiir ihren robusten Charakter bekannt und weist
Aktivitét in einem breiten pH- und Temperaturbereich auf. Der enzymatische Hydrolyse-Assay
wurde bei 37 °C in Phosphat-Puffer-Losung bei pH 7.40 (physiologische Bedingungen)
durchgefiihrt. Geringe Mengen an Natriumazid wurden hinzugefiigt, um mikrobakteriellem

Wachstum vorzubeugen.

Um die Abhidngigkeit der Hydrolysierbarkeit von der Enzymkonzentration zu untersuchen,
wurden die PB.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS Polyesterfilme bei verschiedenen
Massenkonzentrationen an Enzym inkubiert. Die Proben wurden nach 20 h entnommen,
gewaschen, getrocknet und gravimetrisch analysiert. Die Restmasse der Polyesterfilme nach
20 h ist in Abbildung 52 dargestellt. Es muss darauf hingewiesen werden, dass bei einer
Massenkonzentration von 0.50 mg'-mL ! und hoher eine trilbe Suspension vorlag. Die ist auf
Aggregation beziehungsweise Ausfallen des Enzyms aus der Losung zuriickzufiihren. Daher
verlangsamte sich die Hydrolyse, was sich in einer hoheren Restmasse nach 20 h abzeichnete.
Ein vollstindiger Abbau der schnell hydrolysierbaren Polyesterfilme PBgBDMaoS,
PBsoBDM:s50S, PB4BDMgoS und PBSA wurde fiir die Enzymkonzentrationen 0.10 mg-mL™!
und 0.5mgmL™" registriert. In diesem Konzentrationsbereich wird die schnellste

Hydrolyserate erwartet.
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Abbildung 52: Restmasse der Polyesterfilme (10 mm x 10 mm) nach 20h Inkubationszeit bei verschiedenen
Enzymkonzentrationen (Phosphat-Puffer 0.1 mol-L™, pH = 7.40, V=4 mL, 37 °C, ¢(NaN3) = 0.1 g-L ™).

Um die Esterhydrolyse aller Kompositionen mit genligend Messpunkten in einem praktikablen
Zeitraum verfolgen und vergleichen zu konnen, wurde eine Enzym-Massenkonzentration von
0.01 mg'mL"! gewihlt, da hier alle Polyesterfilme eine registrierbare Restmasse innerhalb von
20 h aufwiesen. Fiir die Untersuchung der enzymatischen Hydrolyseverldufe bei einer
Enzymkonzentration von 0.01 mg'mL™' wurden in Abbildung 45 gezeigte PB.BDM,S,
PBDMS, PBSA, PBS und PBT Polyesterfilme verwendet und unter den beschriebenen
Bedingungen inkubiert. Der hier verwendete PB4BDMgoS-Film wurde nicht getempert und
wies einen geringfiigig hoheren Kristallinitdtsindex von 0.17 auf (Anhang, Abbildung 115). In
regelméfBigen Abstinden wurden Proben entnommen, gewaschen und getrocknet. Der
Reaktionsfortschritt wurde gravimetrisch verfolgt und die Restmasse der Polyesterfilme ist in
Abbildung 53 gegen die Zeit aufgetragen. Zusédtzlich wurden Blindproben jeder Komposition
durchgefiihrt, welche analog behandelt wurden, jedoch ohne Enzymzugabe. Diese wurden
jeweils nach dem letzten Messpunkt der Enzymatischen Hydrolyse entnommen und ebenfalls
gravimetrisch analysiert (Tabelle 10). Alle Blindproben zeigen einen Gewichtsverlust von
weniger als 1.5 %, was bedeutet, dass die chemische Hydrolyse im Vergleich zur

enzymatischen Hydrolyse vernachldssigbar ist.
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Abbildung 53: Enzymatische Hydrolyse der Polyesterfilme (10 mm % 10 mm) von PB:.BDM,S, PBDMS, PBSA, PBS und PBT
in Phosphat-Puffer-Lésung (0.1 mol-L™!, pH=7.40, V=4 mL, Benym=0.01 mg'mL™!, ¢(NaN3)=0.1gL™") bei 37 °C.
Fehlerbalken sind teilweise zu klein zur Visualisierung. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R.
L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier,
ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>

Alle Kompositionen zeigten einen linearen Gewichtsverlust iiber Zeit, was ein starker Hinweis
auf einen Oberflichenerosions-Mechanismus ist. Ein linearer Fit mit Origin wurde auf die
einzelnen Gravimetrie-Datensdtze angewendet, um die enzymatische Hydrolyserate zu
bestimmen (Anhang, Abbildung 124). Diese wurde definiert als die prozentuale Anderung der
Masse pro Stunde (Steigung des linearen Fits) und wurde in Tabelle 10 zusammen mit dem
zum Fit zugehdrigen adjustierten R? aufgefiihrt. Eine Bestimmung der Rate fiir PBT wurde
nicht vorgenommen, da sich der Gewichtsverlust wihrend der enzymatischen Hydrolyse im
Rahmen der Blindprobe bewegte und quasi keinen Abbau zeigte. Mit einer enzymatischen
Hydrolyserate von etwa 4.9 %-h™! zeigten PBsoBDMaoS, PBsoBDMsoS und PBSA den
schnellsten Abbau. Von diesen beiden Kompositionen sinkt die Hydrolyserate zu beiden
Kompositionsseiten um das 6- bzw. 29-fache ab auf —0.81+0.01%h' und
—0.170 £ 0.005 % h™" fiir PBgoBDM20S und PB20BDMjs0S. Die Abnahme der Hydrolyserate fiir
PBgoBDM»2oS wurde auf die wesentlich hohere Kristallinitdit von 42 % im Vergleich zu
PBso0BDM4oS und PBsoBDMsoS mit 25 % bzw. 16 % zuriickgefiihrt. Fiir PB20BDMgoS
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(X:=0.30) mit einer &dhnlichen Kristallinitdit wie PBsoBDMu4oS (Xc=0.25) und PBSA
(Xc = 0.31) begriindete sich die starke Abnahme der enzymatischen Hydrolyserate im hohen
Anteil an 1,4-Benzoldimethylen-Einheiten im Polymerbackbone und der damit verbundenen
Zunahme der Hydrophobizitit. Analog verhélt es sich mit PBDMS, welches eine enzymatische
Hydrolyse mit einer Rate von —0.0234 = 0.0005 %-h™! zeigte und innerhalb von 25 d nur zu
14 % abbaute. Der bestimmende Faktor flir die enzymatische Hydrolyse héngt von einem

Zusammenspiel zwischen Kristallinitdit und Hydrophobizitdt der Polyester fiir dieses System

ab.

Tabelle 10: Entnahmezeiten und Restmasse der Referenzen, adjustiertes R?> der enzymatischen Hydrolyse-Fits und

enzymatische Hydrolyserate der PB.BDM, S, PBDMS, PBSA, PBS und PBT Filme.

[d] [Yo] [%-h7']
PBSA 1.5 99.0+0.3 0.993 —4.8+0.1
PBS 21 99.3+0.2 0.998 —0.205 £ 0.002
PBgoBDM20S 6 99.85 £ 0.08 0.998 —0.81 +£0.01
PBsoBDM4y0S 1.5 99.72 +£0.12 0.995 —4.94 + 0.09
PBsoBDM50S 1.5 99.61 +0.08 0.935 =-5.0+£0.2
PB4oBDMsoS 3 99.62 + 0.09 0.974 -2.17+£0.05
PB20BDMgoS 25 98.9+0.2 0.989 —0.170 + 0.005
PBDMS 25 99.89 + 0.04 1.000 —0.0234 £+ 0.0005
PBT 25 99.76 £0.13 n.b. n.b.

aDie Referenzen wurde nach dem letzten Messpunkt der entsprechenden enzymatischen Hydrolyse entnommen. "Die
enzymatische Hydrolyserate wurde aus der Steigung der linearen Fits der Gravimetrie-Datensédtze berechnet (Anhang,

Abbildung 124).

Zur Untersuchung des Mechanismus der enzymatischen Hydrolyse wurden Filme aller
Kompositionen mit unterschiedlichem Abbaugrad mittels GPC, SEM und '"H NMR untersucht.
Die Elugramme wurden in Abbildung 54 abgebildet. Die Kurvenverldufe der erodierten Proben
und der unbehandelten Filme sind anndhernd deckungsgleich. Somit wurde keine relevante
Anderung der Molmasse iiber die Hydrolysedauer registriert. PBT wurde aufgrund des geringen

Gewichtsverlusts nicht weiter untersucht.

81



6 Ergebnisse und Diskussion

—=— PBSA unbehandelter Film —=— PBS unbehandelter Film —=— PB,,BDM,,S unbehandelter Film
FEac sy 3|
——
S| ——PBSA (49 "/:> S, | —~—pBS (51 %j) S, PBy,BDM,S (59 %)
i |—+—PBSA (20 %) T |——PBS (25%) g |77 PByBDM,S (40 %)
3 2 @ |—+— PB,BDM, S (25 %
2 2 2
£ £ £
[} o o
= < <
2 2 2
E £ 13
S S S
c c c
5 6 7 8 9 10 11 12 5 6 7 8 9 10 11 12 5 6 7 8 9 10 11 12
V, [mL] V, [mL] V, [mL]
—=— PBBDM, S unbehandelter Film —=— PB_,BDM,;S unbehandelter Film —=— PB, BDM,S unbehandelter Film
=l e PB,,BDM, S (79 %) il PB,BDM_S (79 %) =l e PB,,BDM S (82 %)
&, |——PB,BDM,S (61 %) ©, [—+— PB_BDM_S (60 %) ©, |——PB,BDM,,S (72 %)
& |—— PB,BDM,S (42 %) T |7 PB,BDM,;S (34 %) & |—v—PB,BDM,;S (39 %) 4
% —+—PB,,BDM, S (24 % % —+— PB,BDM,;S (19 %) % —+— PB,,BDM,,S (23 %)
£ = =
[} o) )
€ € =1
2 Q2 2
£ £ £
s} S S
{4 < i
5 6 7 8 9 10 1 12 5 6 7 8 9 10 11 12 5 6 7 8 9 10 11 12
V, [mL] V, [mL] V, [mL]
—=—PB,;BDM,;S unbehandelter Film —=— PBDMS unbehandelter Film
T |+ PB.BDM,S (80 %) |2 PBDMS (92%)
&, |——PB,BDM, S (69 %) & |+ PBDMS (86 %)
& |~ PB,BDM,S (49 %) B
B | —+—PB,BDM,,S (20 %) 2
L 2
£ £
[} [}
b= =
2 o
E E
S S
c c
5 6 7 8 9 10 1 12 5 6 7 8 9 10 11 12
V, [mL] V, [mL]

Abbildung 54: Normierte Elugramme der Polyesterfilme von PB.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS (CHCIs;, 23 °C,
PS-Standard) zu verschiedenen Zeiten der enzymatischen Hydrolyse. Die Restmasse der entsprechenden Polyesterfilme ist in
Klammern angegeben. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal,
S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022,
4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?3

Die Oberflachen der unbehandelten Filme und der Filme zu verschiedenen Zeitpunkten der
enzymatischen Hydrolyse aller Polyester-Kompositionen wurden mittels SEM untersucht. Die
zugehorigen Aufnahmen wurden in Abbildung 55 dargestellt. Bei allen unbehandelten Filmen
waren glatte, homogene Oberflichenbeschaffenheiten zu sehen. Die Filme, welche
enzymatischer Hydrolyse ausgesetzt waren, wiesen Erosion an der Oberflache auf. In keinem
Fall wurden bulk-Material penetrierende Kavititen beobachtet. Dieses gleichméBige
Erosionsverhalten wurde auch an den makroskopischen Filmen aller Kompositionen
beobachtet, welche bis zu einem spiten Abbaugrad noch ihre urspriingliche Form behielten,

jedoch mit fortschreitender Hydrolyse diinner wurden (Abbildung 56).
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Abbildung 55: SEM Aufnahmen der unbehandelten und erodierten Filme von PB.BDM,S, PBDMS, PBSA und PBS zu
verschiedenen Zeiten der enzymatischen Hydrolyse. Die Restmasse der entsprechenden Polyesterfilme ist in Klammern
angegeben. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable
and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686.
Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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"H-NMR-Spektroskopie zeigte keine relevanten Unterschiede zwischen den unbehandelten
Filmen und Proben zu unterschiedlichen Zeitpunkten der enzymatischen Hydrolyse (Anhang,
Abbildung 125 — Abbildung 132).

w‘%’ | { r14% 6»-%
PBSA LY 3 ) PB5,BDM;,S
19% 1%
PBS PB4oBDMgoS
5%
PBgo,BDM,,S PB,,BDMg,S

6:%
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Abbildung 56: Lichtbildaufnahmen von unterschiedlich stark erodierten Polyesterfilmen von PB,.BDM,S, PBDMS, PBSA und
PBS wihrend der enzymatischen Hydrolyse. Zu jedem Film wurde die prozentuale Restmasse angegeben.

Auf Basis der Ergebnisse aus Gravimetrie, GPC-, SEM- und 'H-NMR-Messungen wurde fiir
die hier vorliegenden Bedingungen ein Oberflachenerosions-Mechanismus fiir die PB,BDM, S,

PBDMS, PBSA und PBS Polyesterfilme nachgewiesen.

6.2.6 Fazit

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass Polyester aus Bernsteinsdure, 1,4-Benzoldimethanol
und 1,4-Butandiol in einem industrienahen, skalierbaren Polykondensationsverfahren unter
Verwendung von Titantetrabutan-1-olat als Katalysator synthetisiert wurden. PBDMS, ein
konstitutionelles Isomer von PBT, wurde erfolgreich aus 1,4-Benzoldimethanol und
Bernsteinsdure mit einer hohen zahlenmittleren Molmasse von bis zu 44000 erhalten. Der
Schmelzpunkt von 100 °C ermdglicht eine thermische Verarbeitung unter sehr milden
Bedingungen. PBDMS zeigte angemessene mechanische Eigenschaften, aber eine wesentlich
schnellere Hydrolysierbarkeit als PBT. Dartiber hinaus wurden PB,BDM,S-Copolyester durch
Zugabe von 1,4-Butandiol als Comonomer erhalten. Diese Copolyester wiesen weiter erhdhte
Molmassen von bis zu 74000 auf. Auflerdem konnte die thermische Stabilitdt durch einen
gesteigerten BDM-Anteil erhoht werden, wodurch sich der thermische Verarbeitungsbereich
der Polyester erweitert. Alle synthetisierten Polyester zeigten eine schnelle basische Hydrolyse,
PBgoBDM2S hydrolysierte dabei sogar schneller als PBS. Dariliber hinaus zeigten die
Copolyester einen schnellen Abbau durch enzymatische Hydrolyse, abhingig von
Zusammensetzung und Kristallinitdt. Eine vollstindige enzymatische Hydrolyse von
bestimmten Kompositionen, wie beispielsweise PBsoBDM4oS, konnte bei sehr geringen
Enzymkonzentrationen und milden Temperaturen bereits in weniger als einem Tag erreicht

werden. Fiir alle getesteten Materialien wurde ein Oberflichen-Erosionsmechanismus sowohl
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fiir die basische, als auch die enzymatische Hydrolyse nachgewiesen. Somit bietet die hier
entwickelte Polyester-Plattform hohes Zukunftspotenzial im Hinblick auf nachhaltige,

ressourcenschonende Chemie, (bio-)chemisches Recycling und Kreislaufwirtschaft.
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6.3 Nanokomposit-beschichtete, bioabbaubare Polyestersubstrate

Teile der hier prédsentierten Ergebnisse wurden bereits in ACS Appl. Polym. Mater.
verdffentlicht.>>? Fiir die Anwendung von Polymeren im Lebensmittelverpackungsbereich
spielen die Gas-Barriereeigenschaften eine wichtige Rolle, da diese direkten Einfluss auf die
Haltbarkeit von Lebensmittel haben. Gédngige, kommerzielle bioabbaubare Polyester weisen
generell eine schlechte Barriere gegeniiber permeablen Gasen wie Sauerstoff auf. Daher ist eine
Verstirkung dieser Eigenschaften erforderlich, um relevant fiir Verpackungen von
oxidationssensiblen Giitern zu sein, fiir welche eine lange Haltbarkeit erforderlich ist. Die
Gasbarriere von Polymeren kann durch das Einbringen von impermeablen Fiillstoffen
verbessert werden, welche den Diffusionsweg von Gasen erhdhen.?®2°2 Synthetischer
Natriumfluorohectorit (Hec) hat sich bereits als sehr erfolgreiches Material zur Verbesserung
der Barriereeigenschaften von Polymeren bewiesen, da es zu einzelnen Nanopléttchen durch
osmotisches Schwellen in Wasser exfoliert werden kann.?°>*7-2% Durch osmotisches
Schwellen konnen so Einzelpldttchen mit einem aufergewdhnlichen Aspektverhiltnis von
20000 erhalten werden.>” Die lateralen Dimensionen dieser Plittchen in Losung sorgen fiir
eine sterische Hinderung ihrer Rotation und der Abstand dazwischen ist groB3 genug, um
Polymere dazwischen einlagern zu konnen.?®® In dieser Arbeit wurde glycolisiertes Chitosan
(GlyChit) als ungiftiges Matrixpolymer fiir die Hectorit-Einkristallplittchen verwendet.?®’
Durch das Aufbringen einer solchen Nanokomposit-Beschichtung auf in Kapitel 6.2
vorgestellte PB,BDM,S Copolyester soll die Sauerstoffbarriere verbessert werden, ohne dass
fiir potenzielle Anwendungen wichtige Eigenschaften wie Hydrolysierbarkeit und mechanische
Eigenschaften mafBgeblich darunter leiden. AbschlieBend wurde das Abbauverhalten dieser

Materialien in industriellem Kompost detailliert untersucht.

6.3.1 Prozessierung und Charakterisierung der Beschichtung

Basierend auf den Ergebnissen der enzymatischen Hydrolyse und der mechanischen
Charakterisierung in Kapitel 6.2 wurden PBgBDMyoS-Filme fiir ein Nanokomposit-
Beschichtung ausgewdhlt, da es eine sehr schnelle enzymatische Hydrolyserate und &hnliche
mechanische Eigenschaften wie LDPE aufweist. PBS und PBSA wurden als kommerzielle
Referenzmaterialien ebenfalls mit einer Nanokomposit-Beschichtung versehen. Die
Beschichtungen wurden in Kooperation mit der Anorganischen Chemie I (Universitit
Bayreuth) von Renee L. Timmins hergestellt und mit XRD, SEM, sowie Messungen der
Sauerstoffdurchldssigkeit charakterisiert. Eine Nanokomposit-Suspension aus glycolisiertem
Chitosan und Natriumfluorohectorit (GlyChitHec) wurde durch Mischen einer wissrigen

Suspension von delaminiertem Hec und einer wéssrigen Losung von GlyChit im Verhiltnis 1:1
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hergestellt. Aus der hergestellten Suspension wurde in einem vollautomatisierten spray-
coating-Prozess eine diinne GlyChitHec Nanokompositschicht auf das Polyestersubstrat
aufgebracht.?'* Der wasserbasierte spray-coating-Prozess, bestehend aus 80 Spriih- und
Trockenzyklen, wurde in Abbildung 57 schematisch dargestellt. Die GlyChitHec-beschichteten
Proben werden in dieser Arbeit mit dem Suffix ,,+Hec* nach der Polymerbezeichnung

gekennzeichnet.

Abbildung 57: Schematische Darstellung des vollautomatischen Sprithbeschichtungsprozesses bestehend aus (a) Sprithen und
(b) Trocknen der GlyChitHec-Suspension auf dem Polymersubstrat. Adapted with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.;
Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier,
ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?

Lichtbildaufnahmen der beschichteten PBsoBDMa40S, PBS und PBSA Polyesterfilme vor Text
und SEM Aufnahmen des Querschnitts und der Beschichtungsoberfliche der Nanokomposit-
beschichteten Polyestersubstrate wurden in Abbildung 58 dargestellt. Die GlyChitHec-
Beschichtung hatte aufgrund der geringen Schichtdicke von etwa 3 pm und der guten
Homogenitdt der Beschichtung nur einen geringen Einfluss auf die optischen Eigenschaften
beschichteter Polyesterfilme, was sich in einer weiterhin hohen Transluzenz duBlerte. Auch in
den SEM Aufnahmen der Aufsicht auf die Beschichtung ist die homogene Ablagerung der
Nanokomposit-Beschichtung gut zu erkennen. Die Mikrostruktur der Beschichtung wurde
mittels XRD untersucht (Abbildung 59). Unter Beriicksichtigung der Dichten 2.7 g-cm™ fiir
Hec und 1.5 g-cm™ fiir GlyChit entspricht ein Nanokomposit mit 50 wt-% Hec in GlyChit
einem Fiillstoffgehalt von 36 Vol-%. Fiir ein 1D kristallines und translational homogenes
Nanokomposit mit 36 Vol-% Fiillstoffgehalt wird ein Grundabstand von 2.7 nm erwartet,
welcher in Abbildung 59 mit einer gestrichelten Linie eingezeichnet wurde. Die Reflexe der
drei Beschichtungen stimmen innerhalb einer Abweichung des Grundabstands von 0.05 nm mit
dem theoretischen Wert iiberein. Somit konnte fiir alle Nanokomposit-Beschichtungen eine 1D
kristalline, hoch orientierte und interkalierte Struktur mit kaum bis gar keinen segregierten
Doménen nachgewiesen werden, was ebenfalls durch die SEM Aufnahmen der Querschnitte

bestétigt wurde (Abbildung 58).
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Abbildung 58: Lichtbildaufnahmen und SEM Aufnahmen von (obere Zeile) PBsoBDM4oS+Hec, (mittlere Zeile) PBS+Hec und
(untere Zeile) PBSA+Hec, welche von links nach rechts Bilder der beschichteten Polyesterfilme (10 mm x 10 mm; Filmdicke
~150 + 10 um) vor Text (Schriftart: Times, Schriftgrofe: 12), den Querschnitt der Filme, eine Aufsicht auf die GlyChitHec-
Beschichtungen und den Querschnitt der Beschichtungen zeigen. Adapted and translated with premission from Sehl, E.;
Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance
Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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Abbildung 59: XRD der GlyChitHec-Beschichtung auf den PBsoBDMa0S, PBS und PBSA Substraten. Adapted and translated

with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester
Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American

Chemical Society.??
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6.3.2 Thermische Eigenschaften beschichteter Polyestersubstrate
Die GlyChitHec-beschichteten Filme wurden beziiglich ihrer thermischen Eigenschaften durch
TGA und DSC untersucht und mit den unbeschichteten Substraten verglichen. Die Daten

wurden in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: TGA und DSC Daten der unbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten PBoBDMaoS, PBS und PBSA Filme.

TGA DSC
Luft 1. Heizen? 1. Kiihlen? 2. Heizen
Polyester
Tonse® mi100® 7T Tm AHm Tc AHe Twm AHnm
[°Cl  [%] [°C] [°C] [Jg'l [°C] [Jg'l [°C] [Jg]
PBSA 366 —0.05 —45 88 59 43 —46 87 57
PBS 369 -0.14 -32 115 75°¢ 74 —66 114 75t
PBsoBDMauoS 354 0.01 21 43/68 45 - - - -
PBSA+Hec 372 223 45 87 58 42 —48 87 58
PBS+Hec 368 .68 —32 117 74¢ 74 —63 115 73h

PBsoBDM4oS+Hec 355 1.99 =21 43/70 44 - - - -

aTonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. "Restmasse bei 1100 °C. “Die Glasiibergangstemperatur

1

wurde der zweiten Aufheizkurve bei einer Heizrate 10 K-min™' entnommen. 9Heiz- und Kiihlrate +10 K:min™'.

‘AH.=-9 J-g! wurde zu AHm (Tc =91 °C) addiert. ‘AH:. =7 J-g! wurde zu AHn (Te =99 °C) addiert. 2AH. = —6 J-g™'
wurde zu AHm (Te = 92 °C) addiert. "AH: = =2 J-g”! wurde zu AHm (T = 99 °C) addiert.

Das thermische Abbauverhalten unter synthetischer Luft wurde durch TGA untersucht. Dabei
wurde die interne Waage des Geréts genutzt, um die initiale Masse und somit auch die
Restmasse bei 1100 °C (m1100) sehr genau bestimmen zu konnen. Nach dem thermischen Abbau
der GlyChitHec-beschichteten Filme wurde eine Restmasse von etwa 2 % registriert, was auf
Hec-Riickstinde zurlickzufithren war. Die unbeschichteten Polyesterfilme wiesen keine
relevante Restmasse auf. Signifikante Unterschiede in der onset-Temperatur (Tabelle 11) oder
dem Kurvenverlauf (Abbildung 60) zwischen den wunbeschichteten und GlyChitHec-

beschichteten Polyesterfilmen wurden nicht registriert.
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Abbildung 60: TGA Kurven und deren 1. Ableitung (a) der unbeschichteten und (b) der GlyChitHec-beschichteten
PBsoBDM4oS, PBS und PBSA Filme (Synthetische Luft, 10 K-min!). Adapted and translated with premission from Sehl, E.;
Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance
Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?

Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten wurde durch DSC untersucht. Es wurden keine
signifikanten Unterschiede der bulk-Materialeigenschaften beziiglich charakteristischer
Temperaturen, Enthalpien (Tabelle 11) und Kurvenverldufen (Abbildung 61) zwischen den
unbeschichteten und den entsprechenden GlyChitHec-beschichteten Filmen festgestellt.

Somit wurde nachgewiesen, dass weder der thermo-oxidative Abbau noch das Schmelz- und
Kristallisationsverhalten der Substrate durch die GlyChitHec-Beschichtung beeinflusst wurde

und die hervorragenden thermischen Eigenschaften der bulk-Materialien weiterhin zum Tragen

kommen.
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Abbildung 61: DSC Kurven (1. Aufheiz- und Abkiihlkurve) (a) der unbeschichteten und (b) der GlyChitHec-beschichteten
PBsoBDM4oS, PBS und PBSA Filme (—80 —220 °C, 10 K-min™'). Adapted and translated with premission from Sehl, E.;
Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance
Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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6.3.3 Mechanische und Barriere-Eigenschaften der beschichteten Polyestersubstrate
Die mechanischen Eigenschaften der GlyChitHec-beschichteten PBsoBDMaoS+Hec, PBS+Hec
und PBSA+Hec Filme wurden durch uniaxiale Zugversuche untersucht (DIN 53504 S3A). Die

zugehorigen statistischen Werte sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Mechanische Eigenschaften der GlyChitHec-beschichteten PBsoBDM4oS, PBS und PBSA Filme.

E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung
Polyester
[MPa] [MPa] [Yo]
PBS+Hec 1110 + 168 28+ 1 88 + 54
PBSA+Hec 474 £+ 52 19+3 326 £98
PBsoBDM4oS+Hec 834 +210 15+1 342 +£32

Abbildung 62 zeigt das Spannungs-Dehnungs-Diagramm der beschichteten Polyester und einen
Vergleich des E-Moduls und der Bruchdehnung zwischen den unbeschichteten (Werte aus
Tabelle 8) und GlyChitHec-beschichteten Substraten. Wie auch die unbeschichteten
Polyesterfilme von PBS und PBSA zeigen auch die beschichteten Proben periodische Stress-
Oszillation wéhrend der Brucheinschniirung. Dies wurde ausfiihrlich in Kapitel 6.2 diskutiert
und trifft auch auf die hier beschriebenen Proben zu. Der E-Modul von PBsBDM4oS+Hec
wurde durch die Beschichtung um 456 % auf 834 + 210 MPa erhoht. Die Bruchdehnung von
PBsoBDM4oS+Hec wurde zwar reduziert, lag aber dennoch bei 342 + 32 %. Bei gesteigertem
E-Modul sind Zugfestigkeit und Bruchdehnung noch immer mit den Eigenschaften von LDPE
vergleichbar.?®* Eine Erhohung des E-Moduls und eine Verringerung der Bruchdehnung wurde
auch fiir PBS+Hec festgestellt. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die GlyChitHec-
Beschichtung bei geringer Dehnung im Bereich der linearen, elastischen Verformung noch
intakt ist und zur Bestimmung des E-Moduls beitrdgt, jedoch mit Beginn der plastischen
Verformung aufbricht und verbleibende Fragmente zu Defekten fiihren und somit eine

Reduzierung der Bruchdehnung auftritt.
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Abbildung 62: (a) Spannungs-Dehnungs-Diagramm der GlyChitHec-beschichteten PBoBDMa4oS, PBS und PBSA Filme und
Visualisierung von (b) E-Modul und (c¢) Bruchdehnung der GlyChitHec-beschichteten Polyesterfilmen und des entsprechenden
unbeschichteten Substrats. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal,
S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022,
4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?3

Bei Vergleich der Sauerstoff-Barriereeigenschaften der GlyChitHec-beschichteten
Polyesterfilme mit den entsprechenden unbeschichteten Substraten wurde die starke Wirkung
der hochgeordneten Nanokomposit-Beschichtung offensichtlich. Es wurde bereits gezeigt, dass
eine reine GlyChit-Beschichtung auf einem Polyestersubstrat bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 33 % zwar die Sauerstoffdurchléssigkeit (OTR) reduzieren kann, dieser
Effekt aber bei einer Luftfeuchtigkeit >50 % zusammenbrach.”®” Fiir Anwendungen im
Lebensmittelverpackungsbereich muss die Sauerstoftbarriere jedoch auch bei relevanten
Luftfeuchtigkeiten >50% gewihrleistet sein. Daher wurden die Messungen der
Oz-Barriereeigenschaften in dieser Arbeit bei 23 °C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit
durchgefiihrt, was oberhalb der feuchtigkeitsinduzierten Quellungsgrenze von reinem GlyChit
liegt. In Abbildung 63 ist die Sauerstoffdurchlissigkeit der unbeschichteten und GlyChitHec-
beschichteten PBsBDM4oS, PBS und PBSA Filme im Vergleich zu kommerziellen
Verpackungsmaterialien dargestellt. Die GlyChitHec-Beschichtung reduzierte die OTR von
PBSA um das etwa 260-fache von 468 cm*m2-d !-bar! auf 1.81 cm®m2-d!-bar.
PBsoBDM4oS+Hec zeigte nach Beschichtung eine dhnliche Reduktion (~200-fach) und die
niedrigste  OTR mit beeindruckenden 0.75 cm®m™2-d!-bar!. Dieser Wert fiir die
Sauerstoffdurchléssigkeit iibertrifft das Standartmaterial PET um ein Vielfaches und macht es
zu Hochleistungsbarrierematerialien wie Poly(vinylidenchlorid) (PVDC) konkurrenzfihig.>!
Bei vergleichbaren mechanischen Eigenschaften von PBsoBDM4oS und LDPE, macht ein
Vergleich der OTR deutlich, dass PBoBDM40S mit einem Wert von 152 cm®> m 2-d !-bar!
auch ohne GlyChitHec-Beschichtung ein wesentlich besseres Verpackungsmaterial fiir
oxidationssensible Giiter darstellt. Praktisch bedeutet das eine langere Haltbarkeit von mit

PBsoBDM4oS verpackten Lebensmitteln im Vergleich zu aktuellen LDPE-Folien.
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Abbildung 63: Sauerstoffdurchléssigkeit (OTR) der unbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten PBsoBDMa4oS, PBS und
PBSA Filme gemessen bei 23 °C und 65 % RH. Die kommerziellen Materialien wurden bei 23 °C und 50 % RH vermessen.
Filmdicke: PBsoBDMuoS(+Hec), PBS(+Hec) und PBSA(+Hec) ~150 + 10 pm, LDPE ~54 pm®2, PET ~100 um?®, PVDC
~100 um?**, Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S.
Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4,
6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>

6.3.4 Enzymatische Hydrolyse beschichteter Polyestersubstrate

Aufgrund der hohen enzymatischen Hydrolyseraten der unbeschichteten Polyesterfilme
(Kapitel 6.2) wurden auch PBsoBDM4oS+Hec und PBSA+Hec Filme auf ihre enzymatische
Hydrolysierbarkeit bei den gleichen Reaktionsbedingungen untersucht. Die Restmasse
wiahrend der enzymatischen Esterhydrolyse wurde in Abbildung 64a gegen die Zeit
aufgetragen. Beide Kompositionen zeigten einen linearen Gewichtsverlust tiber Zeit. Ein
linearer Fit wurde auf die beiden Gravimetrie-Datensédtze angewendet, um die enzymatische
Hydrolyserate zu bestimmen (Abbildung 133). Diese wurde definiert als die prozentuale
Anderung der Masse pro Stunde (Steigung des linearen Fits) und wurde in Tabelle 13,
zusammen mit dem zum Fit zugehdrigen adjustierten R?, der Referenz-Entnahmezeit und

Referenz-Restmasse von analog behandelten Blindproben ohne Enzymzugabe, aufgefiihrt.
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Tabelle 13: Entnahmezeiten und Restmasse der Referenzen, adjustiertes R?> der enzymatischen Hydrolyse-Fits und

enzymatische Hydrolyserate der PBooBDMa4oS+Hec und PBSA+Hec Filme.

[h] [Yo] [%o-h7']
PBSA+Hec 48 98.65 +0.07 0.985 -3.7+0.1
PBsoBDM4oS+Hec 48 99.0+0.3 0.980 -3.4+0.1

aDie Referenzen wurde nach dem letzten Messpunkt der entsprechenden enzymatischen Hydrolyse entnommen. °Die
enzymatische Hydrolyserate wurde aus der Steigung der linearen Fits der Gravimetrie-Datensétze berechnet (Anhang,
Abbildung 133).

Aufgrund des geringen Gewichtverlusts der Referenzproben ist auch hier die Hydrolyse
mafgeblich auf die Enzymaktivitit zuriickzufiihren. PBoBDMa4oS+Hec zeigte hierbei eine
enzymatische Hydrolyserate von —3.4 0.1 %-h"!, PBSA+Hec eine von —3.7+0.1 %-h".
Obwohl diese Raten etwas langsamer waren, als die der unbeschichteten PBsoBDMa4oS und
PBSA Filme (Kapitel 6.2), lief die enzymatische Hydrolyse dennoch vergleichsweise schnell
und vollstdndig ab. Die geringfiigig niedrigere Rate ist vermutlich auf die anfangs dem
enzymatischen Angriff zur Verfiigung stehende, geringere Oberfliche zuriickzufiihren, da die
GlyChitHec-Schicht die Diffusion von Enzym zwischen Substrat und Beschichtung verringert.
Dies wurde auch als Ursache fiir die groBeren Abweichungen innerhalb der Triplikate im

Vergleich zur enzymatischen Esterhydrolyse der unbeschichteten Filme gesehen.
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Abbildung 64: (a) Enzymatische Hydrolyse der Polyesterfilme (10 mm % 10 mm) von PBsoBDM4oS+Hec und PBSA+Hec in
Phosphat-Puffer-Losung (0.1 mol-L™!, pH=7.40, V=4 mL, BEnym=0.01 mgmL™', ¢(NaN3)=0.1 gL™") bei 37°C.
Fehlerbalken sind teilweise zu klein zur Visualisierung. Die drei Lichtbildaufnahmen zeigen PBsoBDMa4oS+Hec Filme
(Polyesterseite vorne) bei unterschiedlichem Hydrolysefortschritt mit der zugehdrigen Restmasse. (b) FTIR-Spektren von
GlyChit, Hec, der zuriickgebliebenen Schicht von PBoBDMa4oS+Hec nach 48 h enzymatischer Hydrolyse und unbehandeltem
PBsoBDM4oS. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S.
Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4,
6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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Sowohl fiir PBeoBDM4oS+Hec als auch fir PBSA+Hec wurde nach 2 und 7 Tagen eine
Restmasse von 2 -3 9% registriert. In Abbildung 64a sind Lichtbildaufnahmen von
PBsoBDM4oS+Hec Filmen zu einem frithen Stadium (Restmasse 89 %), einem spéten Stadium
(Restmasse 12 %) und der iibrig gebliebenen GlyChitHec-Schicht nach 48 h (Restmasse 3 %)
der enzymatischen Hydrolyse dargestellt. Die nach dieser Zeit zuriickgebliebenen
10 mm x 10 mm  Filmriickstinde wurden durch FTIR-spektroskopische Messungen
zweifelsfrei als GlyChitHec-Schicht identifiziert. Dabei wurde das Spektrum dieses Riickstands
in Abbildung 64b den Spektren von GlyChit, Hec und unbehandeltem PBgBDMa40S
gegeniibergestellt. Das Spektrum des Riickstands nach 48 h zeigt ein kumuliertes Spektrum aus
GlyChit und Hec. Zusitzlich bestitigt die Abwesenheit der dominanten, charakteristischen
Estercarbonyl-Streckschwingung bei 1713 cm™' die vollstindig abgelaufene Hydrolyse der

Polyestersubstrate.

Zur Untersuchung des Abbaumechanismus wurden die PBsoBDM4oS+Hec und PBSA+Hec
Filme bei unterschiedlichen Abbaugrade der enzymatischen Hydrolyse mittels GPC untersucht.

Die Elugramme zeigen keine signifikanten Unterschiede der Einzelproben (Abbildung 65).
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Abbildung 65: Normierte Elugramme der Polyesterfilme von PBsoBDMasoS+Hec und PBSA+Hec (CHCls, 23 °C, PS-Standard)
zu verschiedenen Zeiten der enzymatischen Hydrolyse. Die Restmasse der entsprechenden Polyesterfilme ist in Klammern
angegeben. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable
and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686.

Copyright 2022 American Chemical Society.?>?

SEM Aufnahmen beider Filme bei unterschiedlichem Hydrolysefortschritt zeigten homogen
erodierte Oberflichen ohne Kavitéten, die in das bulk-Material eindringen (Abbildung 66).
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PBSA

PB,,BDM,,S

Abbildung 66: SEM Aufnahmen der unbehandelten (linke Spalte) und erodierten PBsoBDMa4oS+Hec und PBSA+Hec Filme zu
verschiedenen Zeiten der enzymatischen Hydrolyse (die Polyesterseite ist gezeigt). Die Restmasse der entsprechenden
Polyesterfilme ist in Klammern angegeben. Adapted with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.;
Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym.
Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.>>

Auch durch 'H-NMR Spektroskopie wurden keine relevanten Unterschiede zwischen den
unbehandelten und den erodierten Filmen festgestellt (Abbildung 134 und Abbildung 135).
Somit wurde ein Oberflichenerosions-Mechanismus fiir die PBgoBDM4oS+Hec und

PBSA-+Hec Substrate bei den gegebenen Bedingungen nachgewiesen.
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6.3.5 Kompostierung unbeschichteter und beschichteten Polyestersubstrate

Die Bioabbaubarkeit von Kunststoffen ist vor dem Hintergrund von wissentlich oder
unwissentlich entsorgtem Plastikmiill in der Umwelt und daraus resultierender
Mikroplastikbildung eine wichtige Materialeigenschaft von Verpackungsmaterialien. Gerade
in Nichtindustriestaaten ist Recycling, sei es chemisch, mechanisch oder energetisch, oft nicht
so etabliert, wie in Industriestaaten. Daher wurde die Kompostierbarkeit der unbeschichteten
und GlyChitHec-beschichteten PBgBDMa4oS, PBS und PBSA Filme basierend auf
DIN EN ISO 20200 untersucht. Eine detaillierte Beschreibung der Herkunft des Komposts
sowie relevanter Analysen wurde in Kapitel 8.8.3 aufgefiihrt. Die kontrollierte Kompostierung
unter Laborbedingungen wurde bei 58 £ 0.5 °C und 50 + 5 % Feuchtigkeit fiir acht Wochen
durchgefiihrt. Zusammen mit jeder Polymer-Probe wurde eine Cellulose-Probe als
Positivreferenz und eine LDPE-Probe als Negativreferenz inkubiert. In regelmiBigen
Intervallen der thermophilen Inkubation wurden visuell identifizierbare Polymerbruchstiicke
isoliert, gewaschen und getrocknet. Eine gravimetrische Analyse des Abbauprozesses wurde
nicht durchgefiihrt, da eine quantitative, manuelle Isolation der Filmbruchstiicke hochgradig
fehlerbehaftet und unmdoglich fiir sehr kleine Stiicke ist. Zu spéten Stadien des Abbauprozesses
war eine klare Unterscheidung zwischen Polymer, GlyChitHec und Bestandteilen des
Komposts besonders schwer. Zur Analyse des Abbauvorgangs wurde daher auf Methoden
zuriickgegriffen, bei welchen eine klare Separation zwischen Polymer und anorganischem
Material beziehungsweise Bestandteilen des Komposts moglich war. Bei der Préparation der
GPC-Proben wurden isolierte Bruchstiicke iiber Nacht mit Chloroform gemischt. Wahrend sich
das Polymer 16ste, wurde der unldsliche Riickstand vor der Injektion iiber Filtration durch einen
0.22 um  PTFE-Filter abgetrennt. ~ Abbildung 67 zeigt die Elugramme sowie
Lichtbildaufnahmen der zugehorigen Proben der wunbeschichteten und GlyChitHec-
beschichteten PBgBDM4oS, PBS und PBSA Filme zu unterschiedlichen Zeiten der
thermophilen Inkubation. Die Abnahme der Molmasse mit fortschreitender Inkubationszeit war
gut an der Verschiebung der Elugramme zu h6heren Elutionsvolumen erkennbar. PBgoBDMaoS
zeigte vollstindige Fragmentierung in weniger als 5 Wochen. Die zuriickgebliebenen
Bruchstiicke stammen von dem Bereich zwischen den Rahmenelementen und hatten keinen
direkten Kontakt zum Kompost. PBSA zeigte eine vollstindige Fragmentierung innerhalb von
8 Wochen, wihrend bei PBS nach diesem Zeitraum immer noch Polymerfragmente isoliert
werden konnten. Von PBgoBDM3soS+Hec und PBSA+Hec wurden nach 8 Wochen lediglich ein

paar kleine Fragmente isoliert, wiahrend von PBS+Hec ein GroBteil des Films zuriickblieb.
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Hierbei wurde die Hypothese aufgestellt, dass die GlyChitHec-Beschichtung die strukturelle

Integritit der Polyestersubstrate unterstiitzt und somit die Fragmentierung verlangsamt.
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Abbildung 67: GPC Elugramme der (linke Spalte) unbeschichteten und (rechte Spalte) GlyChitHec-beschichteten
PBs0BDMa40S, PBS und PBSA Filme, sowie Lichtbildaufnahmen der zugehorigen isolierten Filme (die weifle Skala gibt 10 mm

an) zu verschiedenen Zeiten der thermophilen Kompostinkubation. Adapted and translated with premission from Sehl, E.;

Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance
Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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In Abbildung 68a wurden die Maxima der Elugramme [Ve(max)] gegen die Inkubationszeit
aufgetragen. Vor allem fiir PBS und PBSA war eine sehr lineare Zunahme vom Ve(max), sowie
keine signifikanten Unterschiede zwischen unbeschichteten und beschichteten Substraten,
festgestellt. Daraus wurde gefolgert, dass die GlyChitHec-Beschichtung die Reduktion der
Molmasse des makroskopischen bulk-Materials nicht beeinflusst. Auch die Fragmentierung der
makroskopischen Filme war nicht von der Molmasse abhiingig. Potentielle Anderungen der
Kristallinitdit wihrend der Kompostierung wurden iiber DSC untersucht und die
Schmelzenthalpie wurde in Abbildung 68b gegen die Zeit der thermophilen Inkubation
aufgetragen. Mit fortlaufender Zeit erhdht sich die Schmelzenthalpie fiir alle Kompositionen.
Ein signifikanter Einfluss der GlyChitHec-Beschichtung auf die Anderung der
Schmelzenthalpie {iber die Zeit wurde nicht festgestellt. Dies unterstiitzt einen
Abbaumechanismus, bei welchem amorphe Regionen schnell abbauen und die Fragmentierung

der zuriickbleibenden, hochgradig kristallinen Doménen fordern.
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Abbildung 68: (a) Maxima der Elugramme und (b) Schmelzenthalpien der unbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten
PBs0BDMa40S, PBS und PBSA Filme zu verschiedenen Zeiten der thermophilen Kompostinkubation. Adapted and translated
with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester

Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American

Chemical Society.?>?

Mit fortschreitender Zeit der thermophilen Inkubation in Kompost wurden mehr und groBere
Kavitdten liber SEM festgestellt, welche in das bulk-Material eindringen. In Abbildung 69
wurden exemplarisch SEM Aufnahmen von PBsoBDMa4¢S zu verschiedenen Inkubationszeiten

dargestellt, an welchen diese Kavitdten gut erkennbar sind.

Basierend auf den Ergebnissen von GPC, DSC und SEM wurde ein bulk-Erosions-
Mechanismus fiir die unbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten PBoBDMa4oS, PBS und
PBSA Filme bei den hier gewéhlten Kompostierungsbedingungen bestétigt.
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Abbildung 69: SEM Aufhahmen von der Oberfliche von PBsoBDM4oS Filmen nach einer, zwei und drei Wochen thermophiler
Inkubation in Kompost. Reprinted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal,
S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022,
4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>

Durch SEM wurden Mikroorganismen zu unterschiedlichen Inkubationszeiten auf allen
Substraten nachgewiesen. Die Kolonialisierung trat sowohl auf der Polyesterseite, als auch auf
der GlyChitHec-Beschichtung auf, was die Affinitdt der Oberflidchen fiir Mikroorganismen
zeigt. Abbildung 70 zeigt exemplarisch eine kolonialisierte Substrat- und eine GlyChitHec-
Oberfliche.

Abbildung 70: SEM Aufnahmen von (a) einem PBsoBDM4oS+Hec Film nach 4 Wochen (Polyesterseite) und (b) PBS+Hec
Film nach 8 Wochen (GlyChitHec-Seite) thermophiler Inkubation in Kompost. Adapted and translated with premission from
Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-
Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?

Um die Bioabbaubarkeit nach 8 Wochen thermophiler Kompostinkubation nachzuweisen,
wurden die Kompostproben mit einer Mischung aus Chloroform und Methanol (9:1, V:V)
extrahiert, nachdem die sichtbaren Polymerstiicke entfernt wurden. Der extrahierte Feststoff
wurde mit 'H-NMR-Spektroskopie untersucht (Abbildung 71a). Die Spektren des aus dem
Kompost extrahierten Feststoffs der wunbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten

100



6 Ergebnisse und Diskussion

PBsBDMa40S, PBS und PBSA Kompostproben zeigen eine sehr hohe Ubereinstimmung mit
einer extrahierten Kompost-Blindprobe. Es wurden keine Signale der Polymere oder weiterer
Molekiile festgestellt. Dies beweist den schnellen und vollstindigen Abbau der Polyester,
sobald sie zu sehr kleinen Bruchstiicken desintegriert sind. Zusétzlich wurden die
Kompostproben von PBsBDM4S, PBS und PBSA mit Methanol extrahiert, in welchem
Bernsteinsdure und 1,4-Benzoldimethanol eine ausreichende Loslichkeit aufweisen. Die
"H-NMR-Spektren der Feststoffriickstinde dieser Extraktion wurden in Abbildung 71b mit den
Spektren von Bernsteinsdure und 1,4-Benzoldimethanol verglichen. Auch hier stimmten die
Spektren mit dem Feststoff der extrahierten Blindprobe gut tiberein, ohne dass Monomersignale
identifiziert werden konnten. Somit kann gefolgert werden, dass Mono- und Oligomere, welche
durch molekulare Kettenspaltung gebildet wurden, Bioassimilation und Mineralisierung durch

Mikroorganismen unterzogen wurden und nicht im Kompost verblieben.
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Abbildung 71: (a) "H-NMR-Spektren (CDCl3) des erhaltenen Feststoffs nach der Kompostextraktion mit einer Chloroform-
Methanol-Losung (9:1, V:¥7) der unbeschichteten und GlyChitHec-beschichteten Polyesterfilme nach 8 Wochen thermophiler
Kompostinkubation. Das Spektrum eines unbehandelten PBSA Films wurde zum Vergleich dargestellt. (b) 'H-NMR-Spektren
(DMSO-ds) des erhaltenen Feststoffs nach der zweiten Kompostextraktion mit Methanol der unbeschichteten Polyesterfilme
nach 8 Wochen thermophiler Kompostinkubation. Die Spektren von Bernsteinsdure und 1,4-Benzoldimethanol wurde zum
Vergleich dargestellt. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S.
Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4,
6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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6.3.6 Fazit

Zusammenfassend wurde eine etwa 3 um dicke, homogene GlyChitHec-Beschichtung auf die
PBsoBDM40S-, PBS- und PBSA-Substrate aufgebracht. Es wurde nachgewiesen, dass diese
Beschichtung keine Auswirkungen auf die thermischen Eigenschaften des bulk-Materials hatte.
Die mechanischen Eigenschaften des beschichteten PBgoBDM4oS+Hec lag in einem dhnlichen
Bereich wie LDPE, wobei der E-Modul erh6ht wurde. Das unbeschichtete PBeoBDMuoS zeigte
eine OTR von 152 cm®* m2-d !bar !. Die GlyChitHec-Beschichtung konnte die OTR von
PBsoBDM4oS um mehr als das 200-fache auf 0.76 cm*-m2-d !-bar ! erniedrigen, was das
Material mit Hochleistungsbarrierematerialien konkurrenzfahig macht. PBsoBDMa4oS-Hec wies
eine geringfiigig niedrigere enzymatische Hydrolyserate von —3.4+0.1 %-h™! als das
unbeschichtete Substrat auf und ein Oberfldchenerosionsmechanismus wurde fiir den Abbau
nachgewiesen. Unter kontrollierten Bedingungen in Industrieckompost baute PBsoBDM40S in
weniger als 5 Wochen vollstindig ab. PBsoBDM4oS+Hec konnte in weniger als 8 Wochen
vollstdndig kompostiert werden. Als Abbaumechanismus fiir die Kompostierung wurde
bulk-Erosion nachgewiesen und die vollstindige Mineralisierung konnte {ber

Extraktionsexperimente gezeigt werden.
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6.4 Einfluss steifer Monomerbausteine auf die Eigenschaften der
resultierenden Polyester

In Kapitel 6.2 wurden (Co-)Polyester bestehend aus Bernsteinséure, 1,4-Benzoldimethanol und
1,4-Butandiol mit einer Glasiibergangstemperatur von —29 — 6 °C und einem Schmelzpunkt im
Bereich 47 — 100 °C vorgestellt. Aromatische Polyester wie PET und PBT sind bekannt fiir ihre
hervorragenden mechanischen Eigenschaften und ihr breites Anwendungsspektrum. Thre
kristallinen Bereiche schmelzen bei Temperaturen oberhalb von 200 °C.%%2263 Im Falle
amorpher Polymere ist die mechanische Stabilitdt maf3geblich an die Glasiibergangstemperatur
gebunden und Materialien wie Polystyrol (7y = 100 °C) konnen in alltdglichen Anwendungen

bis knapp unter ihren T, genutzt werden.'®

In diesem Kapitel wurde daher der Einfluss weiterer Monomerbausteine mit starrer Struktur auf
die Eigenschaften Succinat-basierter Polyester untersucht. Ziel war es, durch das Einbringen
dieser Bausteine in das Polyesterriickgrad die Anordnung der einzelnen Polyesterketten
zueinander zu beeinflussen und so die thermischen Ubergéinge und die Kristallinitiit zu steuern.
So sollen semikristalline und amorphe Polyester mit hohem Schmelzpunkt bzw. hoher
Glasiibergangstemperatur hergestellt werden, welche gleichzeitig eine schnell hydrolysierbare,
aliphatische Esterbindung aufweisen und damit die Grundvoraussetzung fiir biologischen
Abbau und (bio-)chemisches Recycling mit sich bringen. Ausgewéhlte Monomerbausteine

wurden in Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 72: Strukturformeln von 4,4‘-Biphenyldimethanol (BP), 1,4-Benzoldimethanol (BDM), Bis[4-(2-
hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (HEPS) und 1,1-Cyclohexandiessigsdure (CHDAA).

Kapitel 6.4.1 zeigt dabei den Einfluss des Comonomers 4,4‘-Biphenyldimethanol auf die
Eigenschaften des in Kapitel 6.2 vorgestellten Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBDMS).
Kapitel 6.4.2 stellt die Auswirkungen von Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (HEPS) und
1,1-Cyclohexandiessigsdure (CHDAA) als Comonomere im Vergleich zu Poly(1,4-
butylensuccinat) (PBS) dar.
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6.4.1 Einfluss von 4,4°-Biphenyldimethanol auf die Eigenschaften von PBDMS

Die Polyester PET und PBT sind bekannt filir ihre hervorragenden mechanischen
Eigenschaften.?*>?63 Allerdings sind sie nicht biologisch abbaubar und chemisches Recycling
erfordert hohe Temperaturen und Driicke.?>>?° Eine bei niedrigen Temperaturen und
umweltrelevanten Driicken ablaufende Hydrolyse ist auch eine Grundvoraussetzung fiir den
Abbau von synthetischen Materialien in der Umwelt. Daher besteht ein Bedarf an steifen
Materialien mit schneller Hydrolysierbarkeit bei gelinden Bedingungen, wie bereits in
Kapitel 6.2 beschrieben. Dort wurde detailliert darauf eingegangen, dass eine schnellere
Hydrolysierbarkeit von Polyestern mit einer Methylengruppe in a-Position zum Estercarbonyl
im Vergleich zu einer aromatischen Gruppe an dieser Position erzielt werden kann (Kapitel 6.2,
Abbildung 33). So konnte PBDSM aus Bernsteinsdure und 1,4-Benzoldimethanol erhalten
werden, welches steife Eigenschaften in Kombination mit einer wesentlich schnelleren
chemischen Hydrolyserate im Vergleich zu PBT aufwies. Ausgehend von PBDMS sollen nun
durch Einbringen noch steiferer Diol-Segmente als Comonomer die thermo-mechanischen
Eigenschaften noch weiter Richtung derer von PBT verschoben werden. Dabei ist es wichtig,
dass eine Kristallisation der Polymerketten weiterhin moglich ist, da Kristallite maBgeblich die
mechanischen Eigenschaften von semikristallinen Polymeren mitbestimmen. Naheliegend
hierbei ist, die Struktur von 1,4-Benzoldimethanol (7Tm = 119 °C)**> um eine aromatische C¢Ha-
Einheit zu 4,4‘-Biphenyldimethanol (Tm=192.5-193.5°C)**® zu erweitern, um dies zu
gewihrleisten (Abbildung 73). 4,4°-Biphenyldimethanol ist zusétzlich attraktiv, da es potentiell

7 Erst kiirzlich wurde

aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden kann.?’
4,4‘-Biphenyldimethan als Comonomer in Succinat-basierten Polyestern beschrieben, um so
biobasierte  Verpackungsmaterialien, mit verbesserter Zihigkeit und Sauerstoft-

Barriereeigenschaften, zu erhalten.?”®
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Abbildung 73: Strukturformeln von 1,4-Benzoldimethanol und 4,4‘-Biphenyldimethanol mit Summenformel und

Schmelzpunkt?*>296,

Die Hypothese ist hierbei, dass durch Einbringen von 4,4‘-Biphenyldimethanol in die Struktur
von PBDMS der hohere Schmelzpunkt des (Co-)Monomers auf das Schmelzverhalten des
resultierenden (Co-)Polymers {ibertragen werden kann. So sollen semikristalline, steife
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(Co-)Polyester mit PBT-dhnlichen thermo-mechanischen Eigenschaften entstehen, welche

zudem leicht hydrolysierbare a-aliphatische Ester-Carbonyl-Gruppen aufweisen.

6.4.1.1 Synthese und Strukturaufklarung der PBP.BDM,S (Co-)Polyester

Die Synthese von Poly(4,4‘-biphenyldimethylensuccinat) (PBPS) wurde auf Basis der
Monomere Bernsteinsdure (S) und 4,4‘-Biphenyldimethanol (BP) durchgefiihrt. Fiir die
Synthese der Copolyestere Poly(4,4‘-biphenyldimethylensuccinat-co-
1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBP.BDM,S) ersetzte 1,4-Benzoldimethanol (BDM)
4,4‘-Biphenyldimethanol anteilig. Experimentell erfolgte die Reaktion in zwei sukzessiven
Reaktionsschritten, der Kondensation zu Oligomeren und Polykondensation unter Vakuum zu
einem Polymer, in Schmelze. Titantetrabutan-1-olat wurde als Katalysator und BHT als
Stabilisator gewihlt, welche erst im zweiten Reaktionsschritt hinzugefiigt wurden, bei welchem
ein Grofteil des entstehenden Wassers bereits abdestilliert war. Abbildung 74 zeigt das
Reaktionsschema der zweistufigen Polykondensation von 4,4°-Biphenyldimethanol,

1,4-Benzoldimethanol und Bernsteinsaure.
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Abbildung 74: Reaktionsschema der zweistufigen Polykondensation von 4,4‘-Biphenyldimethanol, 1,4-Benzoldimethanol und

Bernsteinsdure inklusive der Strukturen auftretender Nebenreaktionen.

Die Vorkondensation wurde 4 h lang bei 195 °C durchgefiihrt, was knapp unter dem
Schmelzpunkt der hochstschmelzenden Substanz (4,4°-Biphenyldimethanol, T~ 194 °C)*%
lag. Die Hauptkondensation wurde iiber 24 h durchgefiihrt. Nach einigen Stunden wurde das
Reaktionsmedium hochviskos, der magnetische Riihrer versagte und die Reaktion schritt durch
bulk-Diffusion fort. Bei PBP2sBDM7sS trat aufgrund der langen Reaktionszeit bei hohen
Temperaturen eine starke Gelierung auf. Das erhaltene Gel im Reaktionsgefa3 wurde mit HFIP
extrahiert, gefiltert und anschlieend gefillt. Daher wurde hier lediglich eine Ausbeute von 4 %
erhalten, was fiir alle Standardanalysen ausreichend war. Ansonsten wurden Ausbeuten von

62 — 75 % erhalten.
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Tabelle 14: Ausbeute, molare Komposition, Molekulargewicht und Dispersitit der Copolyester PBP.BDM,S und PBPS.

Zusammensetzung
Polyester?®
Polyester Ausbeute Vorlage y P PRI
[%] XBP/XBDM/XBPOBP/ n w
Xsr/XBDM
XBPoBDM/XBDMOBDM
[mol-%]
[mol-%]
PBP2sBDM7sS 4 25.0/75.0  10.2/70.2/2.1/10.3/7.2 33000 134000 4.0
PBPsoBDMs0S 62 50.0/50.0  32.2/47.8/7.6/9.6/2.8 22000 61000 2.7
PBP7sBDM2sS 75 75.0/25.0  54.0/25.9/14.3/5.2/0.5 14000 32000 2.3
PBPS 68 100.0/0.0  66.6/0.0/33.4/0.0/0.0  18000° 42000° 2.3

aErmittelt iiber '"H-NMR Spektroskopie. "GPC (CHCls, 23 °C, PS-Standard). °‘GPC (HFIP, 23 °C, PMMA-Standard).

Die chemische Struktur und die experimentelle Zusammensetzung der isolierten Copolyester
wurde mittels 'H- und '*C-NMR Spektroskopie ermittelt. Abbildung 75 zeigt die 'H-NMR
Spektren von PBP,BDM,S im Vergleich zu PBDMS-S (Kapitel 6.2). Die Kondensation von
Bernsteinsdure mit 4,4‘-Biphenyldimethanol und 1,4-Benzoldimethanol konnte eindeutig
bestdtigt werden. Zusétzlich traten weitere Signale auf. In den Spektren von PBP.BDM, S sind
die Signale bei 4.63 ppm (5°) und 4.58 ppm (5°“,6°¢) deutlich erkennbar. Zusitzlich trat bei den
PBP.BDM,S Copolyestern und PBDMS-S ein weiteres Signal bei 4.53 —4.54 ppm (6°) auf.
Diese Signale sind auf Veretherungs-Nebenreaktionen zuriickzufiihren, welche bei hohen
Temperaturen auftreten. In Kapitel 6.2 wurde im Zusammenhang mit 1,4-Benzoldimethanol
bereits genauer darauf eingegangen. Selbstkondensation von 4,4‘-Biphenyldimethanol bei
hohen Temperaturen wurde bereits ebenfalls in der Literatur beschrieben.?®® Die Strukturen der
PBP.BDM,S Copolyester wurden ebenfalls durch *C-NMR-Spektroskopie bestitigt (Anhang,
Abbildung 136).
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Abbildung 75: "TH-NMR-Spektren (CDCl3) von PBPxBDM,S und PBDMS-S.

Die experimentelle Zusammensetzung der Copolyester, die Etherspezies eingeschlossen,

konnte anhand der 'H-NMR-Spektren mit den Gleichungen (14) — (18) berechnet werden.

IgpmopM = I6 (14)
Ispospm = 15776 (15)
Igpopp =I5 (16)
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Ispm = I4 — Igpmospm — 0,5 - IgpopM (17)
Igp = I3 = Igpogp — 0,5 * IgporpM (18)

Hierbei sind Iy die zugehdrigen Integrale der spezifisch nummerierten Proton-Signale nach
Abbildung 75 und I, die berechneten Gesamtintegrale der zugehoérigen Diol-Spezies. Der
molare Anteil jeder Spezies wurde unter Verwendung dieser Integrale mit Gleichung (19)

berechnet.

I
= .100

=5 (19)

X; ist der prozentuale, molare Anteil der jeweiligen Diol-Spezies im Copolymer, welcher in

Tabelle 14 dem vorgelegten Verhéltnis gegeniibergestellt ist.

Da sich PBPS bei Raumtemperatur nicht in Chloroform, Dichlormethan, Tetrahydrofuran,
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Tetrachlormethan und 1,2,4-Trichlorbenzol 16ste (Test
mit 10 mg-mL™"), wurde das 'H-NMR-Spektrum in HFIP, mit einem CDCls-Koaxialrohr,
aufgenommen (Abbildung 76). Auch hier waren die Signale von PBPS klar erkennbar. Das
Integral der Succinat-Protonen fiel etwas groBer als 4 aus, da es leicht mit einem breiten
Singulett, vermutlich Wasser, iiberlappte. Allerdings tiberdecken die HFIP-Signale potentielle
Signale einer Ether-Spezies der Nebenreaktion (5°). Daher wurde die molekulare
Zusammensetzung anhand der Integrale der Signale 3 bzw. 3¢ und der aromatischen Signale

berechnet (Tabelle 14).
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- R 240 [ ®
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Abbildung 76: "TH-NMR-Spektrum (HFIP + CDCI; koaxial) von PBPS.
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Die zahlen- und gewichtsmittlere Molmasse, sowie die Dispersitit der Polymere wurden durch
GPC bestimmt. Die erhaltenen Werte wurden in Tabelle 14 aufgefiihrt. Es wurden
zahlenmittlere Molmassen von 14000 —33000 erhalten. Aufgrund der auftretenden
Veretherungs-Nebenreaktion entstand eine Unterstochiometrie der Diole, was als Ursache fiir
die niedrigen Molmassen gesehen wurde. Fiir zukiinftige Reaktionen ist es ratsam, eine
Uberstdchiometrie der Diole einzusetzen, um ein hoheres Molekulargewicht der resultierenden
Polymere zu erzielen. Die Molekulargewichtsverteilung wurde in Abbildung 77 graphisch
dargestellt. Die Polyester zeigten monomodale Molekulargewichtsverteilung mit Dispersititen
im Bereich 2.3 — 2.7. Lediglich PBP2sBDM37sS wies eine hohere Dispersitét von 4.0 auf. In der
Verteilung ist eine leichte Schulter bei hohen Molmassen zu erkennen, was aus der
Gelextraktion resultiert. Vermutlich wurde ein geringer Anteil leicht vernetzter, weiterhin

l16slicher Polymerketten aus der Gelphase extrahiert.

—=—PBP,.BDM,S
—e— PBP,BDM,,S
——PBP,.BDM,, S
—v— PBPS

norm. w(logM)

1000 10000 100000 1000000
M

Abbildung 77: Molekulargewichtsverteilung der Copolyester PBP,.BDM,S (CHCIs, 23 °C, PS-Standard) und PBPS (HFIP,
23 °C, PMMA-Standard).

6.4.1.2 Thermische Eigenschaften der PBP.BDM, S (Co-)Polyester

Die thermische Stabilitit der PBP.BDM,S Polyester wurden mittels TGA im
Temperaturbereich 20 bis 1100 °C untersucht. Die entsprechenden Daten sind in Tabelle 15

zusammengefasst, einschlieBlich des kommerziellen PBT zum Vergleich.
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Tabelle 15: Ergebnisse der thermischen Abbaubarkeit von PBP.BDM, S, PBPS, PBT und PBP9¢sCYsS gemessen unter N2 und
synthetischer Luft via TGA.

N2 Luft
Polyester Tonset® mi100° Ta(max): Tonset1® Ta(max)i2
[°C] [Yo] [°C] [°C] [°C]
PBP2sBDM75S 367 9 391 351 384/620
PBPsoBDMj50S 372 12 401 364 393/573
PBP7sBDM35S 372 14 401 360 393/590
PBPS 371 17 399 317 361/641
PBT 379 8 400 377 400/516
PBPysCYsS 361 14 390 346 382/585

*Tonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. PRestmasse bei 1100 °C. *Ty(max)y ist die Temperatur mit
der hochsten (# = 1) bzw. zweithdchsten (# = 2) thermischen Abbaurate.

Gemessen unter Stickstoffatmosphire zeigen die Polyester einen einstufigen thermischen
Abbau (Abbildung 78a). Mit ansteigendem Gehalt an 4,4°-Biphenyldimethanol nimmt die
Restmasse bei 1100 °C erwartungsgemél zu. Dies ist auf den erhohten Anteil an aromatischen
Einheiten und der damit verbundenen Verringerung des Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhéltnisses
zuriickzufiihren, was den Verkohlungsriickstand im Tiegel erhoht. Alle Polyester weisen eine
hohe thermische Stabilitit mit einer extrapolierten onset-Temperatur im Bereich 367 — 372 °C
auf, welche nur knapp unter der von PBT bei 379 °C lag. Bei Messungen unter synthetischer
Luft wurde ein mehrstufiger thermischer Abbauprozess beobachtet (Abbildung 78b). Fiir die
PBP.BDM,S Copolyester konnte die erste Abbaustufe bei einer Temperatur im Bereich
351 — 364 °C beobachtet werden, die damit nur knapp unter der von PBT bei 377 °C lag.
Lediglich PBPS zeigte eine niedrigere onset-Temperatur bei 317 °C. In allen Fillen wurde
innerhalb des Waégefehlers ein vollstindiger, thermischer Abbau beobachtet. Die erste
Ableitung der TGA-Kurven ist in Abbildung 78c,d graphisch dargestellt, wobei die Minima die
Temperaturen mit der maximalen Rate des thermischen Abbaus [ T4(max)x] der entsprechenden
Abbaustufen (#) angeben. Fiir die Messungen unter Stickstoffatmosphére lag T4(max); in einem
engen Temperaturbereich (391 —401 °C) und glich damit PBT, wéhrend sich dieser Wert bei
den Messungen unter synthetischer Luft zwischen 361 °C fiir PBPS und 393 °C fiir
PBPsoBDMs0S und PBP7sBDM2>sS erstreckte und damit leicht unterhalb des Wertes von PBT
lag. Im zweiten Abbaubereich zeigte PBPS mit dem hochsten Kohlenstoffanteil in der
Polymerkette die hochste T4(max), mit 641 °C.
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Abbildung 78: TGA Kurven von PBPxBDM,S und PBPS gemessen unter (a) Stickstoffatmosphére und (b) unter synthetischer
Luft, sowie der 1. Ableitung der zugehdrigen Messung unter (c) Stickstoffatmosphére und (d) synthetischer Luft.

Sowohl Glasiibergangstemperatur, als auch Schmelz- und Kristallisationsverhalten wurde mit
DSC untersucht. Die charakteristischen Temperaturen und Enthalpien sind in Tabelle 16

zusammengefasst.
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Tabelle 16: Glasiibergangstemperatur, Schmelz- und Kristallisationstemperaturen und entsprechende Enthalpien von

PBP.BDM,;S, PBPS, PBT und PBP¢sCYs5S.

DSC
Polyester 1. Heizen" 1. Kiihlen® 2. Heizen”
I Tm AHm T AH. Tm AHm
[°Cl  [°C] [J-g7'] [°C] [Jg] [°C] [J-g]
PBP»sBDMsS 17 81 28 - - - _
PBPsoBDMsS 31 83/108 21 - _ _ i
PBP7;sBDMysS 38 149 22¢ 55/92 -19 146 15¢
PBPS 57  168/192 50 109/154  —37 165/189 47
PBT 47 225 51 203 -56  218/225 61
PBPosCYsS 42 161/183 35 79/136 -36  159/175 37¢

“Die Glasiibergangstemperatur wurde der zweiten Aufheizkurve bei einer Heizrate 10 K:min™' entnommen.
bSchmelztemperatur (7im), Kristallisationstemperatur (7¢), Schmelzenthalpie (AHm) und Kristallisationsenthalpie (AHc) bei
einer Rate =10 K-min~!. *AH. = =7 J-g "' wurde zu AHm (Te = 115 °C) addiert. "AH. = —11 J-g”! wurde zu AHm (T = 111 °C)
addiert. °AHe = —4 J-g”! wurde zu AHm (Te = 162 °C) addiert.
Die zugehdrigen Kurvenverldufe der DSC-Messungen sind in Abbildung 79 dargestellt. Die
Glasiibergangstemperatur wurde der zweiten Aufheizkurve entnommen, um die thermische
Vorgeschichte der Polyester zu 16schen. Es wurde ein deutlicher Anstieg des 7z von 17 °C fiir
PBP2sBDM7sS auf 57 °C fir PBPS registriert, was auf den gesteigerten Anteil von
4,4°-Biphenyldimethanol als Comonomer zuriickzufithren war. Somit wies PBPS einen mehr
als 15 °C hoheren Ty als PBT auf. Alle Polyester zeigten endothermes Schmelzverhalten in der
ersten Aufheizkurve, wobei sich der hochste Schmelzpunkt von 81 °C fiir PBP2sBDM75S
sukzessive auf 192 °C fiir PBPS erhohte. Damit lag der Schmelzpunkt von PBPS nur 33 °C
unterhalb dem von PBT. Mit 47 J-g ! zeigte PBPS auch eine hohe Schmelzenthalpie, wenn auch
etwas geringer verglichen mit PBT (61 J-g'"). Wihrend PBP2sBDM7sS und PBPsoBDMs0S
beim Abkiihlen keine Rekristallisation zeigten, was bei einer Kiihlrate von +10 K-min™!
thermischem Quenchen analog zu PBDMS (Kapitel 6.2) entspricht, zeigten PBP7sBDM25S und
PBPS je zwei Kristallisationsbereiche, welche vermutlich auf zwei verschiedene kristalline
Spezies zurilickzufiihren sind. In der zweiten Aufheizkurve zeigten die thermisch gequenchten
Polyester PBP2sBDM75S und PBPsoBDMsS erwartungsgemill kein Schmelzverhalten. Die
Profile von PBP7sBDM>sS und PBPS glichen der ersten Aufheizkurve, wobei die
Schmelzenthalpie von PBP7sBDM»sS um 7 J-g ! geringer als im ersten Heizzyklus ausfiel.
Somit lag fiir PBP7sBDM>sS auch eine leicht kinetische gehemmte Kristallisation bei der

verwendeten Heizrate vor. Das schnelle und vollstindige Kristallisationsverhalten von PBPS
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aus der Schmelze ist vor allem fiir die potentielle Verarbeitung durch Spritzguss von hoher
Bedeutung, da die Kristallisationsgeschwindigkeit die Zyklenzeit mal3geblich beeinflusst.
Somit kann zusammengefasst werden, dass PBPS einen dhnlichen 7§, sowie Schmelz- und
Kristallisationsverhalten, verglichen mit PBT aufweist. PBPS ldsst sich aufgrund des

niedrigeren Schmelzpunkts jedoch schon bei niedrigeren Temperaturen thermisch verarbeiten.
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Abbildung 79: DSC Kurven von PBP,.BDM,S und PBPS nach der Synthese, sowie PBT. (a) Erste Autheizkurve, (b) erste
Abkiihlkurve und (c) zweite Aufheizkurve.

6.4.1.3 Verarbeitung und Modifizierung der PBP,.BDM,S (Co-)Polyester

Schmelzpressen stellt eine schnelle und gut zugidngliche Methode der thermischen
Verarbeitung in kleinem Mal3stab dar. Die Polyester PBPsoBDM350S und PBPS wurden bei einer
Temperatur von 230 °C, gefolgt von anschlieBendem thermischen Quenchen, in einer
Kiihlpresse, zu 130 mm x 130 mm x 0.1 mm Filmen verpresst. Die Verarbeitungsparameter
sind in Kapitel 8.7.2 aufgefiihrt. Hierbei soll darauf hingewiesen werden, dass PBPsoBDM5s0S
auch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen verarbeitet werden kann, aufgrund der hohen
thermischen Stabilitit jedoch ein breites Verarbeitungsfenster zwischen dem Schmelzen und
der thermischen Zersetzung aufweist. PBPsoBDMs50S lie sich zu einem einheitlichen Film
verarbeiten (Abbildung 80a). DSC Analysen zeigten, dass dieser bei Lagerung bei
Raumtemperatur sowohl nach einem, als auch 19 Tage nach der Verarbeitung weiterhin amorph

war und kein Schmelzverhalten zeigte. Die formgebende Stabilitdt wurde hierbei durch den 7y
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oberhalb der Raumtemperatur gegeben. Bei Kontakt mit Korperwiarme erweichte dieser Film.
Bei einer weiteren Messung 291 Tage nach der Verarbeitung wies er eine Schmelzenthalpie
von 29J-g! bei einem Schmelzpunkt von 72°C auf, was das langsame

Kristallisationsverhalten dieser Zusammensetzung verdeutlicht.

Abbildung 80: Schmelzgepresste Filme (Pressform: 130 mm x 130 mm x 0.1 mm) von (a) PBPsoBDM50S und (b) PBPS 24 h

nach der Verarbeitung.

PBPS konnte ebenfalls zu einem einheitlichen Film verarbeitet werden. Jedoch brach dieser
Film beim Entfernen aus der Form (Abbildung 80b). Der Film wies eine verschieden opake
Strukturierung der Oberfldche auf, welche in Abbildung 80b exemplarisch mit einem Pfeil
gekennzeichnet ist. Es wird vermutet, dass diese Strukturierung durch die schnelle
Kristallisation wihrend des thermischen Quenchens zuriickzufiihren ist. Aufgrund des sproden
Verhaltens konnten keine Zugstdbe aus dem PBPS hergestellt werden. Ein analog hergestellter
PBT-Film derselben Dimensionen zeigte jedoch ein &hnliches Bruchverhalten nach der

Verarbeitung zu solch diinnen Filmen.

Um eine bessere Verarbeitbarkeit zu erzielen wurden 5 mol-% 4,4°-Biphenyldimethanol durch
1,4-Cyclohexandimethanol ersetzt. Auch dieses Diol kann aus Biomasse gewonnen werden.>%
1,4-Cyclohexandimethanol wurde als cis/trans-Gemisch verwendet, um durch die sterisch
anspruchsvolle und ungeordnete Struktur die Kristallisation zu erschweren bzw. zu
verlangsamen. Durch die relativ starre Struktur des Cyclohexyl-Rings wurde erhofft, dass auch
die Glasiibergangstemperatur und der Schmelzpunkt nicht allzu stark abfallt. Der Schmelzpunkt
von Poly(1,4-Cyclohexandimethylenterephthalat) liegt beispielsweise mit etwa 300 °C
(abhiingig von cis/trans-Verhiltnis) um 40 °C hoher, als der von PET.*°! Das Reaktionsschema

der Polykondensation von 4,4‘-Biphenyldimethanol (95 mol-%), 1,4-Cyclohexandimethanol
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(5 mol-%) und Bernsteinsdure zZu Poly(4,4‘-biphenyldimethylensuccinat-co-

1,4-cyclohexandimethylensuccinat) (PBP9sCY'sS) wurde in Abbildung 81 dargestellt.

OH BHT
0 Ti(OnBu),
+ Ho'SyOH 195°C 230 °C ’/‘ n
0 1 atm Vacuum

(0]
BP CY S PBPysCY;S

Abbildung 81: Reaktionsschema der zweistufigen Polykondensation von 4,4‘-Biphenyldimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol

und Bernsteinsdure zu PBPosCYsS.

Die Reaktionsfilhrung wurde analog zu PBPS gehalten. PBP9sCYsS 16ste sich nicht in
Chloroform, jedoch in HFIP und wies eine zahlenmittlere Molmasse von 22000 bei einer
Dispersitdt von 3.5 auf, was analog zu PBP2sBDM7sS auf Gelierung zuriickzufiihren war. Das
"H-NMR-Spektrum von PBP9¢sCYsS wurde in Abbildung 82 dargestellt. Die molekulare
Struktur von PBP9sCY'sS war klar erkennbar. Allerdings wurden die Signale 4 und 5° von den
HFIP-Signalen tiberdeckt. Zusitzlich lieB3 ein Signal bei 9.85 — 9.90 ppm auf einen geringen
Anteil an Sdureterminierung schlieBen. Um die experimentelle Zusammensetzung der Diole im
Polyester-Riickgrat berechnen zu konnen, muss die Approximation angenommen werden, dass
Veretherungs-Nebenreaktionen mit 1,4-Cyclohexandimethanol aufgrund des geringen Anteils
vernachldssigbar sind. Somit konnte die Zusammensetzung anhand der aromatischen Signale,
der Signale CY-H und 3 bzw. 3¢ berechnet werden. Das prozentuale Verhiltnis BP:BPOBP:CY
betrug 75.4:20.7:3.9.
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Abbildung 82: "TH-NMR-Spektrum (HFIP + CDCI; koaxial) von PBPosCY3sS.
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PBP9sCYsS wies eine dhnlich gute thermische Stabilitit wie auch PBP.BDM, S und PBPS auf
(Tabelle 15). Das Schmelz- und Kristallisationsverhalten, sowie die Glasiibergangstemperatur
von PBP9sCY'sS wurde mittels DSC untersucht (Tabelle 16) und wurde in Abbildung 83 im
Vergleich zu PBPS und PBT visualisiert. Im Vergleich mit PBPS fillt der Schmelzpunkt der
hochstschmelzenden kristallinen Spezies von PBPosCYsS mit 183 °C um 9 °C. Die
Schmelzenthalpie fillt um ganze 30 % auf 35 J-g ! ab und der 7, fillt um 15 °C auf 42 °C ab.
Die beiden Kristallisationstemperaturen beim Abkiihlen fallen im Vergleich zu PBPS um 18 °C
und 30 °C ab. AuBerdem wurde in der zweiten Aufheizkurve Rekristallisation von —4 J-g!

zwischen den beiden Schmelzbereichen beobachtet.
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Abbildung 83: DSC Kurven von PBPysCYsS und PBPS nach der Synthese, sowie PBT. (a) Erste Autheizkurve und
Abkiihlkurve und (b) zweite Aufheizkurve.

Somit wirkte sich die Inkorporation von 1,4-Cyclohexandimethanol zwar nur wenig auf den
Schmelzpunkt der hochstschmelzenden Spezies aus, jedoch fillt die Schmelzenthalpie, sowie
auch die damit verbundene Kristallinitdt, und die Glasiiberganstemperatur relativ stark ab. Das
Ziel, die Kristallinitdt zu verringern, wurde somit erreicht. Jedoch ist der Abfall der
Schmelzenthalpie so groB3, dass eine starke Reduktion der mechanischen Eigenschaften erwartet
wurde. Die Rekristallisation unterhalb des hochsten Schmelzbereichs (Abbildung 83b) zeigt,
dass die hoherschmelzende Spezies von PBPosCYsS beim Abkiihlen nicht optimal

auskristallisiert, was sich ebenfalls negativ auf die Verarbeitung auswirkt.
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6.4.2 Bausteine fiir amorphe Polyester mit hohem 73 und a-aliphatischem
Estercarbonyl

Polystyrol weist als amorphes Polymer mit einer hohen Glasiibergangstemperatur von etwa
100 °C ein Alleinstellungsmerkmal im Verpackungsbereich auf.>!® Es ist nach PE, PP und PET
das am viertmeisten genutzte Material in diesem Sektor.’ Jedoch ist PS nicht unter
umweltrelevanten Bedingungen biologisch abbaubar. Daher besteht ein Bedarf an Materialien,
die PS in Bereichen substituieren kdnnen, in welchen eine achtlose Entsorgung in der Umwelt
nicht ausgeschlossen ist, wie z.B. bei Verpackungen von Konsumgiitern. Polyester wie PET
und PBT weisen zwar einen hohen 7, von etwa 78 °C bzw. 40 °C auf, die Materialeigenschaften
werden jedoch maBgeblich durch ihren semikristallinen Charakter bestimmt.>*?> Ebenfalls sind
diese Polyester fiir ihre gute Hydrolysebesténdigkeit bekannt und sind unter umweltrelevanten
Bedingungen nicht biologisch abbaubar. Amorphe, biologisch abbaubare Polymere wie
PDLLA konnen in einen Temperaturbereich bis knapp unter den 7 von 55 — 60 °C genutzt
werden.” Somit ist es von Interesse amorphe Polymere mit einem héheren 7 als diesem und
einer gut hydrolysierbaren Esterbindung herzustellen. Eine Erhohung des 7 kann durch das
Einbringen starrer Strukturen in das Polymerriickgrat erzielt werden.?!® Amorphe Polyester
werden durch das Einbringen sterisch anspruchsvoller und ungeordneter Strukturen erzielt,
welche die molekulare Mobilitdt senken und ein geordnetes Anlagern der Ketten zu Kristalliten
verhindern.*® Hierbei sticht in der Literatur Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (HEPS) als
Monomerbaustein heraus, welches mit Dimethylterephthalat polymerisiert ein amorphes
Polymer mit einem 7, von 122°C ergab.’® Dies bedeutet eine Erhdhung der
Glasiibergangstemperatur um etwa 80 °C gegeniiber PBT, in dem 1,4-Butandiol durch HEPS
ersetzt wurde. Ebenfalls kann HEPS als Reagenz fiir reaktives Blending genutzt werden, um
den Ty von PET, PPT oder PBT zu erhdhen und Kristallisation zu verhindern.’**-3% HEPS kann
in einer Stufe einfach und skalierbar aus den groBtechnisch produzierten Chemikalien
Bisphenol S und Ethylencarbonat hergestellt werden.*®’ Ein interessanter Disdure-Baustein fiir
potentiell amorphe Polyester oder die Reduzierung der Kristallinitit semikristalliner Polyester
ist 1,1-Cyclohexandiessigsdure (CHDAA). Bisher ist CHDAA kaum als Baustein fiir Polymere
bekannt.*®® CHDAA kann in zwei Stufen aus industriell zugéinglichen Chemikalien erhalten

werden.>?

Der Einfluss der beiden Monomerbausteine HEPS und CHDAA auf resultierende Polymere
soll anhand einer Modellpolymerisation ermittelt werden. Dafiir wurde das kommerzielle,
kompostierbare PBS als semikristallines Referenzpolymer gewéhlt. Zum einen soll HEPS

1,4-Butandiol substituieren und wurde mit Bernsteinsdure polymerisiert. Zum anderen soll
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CHDAA Bernsteinsdure ersetzen und wurde mit 1,4-Butandiol polymerisiert. Zusitzlich wurde
HEPS mit CHDAA polymerisiert. Die Reaktionsbedingungen wurden analog zu denen der
small scale Reaktionen aus Kapitel 6.2 gewidhlt und nicht weiter optimiert. Abbildung 84 zeigt
das Syntheseschema der Polymerisation von HEPS, CHDAA, 1,4-Butandiol und

Bernsteinséure in jeder Kombination.

amorph semikristallin

OO e

P(HEPS-CHDAA)
| | | |
('? i (o) (0]
H H
HO/\/O_O_ﬁ_@_O\/\OH ONOH O\/\/\OH
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HEPS s B CHDAA
P(HEPS-S) P(B- CHDAA)
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o
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Abbildung 84: Syntheseschema der Polymerisationen von HEPS, CHDAA, 1,4-Butandiol und Bernsteinsdure zu den jeweils

resultierenden Homopolyestern.

Wihrend dem zweiten Schritt, der Hauptkondensation, wurde vor allem bei P(HEPS-S) und
P(HEPS-CHDAA) eine Verfestigung des Reaktionsmediums und ein Versagen des
magnetischen Riihrers beobachtet. Zukiinftige Reaktionen sollten daher unter mechanischem
Riihren und bei einer hoheren Temperatur der Hauptkondensation durchgefiihrt werden, da die
resultierenden Polymere eine wesentlich rigidere Kettenstruktur im Vergleich zu PBS
aufweisen. Die resultierenden Polymere wurden in moderaten Ausbeuten von 65—73 %

erhalten (Tabelle 17).
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Tabelle 17: Komposition der vorgelegten Monomere, Ausbeute, Molekulargewicht und Dispersitit der Polymere

P(B-CHDAA), P(HEPS-S) und P(HEPS-CHDAA).

. . Ausbeute b b b

Polyester [Disidure]:[Diol]? (%] M, M, D
P(B-CHDAA)-1 1.0:1.0 n.b. 10500 19300 1.8
P(B-CHDAA)-2 1.0:1.2 65 24000 79500 3.3
P(HEPS-S) 1.0:1.0 68 4200 8200 2.0
P(HEPS-CHDAA) 1.0:1.0 73 2600 5100 2.0

*Vorgelegtes molares Verhiltnis von Diséure und Diol. °GPC(CHCls, 23 °C, PS-Standard).

Die Polyester wurden durch NMR-Spektroskopie untersucht. P(B-CHDAA) konnte durch
"H-NMR-Spektroskopie klar identifiziert werden (Abbildung 85).
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Abbildung 85: "TH-NMR-Spektrum (CDCls) von P(B-CHDAA).

Auch P(HEPS-S) konnte eindeutig durch 'H-NMR-Spektroskopie identifiziert werden
(Abbildung 86). Hierbei ist das breite Singulett der Hydroxy-Gruppe bei 2.22 ppm, sowie die
Signale 8 bei 3.92 ppm und 7° bei 4.07 ppm der Endgruppen gut zu erkennen.
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Abbildung 86: "TH-NMR-Spektrum (CDCl3) von P(HEPS-S).
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P(HEPS-CHDAA) wurde ebenfalls eindeutig durch 'H-NMR-Spektroskopie identifiziert
(Abbildung 87). Das breite Singulett der Hydroxy-Gruppe bei 2.22 ppm, sowie die Signale 12°
bei 3.92 — 4.00 ppm und das Dublett 8° bei 7.73 ppm der Endgruppen waren gut zu erkennen.
Das Signal 11° wurde vom Signal 11 {iberdeckt.
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Abbildung 87: 'H-NMR-Spektrum (CDCl3) von P(HEPS-CHDAA).

Die molekulare Struktur von P(B-CHDAA), P(HEPS-S) und P(HEPS-CHDAA) wurde
ebenfalls durch 3*C-NMR-Spektroskopie bestitigt (Anhang, Abbildung 137 — Abbildung 139).

Das zahlen- und gewichtsmittlere Molekulargewicht und die Dispersitit der Polymere wurde
mittels GPC bestimmt. Die erhaltenen Werte wurden in Tabelle 17 zusammengefasst.
P(B-CHDAA) wurde mit einer 1:1 Stochiometrie an Disdure und Diol mit einer zahlenmittleren
Molmasse von 10500 erhalten. Durch den tiberstochiometrischen Einsatz von 1,4-Butandiol,
welches wihrend der Polykondensation unter Vakuum durch Transesterifikation aus der
Reaktionsmischung entzogen wurde, wurde die Molmasse auf 24000 erhéht. P(HEPS-S) und
P(HEPS-CHDAA) wurden mit einer zahlenmittleren Molmasse von 4200 bzw. 2600 bei einer
Dispersitdt von 2.0 erhalten. Dies erlaubte eine detaillierte Analyse der Endgruppen. Die
Molmassen konnen durch eine Anpassung der Stochiometrie und der Reaktionsfiithrung erhéht

werden.

Die thermischen Eigenschaften wurden durch TGA und DSC untersucht. Die Ergebnisse
wurden in Tabelle 18 zusammengefasst. Bei TGA-Messungen unter Stickstoffatmosphére
wiesen alle Polyester einen einstufigen thermischen Abbau auf. P(B-CHDAA) wies unter
Stickstoffatmosphire eine onset-Temperatur von 377 — 383 °C auf, welche etwas tliber der von
PBS lag (Kapitel 6.2, Tabelle 7). Unter Verwendung von HEPS als Diolbaustein konnten die
thermische Stabilitidt im Vergleich zu PBS um mehr als 50 °C auf Werte (7onset) von 416 °C
bzw. 417 °C fiir FHEPS-CHDAA) und P(HEPS-S) erhéht werden. Selbst bei Messungen unter
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synthetischer Luft lag diese Temperatur fiir die beiden Polyester noch hoher als 400 °C. Alle

Polyester bauten unter synthetischer Luft riickstandsfrei thermisch ab.

Tabelle 18: Thermische Eigenschaften von P(B-CHDAA), P(HEPS-S) und P(HEPS-CHDAA).

N2 Air
T,
Polyester Tonset® msoob Tonset1? [OC]
[°C] [Yo] [°C]
P(B-CHDAA)-1 383 4 371 -30
P(B-CHDAA)-2 377 0 373 -30
P(HEPS-S) 417 8 407 72
P(HEPS-CHDAA) 416 6 413 56

aTonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. PRestmasse bei 600 °C. °Die Glasiibergangstemperatur

wurde der zweiten Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10 K-min™' entnommen.

DSC-Messungen identifizierten P(B-CHDAA), P(HEPS-S) und P(HEPS-CHDAA) als
amorphe Polymere. Hierbei wies P(B-CHDAA) wie auch PBS eine Glasiibergangstemperatur
von —30°C auf. Somit eignet sich CHDAA hervorragend, Bernsteinsdure anteilig oder
vollstédndig zu substituieren, um die Kristallinitét resultierender Polymere zu reduzieren oder
Kristallisation vollstindig zu verhindern, ohne groe Auswirkungen auf den 7 zu haben.
P(HEPS-CHDAA) und P(HEPS-S) wiesen einen hohen 7y von 56 °C bzw. 72 °C auf. Die
Substitution von 1,4-Butandiol durch HEPS in Succinat-basierten Polyestern bedeutet somit
eine Tg-Erh6hung um mehr als 100 °C. Hierbei muss darauf hingewiesen werden, dass gerade
in so einem niedermolekularen Bereich die  Glasiibergangstemperatur  stark
molmassenabhéngig ist. Somit sollte bei einer FErhéhung der Molmassen die

Glasiibergangstemperatur noch weiter ansteigen.

6.4.3 Fazit

In diesem Kapitel wurde erfolgreich die Synthese semikristalliner und amorpher, Succinat-
basierter Polyester mit hohem Schmelzpunkt bzw. hoher Glasiibergangstemperatur gezeigt.
Durch das Einbringen von 4,4°-Biphenyldimethanol als Comonomer in die Struktur von
PBDMS wurden Copolymere erhalten, bei welchen mit ansteigendem Comonomeranteil
sowohl die Glasiibergangstemperatur als auch der Schmelzpunkt anstieg. Aus Bernsteinsidure
und 4,4°-Biphenyldimethanol konnte PBPS mit einer zahlenmittleren Molmasse von 18000
hergestellt ~ werden. Dieses zeigte eine hohe thermische  Stabilitit, eine
Glasiibergangstemperatur von 57 °C und einen Schmelzpunkt von 192 °C, welcher weniger als

35 °C unterhalb dem von PBT lag. Somit wurde die Hypothese bestétigt, dass durch die starre
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Struktur von 4,4°-Biphenyldimethanol in Succinat-basierten Systemen Polyester mit &hnlichen
thermischen Eigenschaften wie PBT erhalten werden konnen. Allerdings birgt die Verarbeitung
von PBPS noch Herausforderungen und Entwicklungsbedarf. Die Optimierung des Synthese-
und Verarbeitungsprozesses von PBPS bietet jedoch gro3es Potential ein Material zu erhalten,
welches PBT-dhnliche thermomechanische Eigenschaften aufweist und zusétzlich iiber leichter
hydrolysierbare a-aliphatische Ester-Carbonyl-Gruppen verfiigen. Zudem eignet sich HEPS
hervorragend fiir die Polymerisation mit aliphatischen Disduren wie Bernsteinsdure und bringt
den T, des resultierenden Polyesters P(HEPS-S) in Bereiche, der normalerweise fiir
Terephthalat-basierte Polyester bekannt ist [To(PET) = 78 °C, To(PBT = 40 °C) °C]**2. Somit
kann selbst bei hohem 7; eine leichte Hydrolysierbarkeit der a-aliphatischen Esterbindung
weiterhin gewihrleistet werden (vgl. Kapitel 6.2, Abbildung 33). Eine weitere Optimierung von
CHDAA bzw. HEPS basierten Polyestersystemen ist somit von groBem Interesse. Vor dem
Hintergrund der potentiell schnelleren Hydrolysierbarkeit der Esterbindung sind auch
Untersuchungen von chemischem Recycling und biologischer Abbaubarkeit unter

umweltrelevanten Bedingungen absolut empfehlenswert.
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6.5 Einfluss des Blendings mit schnell degradierbaren Polymeren auf die
thermo-mechanischen Eigenschaften und den biologischen Abbau von
Poly(L-lactid)

Thermoplastisches, semikristallines PLLA kann nicht nur im industriellen Maf3stab biobasiert,

auf Basis von landwirtschaftlichen Neben-/Abfallprodukten, gewonnen werden. Dariiber

hinaus {iberzeugt es auch durch seine hervorragenden mechanischen Eigenschaften.®®3! Im

Bereich steifer Materialien mit hoher mechanischer Stabilitit ist es im kommerziellen Bereich

fast konkurrenzlos.?* Ebenfalls ist es unter gewissen Bedingungen in Kompost biologisch

abbaubar.?!!312 Die Geschwindigkeit des biologischen Abbaus hiingt dabei stark von der Art
der Probe ab. YANG et al. zeigte respirometrisch, dass eine pulverféormige PLA-Probe in

Kompost schneller mineralisiert als PLA-Filme unterschiedlicher Dicke.'?” Dies ist essentiell,

da je nach GroBe und Form das Material innerhalb eines Kompostierungszyklus nicht

vollstdndig biologisch abgebaut wird. Die industrielle Kompostierbarkeit von Materialien kann
durch unabhéngige Institute bestitigt werden und die Produkte diirfen dann mit Labels wie ,,BIP
compostable® (USA) oder ,,OK compost* (EU) versehen werden. Die Priifung erfolgt dabei
nach ASTM D6400 bzw. EN 13432. Neben Schwermetallanalyse und Tests zu Okotoxizitit
miissen 90 % des Materials in Kompost bei 58 °C nach sechs Monaten zu CO; umgewandelt
werden. Ebenfalls miissen 90 % des Materials unter dhnlichen Bedingungen innerhalb von
drei Monaten zu Fragmenten kleiner als 2 mm zerfallen.” In der Praxis wird jedoch oft
wesentlich kiirzer als sechs Monate kompostiert, teils auch kiirzer als drei Monate. Daher kann
es vorkommen, dass PLA innerhalb eines Kompostierungszyklus nicht wie gefordert

fragmentiert bzw. mineralisiert.

Um den gesamten biologischen Abbau in Kompost zu beschleunigen, ist eine Strategie, PLA
so zu modifizieren, dass der Fragmentierungsschritt stark beschleunigt wird. So steht
Mikroorganismen moglichst schnell eine grofBe Oberfliche zur Besiedelung zu Verfiigung und
extrazellulire Enzyme konnen effektiv Polymerketten an der Materialoberfiiche spalten.'*° Dies
kann durch den Einsatz von polaren Additiven erfolgen, welche die Diffusion von Wasser in
das bulk-Material fordern und/oder selbst schneller als das bulk-Material hydrolysiert werden
und dabei Hydrolyse-katalysierende Carbonsduregruppen freisetzt. Diese fiihren zu einer lokal
beschleunigten Hydrolyse, makroskopisch zur Verringerung der strukturellen Integritdt des

bulk-Materials und letztendlich zu dessen Fragmentierung.'*®

Solche Additive sind meist anorganische Fiillstoffe oder andere biologisch abbaubare
Polymere.?!*!5 Doch meist birgt eine Verbesserung der Abbaubarkeit einen Kompromiss in

den mechanischen Eigenschaften und umgekehrt.>'>216317 Im medizinischen Bereich ist PLGA
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aufgrund dessen schneller biologischer Abbaubarkeit bereits lange im Einsatz.”®*!® Die
Abbauhalbwertszeit der Copolymer ist umso geringer, desto dhnlicher die Kompositionsanteile
von Milchsiure und Glycolsdure im resultierenden Polymer sind.*!® Dariiber hinaus zeigt es im
Vergleich zu anderen kommerziellen, biologisch abbaubaren Polymeren einen wesentlich
schnelleren hydrolytischen Abbau in SiiB- und Salzwasser.!>* Dies macht es zu einer
vielversprechenden Blend-Komponente fiir PLLA-Blends. Allerdings werden grof3ere PLLA-
PLGA-Blend-Filme oder -Formkorper kaum in der Literatur beschrieben. ZHANG et al. stellten
pordse PLLA-PLGA-Hydroxyapatit-Geriiststrukturen her und variierten dabei das Verhiltnis
von PLLA zu PLGA. Der hydrolytische Abbau unter physiologischen Bedingungen wurde
dabei mit steigendem PLGA-Anteil beschleunigt.’® SAMADI et al stellten durch
Schmelzblenden und Formpressen etwa 0.3 mm dicke PLLA-PLGA-Blend-Filme her und
wiesen nach, dass diese unter thermophilen, anacroben Bedingungen etwas schneller abbauten
als PLLA-Referenzmaterial. Allerdings wiesen die Blends verringerte mechanische
Eigenschaften (geringere E-Moduli und Zugfestigkeiten bei vergleichbarer Dehnbarkeit) im
Vergleich zu PLLA auf*'” CARMAGNOLA et al. priparierten PLLA-PLGA-Blend-Filme durch
solvent casting und wiesen einen schnelleren hydrolytischen Abbau der PLGA-Phase nach,

ebenfalls auf Kosten der mechanischen Eigenschaften.??!

Aufgrund der geringen Datenlage soll in dieser Arbeit amorphes PLGA hergestellt und mit
PLLA zu PLLA-PLGA-Blend-Filmen verarbeitet werden. Diese sollen dann beziiglich ihrer
mechanischen Eigenschaften und dem Fragmentierungsverhalten in Kompost untersucht

werden.

6.5.1 PLGA Synthese

Poly(DL-Lactid-co-Glycolid) (PLGA) wurde durch ringdffnende bulk-Polymerisation von
DL-Lactid und Glycolid mit 1-Dodecanol als Initiator und Zinn(II)-2-ethylhexanoat (SnOct)
als Katalysator nach einer bekannten Methode synthetisiert.>?> Das Syntheseschema ist in

Abbildung 88 dargestellt.
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Abbildung 88: Syntheseschema der bulk-Polymerisation von DL-Lactid und Glycolid zu PLGA.

Die Reaktion lieferte nach weniger als 1.5h Umséitze von >98 %. Hierbei soll darauf

hingewiesen werden, dass agglomerierte Katalysatorriickstdnde/-abbauprodukte aufwéndig
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durch Filtration liber Glaswolle und doppelte Féllung abgetrennt wurden, was sich in einem
hohen Ausbeuteverlust duBerte (Tabelle 19). Dies sollte bei der spéteren, thermischen
Verarbeitung potentielle Umesterung unterdriicken. Sollte fiir diverse Anwendungen eine
Abtrennung nicht erforderlich sein, konnen nahezu quantitative Ausbeuten erhalten werden.
Eine Skalierung der Reaktion auf iiber 50 g war problemlos mdglich (PLGA-3). Die Polyester
wurden per 'H-NMR Spektroskopie untersucht, wobei die Spektren gut mit der Literatur
iibereinstimmten.’”>  Ebenfalls wurde die experimentelle Zusammensetzung per
"H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Fiir alle Polyester wurde eine Zusammensetzung erzielt,
welche maximal 0.5 mol-% von der theoretischen Zusammensetzung von 50 mol-% fiir jedes

Comonomer abwich (Tabelle 19).

Tabelle 19: Umsatz, Ausbeuten, Molekulargewicht und Dispersitdt von PLGA-1 — PLGA-3.

Zusammensetzung?® b

Polyester Umsatz  Ausbeute /X i, fvlwb P
[%] 7] [mol-%]

PLGA-1 >08 83 50.0/50.0 47000 74000 1.56

PLGA-2 >98 80 50.5/49.5 63000 105000 1.66

PLGA-3 n.b. 72 50.4/49.6 45000 75000 1.66

aBestimmt iiber 'H-NMR-Spektroskopie; "GPC(CHCls, 23 °C, PS-Standard).

Es wurden zahlenmittlere Molmassen im Bereich 45000 — 63000 erzielt (Tabelle 19). Die
Dispersitét lag bei dieser Reaktionsfithrung im Bereich 1.56 — 1.66.

Die thermischen Eigenschaften wurden mittels TGA und DSC bestimmt. Die relevanten,
charakteristischen Temperaturen wurden in Tabelle 20 zusammengefasst. PLGA wies unter
Stickstoffatmosphére einen einstufigen thermischen Abbau bei einer onset-Temperatur im
Bereich 272 — 296 °C auf. Die Temperatur mit der maximalen Rate des thermischen Abbaus
[Ta(max)] wurde im Bereich 321 — 330 registriert. DSC-Analysen bestétigten den amorphen

Charakter der Polymere und wiesen eine Glasiibergangstemperatur von etwa 45 °C nach.
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Tabelle 20: TGA und DSC-Daten von PLGA-1 — PLGA-3.

N2
Polyester T
Tonset® T d(max)b [o C]
[°C] [°C]
PLGA-1 282 321 44
PLGA-2 272 325 45
PLGA-3 296 330 45

aTonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. PTemperatur mit der maximalen Rate des thermischen

Abbaus. °Die Glasiibergangstemperatur wurde der zweiten Autheizkurve bei einer Heizrate 10 K-min™! entnommen.

6.5.2 Blending und Verarbeitung von PLLA und PLGA

Zur Herstellung von Polymer-Blends aus PLGA und kommerziellem PLLA wurde als einfache
Methode solvent casting (C) herangezogen, da hierbei die Filmdicke gut einstellbar ist. Unter
vereinfachter Annahme der Dichte von PLLA fiir den resultierenden Polyester-Blend, soll die
Dicke der resultierenden Filme etwa 50 um (C-50), 100 um (C-100) und 150 um (C-150)
betragen. Dabei wurde kommerzielles PLLA und PLGA-2 im Verhéltnis 9:1 (w:w) aus einer
Chloroform-Losung langsam abdampfen gelassen und anschlieend unter Vakuum getrocknet.
Bereits wihrend dem langsamen Abdampfen waren inhomogene Bereiche auf den Filmen zu
erkennen. Analog hergestellte Filme aus PLLA wiesen diese Domédnen nicht auf. Diese
Bereiche sind in Abbildung 89 mit einer blauen, gestrichelten Markierung verdeutlicht. Dabei
ist auffillig, dass diese Bereiche mit steigender PLGA-Menge zunehmen. Es wird vermutet,
dass aufgrund von schnellerer Trocknung des PLGA teilweise Migration und Phasenseparation
auftrat, was in diesen Doménen resultiert. Dies verdeutlicht die Unmischbarkeit

(phasenseparierter Blend) der beiden Polymere.

Abbildung 89: Lichtbildaufnahmen von (a) C-50, (b) C-100 und (c) C-150 nach dem solvent casting. Die weille Skala gibt

5 cm an.

Um die eine Anpassung der Loslichkeitseigenschaften zu erzielen, wurden Mischungen aus

Chloroform und Aceton verwendet. Abbildung 90 zeigt einen Blend-Film (B9:1-C) welcher
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mit einer Mischung aus 80 Vol-% Chloroform und 20 Vol-% Aceton als Ldsungsmittel

hergestellt wurde. Hierbei waren die inhomogenen Doménen weiterhin zu erkennen, auch wenn

sie kleiner und homogener tiber den Film verteilt waren.

Abbildung 90: Lichtbildaufnahmen eines PLLA-PLGA-Blend-Films (9:1, w:w) hergestellt durch solvent casting aus einer
Chloroform-Aceton-Mischung (4:1, V:V, 2.5 wt-% Polymer). Die weifle Skala gibt 1 cm an.

Der Film wurde zusétzlich per DSC untersucht. Abbildung 91 zeigt die DSC Kurven dieses
Blend-Films (B9:1-C) im Vergleich zu PLLA und PLGA-2. Es waren deutlich zwei
Glasiibergangstemperaturen zu erkennen, welche eindeutig PLLA und PLGA zugeordnet

wurden und die Phasenseparation der PLLA- und PLGA-Phasen bestitigte.

0.2

|

Warmestrom [mW-mg™"], endo up

50 100 150 200
Temperatur [°C]

o

Abbildung 91: DSC-Kurven von B9:1-C im Vergleich zu PLLA und PLGA-2 (2. Aufheizkurve, 10 K-min™").

Somit stellte sich solvent casting als keine geeignete Methode fiir die Herstellung von Polymer-
Blends aus PLLA und PLGA heraus. In der Unmischbarkeit der beiden Phasen wurde jedoch
gleichzeitig eine Chance gesehen. Aufgrund der schnelleren Abbaubarkeit von PLGA im Blend
sollten sich somit in der PLLA-Matrix Doméinen mit beschleunigtem, hydrolytischem Abbau

durch freigesetzte, polare Carbonsduregruppen bilden. Somit sollte die Diffusion von Wasser
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in den Polymerbulk beschleunigt werden. Dies sollte sich auch beschleunigend auf die
Fragmentierung der PLLA-Matrix auswirken und letztlich auch auf dessen biologische

Abbaubarkeit durch die schnellere Erh6hung der spezifischen Oberflache.

Eine weitere Methode fiir Blending stellte Schmelzcompoundierung dar. Fiir die Verarbeitung
von PLLA sind dafiir jedoch hohe Temperaturen von 180 — 230 °C nétig.>>*** Aufgrund der
hohen Zihigkeit treten dabei hohe Scherkrifte auf und fiir eine effiziente Durchmischung mit
der zweiten Komponente sind teils lange Verweilzeiten notig. Da PLGA aber eine wesentlich
geringere thermische Stabilitdt als PLLA aufwies und sowohl Polymerabbau als auch
Hydrolyse bzw. Umesterung bei solchen Temperaturen und Scherkriften wahrscheinlich sind,
wird amorphes PLGA meist im Temperaturbereich von 65— 105°C extrudiert.3?63%
GRADWOHL et al. stellten fest, dass mit fortschreitender Extrusionszeit bei Temperaturen von
170 — 210 °C die Molmasse eines semikristallinen PLGA (L-Lactid:Glycolid, 85:15) stark
abnimmt.*** Daher wurde Schmelzcompoundierung nicht als Verarbeitungsmethode in

Betracht gezogen.

Um lange Verweilzeiten bei hohen Temperaturen und Scharkrdften zu vermeiden, wurde auf
eine Kombination aus Co-Prézipitation und Formpressen zuriickgegriffen. Dabei wurden PLLA
zusammen mit PLGA in einem Ldsungsmittel geldst und in einem Fillungsmittel wieder
ausgefillt, um eine gute Dispergierung der beiden Polymere nebeneinander zu erzeugen. Diese

Mischung wurde nach Trocknung durch Formpressen zu Filmen verarbeitet.

Als Losungsmittel wurde Chloroform und als Fallungsmittel Methanol genutzt, um gut
dispergierte Mischungen aus PLLA und PLGA herzustellen. Fiir die Blends wurden PLLA und
PLGA 9:1 (B9:1) und 8:2 (BS8:2) (PLLA:PLGA, w:w) eingesetzt. Die resultierenden
Mischungen wurden durch Formpressen, wie in Kapitel 8.7.3 beschrieben, mit Pressformen der
Abmessungen 130 x 130 x 0.1 mm (100) und 130 x 130 x 0.2 mm (200) bei 230 °C zu Filmen
verarbeitet. Es wurde darauf geachtet, dass das Polymer nicht iiber 5.5 min Kontaktzeit zu
dieser Temperatur hatte und anschlieBend thermisch gequencht wurde. Aufgrund der
langsamen Kristallisation von PLLA wurden die Filme anschlieBend bei 120 °C getempert, um
sie schnell auf konstante Kristallinitdt zu bringen, damit Nachkristallisationsprozesse und damit
verbundene Anderungen der Eigenschaften vermieden werden. Analog wurden ebenfalls
Formkorper aus reinem PLLA (PLLA-100/200) als Referenzen hergestellt. Links in
Abbildung 92 ist exemplarisch eine Lichtbildaufnahme eines B8:2-100 Films gezeigt, an
welchem die Homogenitit der Blend-Filme gut zu erkennen ist. Rechts in Abbildung 92 sind

Lichtbildaufhahmen von Schulterstiben der Blend-Filme und einer PLLA-Referenz vor Text
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dargestellt. Hierbei ist die hohe Transluzenz, besonders von B9:1-100 und B8:2-100, der Blend-

Filme gut erkennbar.
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Apbrtiracdnirainant guocdgding -
2 : - 1
st Lorem ipsum dolor sit amet. Li B9:1-100
[
«oam oA oaainasl gucsd gliony

=
5t Lorem  ipsum dolor sit amet. L' B8:2-200

"\50&)‘1‘ O’tdt‘mrm el sod é‘e orzg
r :
st Lorem ipsum dolor sit amet. L B9:1-200
£
it o it e
st Lorem i
L. *)@iu‘m dolor sit amet:[L PLLA-200

Qetetiir cadimanlio ~ 10

Abbildung 92: (links) Lichtbildaufnahme eines B8:2-100 Films. Die weifle Skala gibt 50 mm an. (rechts) Lichtbildaufnahmen
von Schulterstdben vor Text (Schriftart: Times, Schriftgrofe: 12) von B8.2-100/200, B9:1-100/200 und PLLA-200. Die blauen
Winkel verdeutlichen die Ecken der Schulterstdbe (DIN 53 504 S3A).

6.5.3 Charakterisierung der PLLA-PLGA-Blend-Filme

Die experimentelle Zusammensetzung der Belend-Filme wurde mittels 'H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Dazu wurde das Poly(lactid)-CH-Integral ( Ip 4 ) im Bereich
5.3 -5.0 ppm und das Poly(glycolid)-CH>-Integral (Ip;4) im Bereich 4.9 — 4.6 ppm fiir die
Berechnung herangezogen. Es wurde vereinfacht eine Zusammensetzung von Lactid:Glycolid
von 1:1 fiir PLGA angenommen und die Masse des Initiators vernachldssigt. Unter
Beriicksichtigung der Protonenanzahl und, dass das PLA-Inegral von PLGA der Hélfte des
PGA-Integrals von PLGA entspricht, kann der Stoffmengenanteil von PLGA-Einheiten
(Xprga) mit Gleichung (20) und der Stoffmengenanteil von PLLA-Einheiten (Xp;;,) mit
Gleichung (21) berechnet werden.

Xprga = (IP%_ 2) N (IPLA ~ IP%) (20)
(ra-9 N

Xpria = (Ip% 2) + (IPLA - IP%)

Fiir die Berechnung der Massenanteile wurde das mittlere Molekulargewicht einer PLGA-

Wiederholungseinheit (Mp; ;4) mit Gleichung (22) bestimmt.

129



6 Ergebnisse und Diskussion

M+ M
Mppoa = % =130.10 g - mol™? (22)
Hierbei ist M; 4 die molare Masse von Lactid und M;; die molare Masse von Glycolid. Die
Massenanteile von PLGA (Wp;;4) und PLLA (Wp;;4) wurden nun nach Gleichung (23) und
(24) bestimmt.
Xprca* Mprga

Wprea = (23)
praa Xprca  Mprga + Xprra* Mpa

Xprra*Mpa

Wprra = (24)

Xprga " Mprga + Xpria " Mpa

Die experimentell ermittelten Stoffmengen- und Gewichtsanteile der Blend-Filme sind in
Tabelle 21 zusammengefasst. Die Prozesskombination aus Co-Prézipitation und Formpressen
lieferte Blends mit nur minimalen Unterschieden zwischen der Zusammensetzung der Vorlage

und der finalen Film-Komposition.

Tabelle 21: Vorgelegte und experimentell bestimmte Stoffmengen- (Xi) und Massenanteile (wi) an PLLA und PLGA von
B9:1-100/200 und B8:2-100/200.

Vorlage Polyester-Blend?
Polyester WPLLA/WPLGA XpLLA/XPLGA WPLLA/WPLGA

[wt-%] [mol-%] [wt-%]
B9:1-100 90.0/10.0 88.4/11.6 89.4/10.6
B9:1-200 90.0/10.0 88.3/11.7 89.4/10.6
B8:2-100 80.0/20.0 77.4/22.6 79.2/20.8
B8:2-200 80.0/20.0 77.4/22.6 79.1/20.9

aBerechnet iiber '"H-NMR-Spektroskopie.

Die PLLA-PLGA-Blend-Filme wurden vor und nach dem Tempern beziiglich ihrem
Schmelzverhalten und ihrer Kristallinitdt untersucht. Da die Filme durch das thermische
Quenchen nach dem Schmelzpressen kaum kristallisieren, wurden sie bei 120 °C getempert,
um konstante Kristallinitit und somit auch konstante Eigenschaften zu erreichen. In
Abbildung 93 sind exemplarisch die ersten Aufheizkurven von B9:1-100, B8:2-100 und
PLLA-100 als Referenz dargestellt, an welchen dieses Verhalten gut erkennbar ist.
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Abbildung 93: 1. Aufheizkurve vor und nach dem Tempern von (a) B9:1-100, (b) B8:2-100 und (c) PLLA-100.

Die Schmelzenthalpie jedes Filmes wurde an mindestens zwei unterschiedlichen Stellen
bestimmt. Mit Gleichung (25) wurde der Kristallinititsindex bzw. die Kristallinitét
[X:(PLLA)-100] der PLLA-Fraktion berechnet, unter Annahme einer Schmelzenthalpie von
—93 J-g ! fiir einen PLLA-Kristall mit unendlicher GroBe (AHY).>3!-332

m

m

(25)

Das statistische Mittel der Schmelzenthalpien und Kristallinitdten der einzelnen Blend-Filme
und PLLA als Referenzmaterial wurde in Tabelle 22 zusammengefasst. Die Werte stimmten
innerhalb einer jeden Komposition innerhalb der Standardabweichung miteinander iiberein.
Somit wurden keine Abweichungen bei unterschiedlicher Filmdicke festgestellt. Allerdings
weist die PLLA-Fraktion der Blend-Filme B9:1 und BS8:1 eine geringfiigig niedrigere
Schmelzenthalpie von etwa 2 — 5 J-g ! im Vergleich zu reinem PLLA auf.

Tabelle 22: Schmelzenthalpien, auf die Gewichtsfraktion von PLLA normierte Schmelzenthalpien und Kristallinitit der PLLA-
Fraktion von B9:1, B8:2 und PLLA unterschiedlicher Filmdicke.

AHw? AHw(PLLA)® X(PLLA)-100¢
Polyester B _

[J-g7] [J-g7' [o]
B9:1-100 374+0.3 419+0.3 45.0+£0.3
B9:1-200 37.6 £0.9 42.1+1.0 453 =+1.1
B8:2-100 333+1.0 421+1.2 452+1.3
B8:2-200 324+0.3 409+04 44.0+0.4
PLLA-100 458+ 0.5 45.8+0.5 48.2+£0.6
PLLA-200 440+ 1.3 440+ 1.3 473+1.4

aDSC(25-220°C, 10 K'min™', 1. Aufheizkurve). "Normiert auf die Gewichtsfraktion von PLLA. °Kristallinitit der
PLLA-Fraktion bestimmt iiber Gleichung (25).

Dies spiegelt sich auch in der Kristallinitdt der PLLA-Fraktion der Blends wieder. Wihrend die
Blends eine Kristallinitit der PLLA-Fraktion von 44.0 — 45.3 % aufwiesen und innerhalb der
Standardabweichung grob miteinander iibereinstimmten, wies reines PLLA eine leicht hohere

Kristallinitdt von 47.3 — 48.2 % auf, welche auch statistisch von den Blends abwich. Dies ist in
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Abbildung 94 visualisiert, wobei der blaue Bereich die Spanne zwischen Maximalwert und
Minimalwert der Kristallinitit der Blends unter Berticksichtigung der Standardabweichungen

angibt.

Kristallinitat [%]

Abbildung 94: Kristallinitit der PLLA-Fraktion der Blends B9:1-100/200 und B8:2-100/200, sowie der PLLA-Referenz. Der
blaue Bereich markiert die Spanne zwischen Maximalwert und Minimalwert der Kristallinitit der Blends unter

Beriicksichtigung der Standardabweichungen.

Der Einfluss des PLGA-Anteils auf die mechanischen Eigenschaften der Blends wurde mittels
uniaxialer Zugversuche untersucht. Dazu wurden jeweils mindestens acht Schulterstdbe
(Abbildung 92, rechts) der Kompositionen B9:1-100, B8:2-100 und PLLA-100 nach
DIN 53504 S3A hergestellt und vermessen. Die zugehorigen statistischen Werte wurden in

Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23: Mechanische Eigenschaften von B9:1-100, B8:2-100 und PLLA-100.

E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung
Polyester
[GPa] [MPa] [%]
B9:1-100 3.63+0.12 63+3 22+0.2
B&:2-100 3.7£0.2 60+ 8 2.0+£0.3
PLLA-100 29+03 46 +7 2.7+£0.8

Alle Proben wiesen ein sprodes Bruchverhalten auf. Generell zeigte eine Erhdhung des
Gewichtsanteils an PLGA von 10 wt-% auf 20 wt-% keine nennenswerten Unterschiede auf die
mechanischen Eigenschaften der Blends. Dabei lag der E-Modul der beiden Blends mit etwa
3.7 GPa fast 30 % tiber dem von PLLA mit 2.9 + 0.3 GPa. Ebenfalls stieg die Zugfestigkeit der
Blends im Vergleich zu PLLA um mehr als 30 % auf 60 — 63 MPa an. Dies ist bemerkenswert,
da in der Literatur das blenden von PLLA mit anderen, biologisch abbaubaren Polymeren meist
mit einer Verringerung des E-Modul und der Zugfestigkeit einhergeht.3!7321:333 Beispielsweise
prozessierten SAMADI et al. unter fast analogen Bedingungen das gleiche PLLA-Produkt und

erhielten einen sehr dhnlichen E-Modul von 2.7 + 0.3 GPa.?!” Bei der Herstellung von Blends
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mit 10 wt-% und 20 wt-% PLGA vergleichbarer Molmasse (Lactid:Glycolid, 75:25) durch
Schmelzcompoundierung mit anschlieBendem Formpressen wurden E-Moduli im Bereich
2.3 —-2.5 GPa erzielt. Ebenfalls verzeichneten sie eine Senkung von Zugfestigkeit und
Bruchdehnung im Vergleich zu PLLA. In dieser Arbeit fiel die Bruchdehnung der Blends
jedoch kaum ab. In Abbildung 95 sind E-Modul, Zugfestigkeit und Bruchdehnung von
B9:1-100, B8:2-100 und PLLA-100 visualisiert, wobei die blauen Bereiche die Spanne
zwischen Maximalwert und Minimalwert der Blends unter Beriicksichtigung der
Standardabweichungen angeben. Hierbei ist die Steigerung von E-Modul und Zugfestigkeit
deutlich zu erkennen. Jedoch ist der Riickgang der Bruchdehnung so gering, dass die Werte der

Blends innerhalb der Fehlertoleranz mit dem von PLLA tbereinstimmen.
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Abbildung 95: Visualisierung (a) des E-Modul, (b) der Zugfestigkeit und (c) der Bruchdehnung von B9:1-100, B8:2-100 und
PLLA-100. Der blaue Bereich markiert die Spanne zwischen Maximalwert und Minimalwert der Blends unter

Beriicksichtigung der Standardabweichungen.

6.5.4 Kompostierung der PLLA-PLGA-Blend-Filme

Die Fragmentierung der Blends B9:1-100/200 und B8:2-100/200 wurde im Vergleich zu
PLLA-100/200 unter  kontrollierten =~ Kompostierungsbedingungen  basierend  auf
DIN EN ISO 20200 untersucht. Eine detaillierte Beschreibung der Herkunft und Aufbereitung
des Komposts, sowie des Versuchsaufbaus wurde in Kapitel 8.8.4 aufgefiihrt. Die kontrollierte
Kompostierung unter Laborbedingungen wurde bei 58 + 2 °C und 50 — 60 % Feuchtigkeit iiber
fiinf Wochen durchgefiihrt. Zusammen mit jeder Polyester-Probe wurde eine Cellulose-Probe
als Positivreferenz und eine LDPE-Probe als Negativreferenz inkubiert. In regelméBigen
Intervallen der thermophilen Inkubation wurden visuell identifizierbare Polymerbruchstiicke
isoliert, gewaschen und getrocknet. Eine gravimetrische Analyse des Abbauprozesses wurde
nicht durchgefiihrt, da bereits nach zwei Wochen ein GroBteil der Probe entweder schon im
Kompost oder wihrend Entnahme bzw. Reinigung, aufgrund starker Versprodung, zu sehr
kleinen, nicht vom Kompostmaterial unterscheidbaren Stiicken fragmentierte. Die
Fragmentierung trat fiir alle Blends und PLLA-Filme gleichermaf3en in &hnlichem Umfang auf.

Abbildung 96 zeigt exemplarisch die Fragmente von B9:1-100 nach einer, zwei und drei
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Wochen thermophiler Inkubation. Bereits nach drei Wochen konnten keine Fragmente grof3er

5 mm identifiziert werden.

B9:1-100 B9:1-100 B9:1-100
1 Wo 2 Wo 3 Wo

Abbildung 96: Lichtbildaufnahmen der isolierten Fragmente von B9:1-100 nach ein, zwei und drei Wochen thermophiler

Inkubation in Kompost. Die weille Skala gibt 10 mm an.

Ein dhnliches Verhalten wurde fiir alle Proben festgestellt. Nach vier Wochen konnten lediglich
von PLLA-200 Fragmente isoliert werden. Nach fiinf Wochen fragmentierte auch diese Probe

zu visuell nicht mehr identifizierbaren Stiicken.

Um doch eine Differenzierung zwischen den einzelnen Proben erzielen zu kdnnen, wurden alle
Proben zu unterschiedlichen Zeiten der thermophilen Inkubation mittels GPC untersucht. Die
Elugramme wurden in Abbildung 97 aufgefiihrt. Die Abnahme der Molmasse aller Proben mit
fortschreitender Inkubationszeit war gut an der Verschiebung der Elugramme zu hoheren
Elutionsvolumen erkennbar. Dies bestdtigt den durch bulk-Erosion dominierten Abbau von

PLLA wéhrend der Kompostierung.
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Abbildung 97: GPC Elugramme von B9:1-100/200, B8:2-100/200 und PLLA-100/200 vor, sowie zu unterschiedlichen Zeiten
der thermophilen Kompostinkubation (CHCl3, 23 °C, PS-Standard).

Der Einfluss der Blend-Zusammensetzung auf die Molmassenabnahme konnte mittels GPC gut
verfolgt werden. Abbildung 98 zeigt dazu exemplarisch die Elugramme von B9:1-200,
B8:2-200 und PLLA-200 vor und zu unterschiedlichen Zeiten der thermophilen Inkubation.
Hierbei war deutlich zu erkennen, dass die Molekulargewichtsverteilungen der Blends
B9:1-200 und B8:2-200 starker in Richtung hoherer Elutionsvolumina und somit niedrigerer
bei PLLA-200. Zusétzlich
Molekulargewichtsverteilungen von B9:1-200 und B8:2-200 zu gleichen Zeiten der

Molmassen verschoben wurden als viel auf, dass die

thermophilen Inkubation sehr dhnlich waren. Daraus kann geschlossen werden, dass die

zusdtzlichen 10 wt-% PLGA in B8:2-200 keine zusétzliche Molekulargewichtsverringerung

bewirkte.
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Abbildung 98: GPC Elugramme von B9:1-200, B8:2-200 und PLLA-200 vor, sowie nach einer, zwei und drei Wochen
thermophiler Kompostinkubation (CHCl3, 23 °C, PS-Standard).

Der Einfluss der Filmdicke auf die Molmassenabnahme wurde ebenfalls untersucht.
Abbildung 99 zeigt dazu exemplarisch die Elugramme von BS8:2-100 und B8:2-200 zu
unterschiedlichen Zeiten der thermophilen Inkubation in Kompost. Auch hier wurde eine sehr
dhnliche Molekulargewichtsverteilung bei gleichen Inkubationszeiten gemessen. Es wurden
somit keine signifikanten Unterschiede in der Molekulargewichtsreduktion zwischen

unterschiedlich dicken Filmen der gleichen Komposition festgestellt.
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Abbildung 99: GPC Elugramme von B8:2-100 und B8:2-200 vor, sowie nach einer, zwei und drei Wochen thermophiler
Kompostinkubation (CHCI3, 23 °C, PS-Standard).

6.5.5 Fazit

Poly(DL-lactid-co-glycolid) wurde in einer industrienahen, skalierbaren bu/k-Polymerisation
mit definiertem Lactid- und Glycolid-Gehalt hergestellt. Darliber hinaus wurden
unterschiedliche Verarbeitungsmethoden beziiglich ihrer Eignung zur Herstellung von PLLA-
PLGA-Blend-Filmen untersucht. Die Herstellung solcher Filme mittels solvent casting stellte
sich nicht als zielfilhrend heraus und lieferte inhomogene Filme. Zielfilhrend war eine
Kombination aus Coprézipitation und Formpressen. Bei diesem materialschonenden Prozess
konnten lange Verweilzeiten bei hohen Temperaturen, sowie hohe Scherkrifte vermieden
werden. So konnten homogene PLLA-PLGA-Blend-Filme mit einem PLGA-Anteil von
10 wt-% bzw. 20 wt-% erhalten werden. Bemerkenswerterweise wiesen diese Blends einen um
etwa 30 % hoheren E-Modul und Zugfestigkeit im Vergleich zu analog prozessiertem PLLA
auf. Bei kontrollierter Kompostierung zeigte sich bei den Blends eine hohere
Molekulargewichtsreduktion als bei den PLLA-Referenzen, was erste bestitigende
Riickschliisse auf die Hypothese einer beschleunigten Fragmentierung durch das Einbringen
von PLGA in eine PLLA-Matrix zuldsst. Das makroskopische Fragmentierungsverhalten
verlief schnell, konnte allerdings nicht befriedigend durch Gravimetrie untersucht werden, um

die Bestitigung der Hypothese zu untermauern.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Fiir zukiinftige Untersuchungen wird daher eine groBere Einzelprobenflache (beispielsweise
100 x 100 mm laterale Dimensionen) und kiirzere Probenentnahmeintervalle (beispielsweise
alle 3—5 Tage) empfohlen, um die Entwicklung der Fragmentierung im Einklang mit
DIN EN ISO 20200 genauer gravimetrisch untersuchen zu konnen. Dariiber hinaus wird eine
genaue Analyse der Blend-Morphologie empfohlen, um die verstirkende Wirkung von PLGA
auf die mechanischen Eigenschaften der Blends zu verstehen und daraus ebenfalls detailliertere
Riickschliisse auf den Fragmentierungsmechanismus ziehen zu konnen. Des Weiteren wird
auch eine beschleunigte Abbaubarkeit in anderen relevanten Umweltkompartimenten (Boden,
limnische und maritime Systeme) erwartet, in welchen Hydrolyse eine tragende Rolle spielt.
Alles in Allem bieten die hier hergestellten PLLA-PLGA-Blends gro3es Potenzial ebenbiirtige,
bioabbaubare  Alternativen zu  konventionellen, nicht biologisch  abbaubaren

Verpackungsmaterialien darzustellen.
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7 Ausblick

Diese Arbeit bildet die Grundlage fiir den Aufbau eines synthetischen Baukastensystems, mit
welchem zukiinftig biologisch abbaubare Polyester mit einem maBgeschneiderten
Eigenschaftsprofil spezifisch fiir die gewiinschte Anwendung hergestellt werden kénnen. Um
dies zu ermdglichen, konnen ausgehend von den zielfilhrenden Monomerstrukturen dieser
Arbeit eine Vielzahl vielversprechender rigider und flexibler Bausteine abgeleitet und getestet
werden, um so eine Monomerbibliothek aufzubauen und immer detaillierte Informationen zu
den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der resultierenden Polymere zu erhalten. Mit einer
solchen Bibliothek konnten zukiinftig Eigenschaftsprofile neuer Strukturen vorhergesagt und
gezielt bioabbaubare Polyester mit maBgeschneiderten Materialeigenschaften entworfen

werden.

Gerade das so identifizierte Copolymer PBsoBDMa4oS weist fiir die Anwendung als flexibles
Verpackungsmaterial vielversprechende thermische und mechanische Eigenschaften bei
gleichzeitiger, schneller Abbaubarkeit unter umweltrelevanten Bedingungen auf. Eine
Weiterentwicklung dieses Materials in Bezug auf Verarbeitung und eine genauere
Untersuchung des biologischen Abbauverhaltens in verschiedenen Umweltkompartimenten
bietet grofles Potential, ein nachhaltiges Verpackungsmaterial zu erhalten, welches zukiinftig

zur Reduzierung und Vermeidung von persistentem Mikroplastik maf3geblich beitragen kann.

Bei den Nanokomposit-beschichteten Substraten sind die Grenzfldcheneigenschaften zwischen
dem Polyestersubstrat und der GlyChitHec-Beschichtung noch weitgehend unerforscht. Eine
detaillierte Analyse der Grenzfliache eréffnet grundlegendes Verstindnis dafiir, die Adhdsion
zum Substrat zu verbessern und somit potentiell die mechanischen Eigenschaften, die
Gasbarriere und die biologische Abbaubarkeit zu modifizieren. Dieses Verstindnis ist

essenziell fiir eine sichere Nutzung in potentiellen Endanwendungen.

Ebenfalls sind weitere Untersuchungen des biochemischen Recyclings der unbeschichteten und
beschichteten Polyester, mit dem Ziel einen geschlossenen Recyclingkreislauf zu erhalten,
absolut empfehlenswert. Dies sollte eine genaue Analyse der Degradationsprodukte des
enzymatischen Abbaus beinhalten, sowie eine Prozessentwicklung zu deren effizienter

Isolierung.

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu Polystyrol ist das amorphe PMA von groBem
Interesse als bioabbaubares Aquivalent. Dabei bietet sowohl die Synthese, als auch die
Modifizierung  noch  grofes  Entwicklungspotential. ~ Die  Testung  weiterer

Polymerisationsmethoden, Katalysatoren und Comonomere sind nur ein Schritt, PMA mit
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7 Ausblick

hohen Molmassen und modifizierter Architektur zu erhalten, welches auch verarbeitbar ist.
Ebenfalls bietet telecheles PMA die Mdglichkeit fiir weitere Molekulargewichtserhohung durch
den Einsatz von Kettenverldngerern. Es kann auch als Makromonomer oder -Initiator dienen,
um (Multi-)Blockcopolymere mit amorphem Polyesterblock mit hohem 7 und der Féahigkeit
zur Hydrolyse zuginglich zu machen. Diese Plattform ist fiir Polyesterurethane mit neuen
Polymer-Architekturen besonders geeignet. Auch die Erprobung von PMA zur Herstellung von
Polymerschdume oder als biologisch abbaubare Blendkomponente bietet Raum fiir weitere
Forschung. Weiterhin ist PMA mit definierter Struktur auch mit niedrigem Molekulargewicht
fiir medizinische Anwendungen, beispielsweise fiir kontrollierte Wirkstofffreisetzung, von

groflem Interesse.

Amorphes PLGA erzeugte bei dem Blenden mit semikristallinem PLLA nicht mischbare
Blends. Das Beimischen von amorphem PLGA erhohte dabei den E-Modul, verglichen mit
reinem PLLA. Eine genaue Analyse der Blend-Morphologie ist von Interesse, um die
verstiarkende Wirkung von PLGA auf die mechanischen Eigenschaften der Blends zu verstehen.
Daraus ergeben sich wichtige Informationen fiir ein besseres Verstindnis des
Fragmentierungsverhaltens und letztlich des biologischen Abbaus. Ebenfalls wird ein
beschleunigter Abbau auch in anderen relevanten Umweltkompartimenten erwartet, in welchen
Hydrolyse eine tragende Rolle spielt. Aktuell spielen Blends von biologisch abbaubaren
Polymeren fiir groStechnische Anwendungen im Verpackungsbereich nur eine geringe Rolle.
Das hier vorgestellte Konzept kann daher einfach auf weitere Materialien {ibertragen werden,
um bestehende biologisch abbaubare Polymere zukiinftig noch weiter zu verbessern und die

Eigenschaften prézise an die gestellten Anforderungen anzupassen.
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8.1 Liste verwendeter, kommerzieller Chemikalien und Polymere

Stoffname

Aceton

Adipinsdure

Argon
1,4-Benzoldimethanol
Bernsteinsdure

BioPBS FZ91PM (PBS)
BioPBS FD92PM (PBSA)
4,4'-Biphenyldimethanol
Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon
1,4-Butandiol
Calciumhydrid

Celanex 2402 MT (PBT)
Chloroform

Chloroform-d,
Chlortrimethylsilan
1,1-Cyclohexandiessigsdure
1,4-Cyclohexandimethanol (cis/trans)
Dichlordimethylsilan
Dichlormethan

Diethylether
3,3-Dimethyl-1-butanol
N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Dimethylsulfoxid-ds
Dinatriumhydrogenphosphat
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
1-Dodecanol

Esterase EL-01 (EC 3.1.1.3)
Ethanol

Ethylacetat
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Reinheit
techn.
99.5 %

99.999 %
>99 %
>99 %

>98 %
>97 %
>99 %
>95 %

99 %
99.8 %
>98 %
>98 %
>99 %
>98 %
techn.
techn.

97 %
99.5 %
99.9 %
99.8 %

99 %
>99 %
>99 %

techn.

techn.

Lieferant

verschiedene lokale Lieferanten
Carl Roth

Riessner Gase

TCI Deutschland

TCI Deutschland

Mitsubishi Chemical
Mitsubishi Chemical

TCI Deutschland

TCI Deutschland
Sigma-Aldrich

Merck

Celanese

VWR

Deutero

Sigma-Aldrich

TCI Deutschland

TCI Deutschland
Sigma-Aldrich

verschiedene lokale Lieferanten
verschiedene lokale Lieferanten
Alfa Aesar

Fischer Scientific

Fischer Scientific

Deutero

Griissing

Sigma-Aldrich

TCI Deutschland

ASA Spezialenzyme
verschiedene lokale Lieferanten

verschiedene lokale Lieferanten
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Stoffname

Glycolid

Hexafluorisopropanol

Ingeo Biopolymer 4043D (PLLA)
DL-Lactid

L-Lactid

Magnesiumsulfat
DL-Mandelséure

Methanol

Natriumazid

Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid
Polyphosphorsdure

Salzsdure
4-tert-Butyl-benzylalkohol
Tetrachlormethan
Tetrahydrofuran
Titantetrabutan-1-olat

Toluol

p-Toluolsulfonsdure Monohydrat
trans-Stilben
1,2,4-Trichlorbenzol
Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit
Xylol (Isomerengemisch)

Zinn(II)-2-ethylhexanoat
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Reinheit
>98 %
99 %

>98 %
>98 %
99 %
>99 %
techn.
99 %
techn.
>99.7 %
>98 %
>83 % P20s
37 %
99 %
>99.9 %
>99 %
>99 %
techn.
>98.5 %
96 %
>99 %

>99 %
96 %

Lieferant

TCI Deutschland

Fluorochem

NatureWorks

TCI Deutschland

TCI Deutschland

Grlissing

TCI Deutschland

verschiedene lokale Lieferanten
Alfa Aesar

verschiedene lokale Lieferanten
Fischer Scientific

Merck

Sigma-Aldrich

VWR Chemicals

Alfa Aesar

Sigma-Aldrich

Fischer Scientific

Alfa Aesar

verschiedene lokale Lieferanten
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Griissing

Alfa Aesar
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8.2 Aufreinigung von Chemikalien

Wurde nichts Weiteres beschrieben, wurden die Chemikalien verwendet wie erhalten. Fir
Synthese wurden stets aufgereinigte Chemikalien verwendet. Fiir Aufarbeitung wurden die

Chemikalien verwendet wie erhalten.

Adipinsiure wurde erst aus dest. Wasser, dann aus Aceton umkristallisiert und im Vakuum bei

60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
1,4-Benzoldimethanol wurde im Vakuum bei 105 — 115 °C resublimiert.
4,4'-Biphenyldimethanol wurde im Vakuum bei 170 — 180 °C resublimiert.

Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon wurde aus Aceton umkristallisiert und im Vakuum bei

60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1,4-Butandiol wurde 24 h {iber Calciumhydrid geriihrt und im Vakuum fraktioniert destilliert
(Tb,vac_ = 70 - 80 OC).

1,4-Cyclohexandimethanol wurde 24 h {iber Calciumhydrid bei 60 °C geriihrt und im Vakuum
fraktioniert destilliert (7v,vac. = 85 — 106 °C).

Dichlormethan wurde iiber aktiviertem, basischen Aluminiumoxid filtriert.
Diethylether wurde bei vermindertem Druck von Stabilisator befreit.
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol wurde im Vakuum bei 60 — 65 °C resublimiert.

1-Dodecanol wurde 24 h iiber Calciumhydrid geriihrt und im Vakuum fraktioniert destilliert
(To,vac. = 100 °C).

Ethylacetat wurde bei vermindertem Druck von hoher siedenden Substanzen befreit.

Glycolid wurde aus Ethylacetat umkristallisiert und im Vakuum bei 40 °C bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

DL-Lactid wurde aus Ethylacetat umkristallisiert und im Vakuum bei 40°C bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

L-Lactid wurde aus Ethylacetat umkristallisiert und im Vakuum bei 40°C bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Tetrahydrofuran wurde 3 d iiber Calciumhydrid sowie 3 d iiber Kalium refluxiert und jeweils

destilliert.

Titantetrabutan-1-olat wurde durch drei freeze-pump-thaw Zyklen entgast.
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Toluol wurde fiiber sec-Butyllithium refluxiert und destilliert. Entgastes trans-Stilben
(3 Tropfen) wurde hinzugefiigt, die Losung mit sec-Butyllithium bis zum Farbumschlag

(orange) antitriert und im Hochvakuum (< 10~> mbar) umkondensiert.

Zinn(IT)-2-ethylhexanoat wurde im Vakuum fraktioniert destilliert (7v,vac. = 146 — 153 °C).
Als Vorfraktion wurde 2-Ethylhexansédure (7p,vqc. = 50 — 60 °C) aufgefangen.
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8.3 Methoden

Direct insertion probe Massenspektrometrie (DIP-MS)

Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT 8500 (Thermo Fischer Scientific) im

Massenbereich 33 — 2000 g-mol ! mit Elektronenionisation und Direktinjektion aufgenommen.

Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Schmelz- und Kristallisationsverhalten sowie Glasiibergang wurden an einer DSC 204 F1
Phoenix (Netzsch) untersucht. Ca. 5 mg Probe wurde in 30/40 uL Aluminiumtiegel mit
gelochtem Deckel (Thepro) eingewogen. Die Probe wurde im jeweils angegebenen

U unter Stickstoff 5.3 mit einer

Temperaturbereich mit einer Heiz- und Kiihlrate von 10 K-min~
Flussrate von 20 mL-min ' gemessen. Das Programm Proteus Analysis Version 8.0 wurde zur

Auswertung verwendet.

Elementaranalyse (EA)
Die elementare Zusammensetzung (Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel) von
Stoffen wurde mit einem CHNS Elementaranalysator vario EL cube (Elementar

Analysensysteme GmbH, Langenselbold, Deutschland) bestimmt.

Formpressen

Polymerfilme wurden an einer hydraulischen Laborpresse 25-12-2HC (Carver, Wabash, USA)
hergestellt. Dazu wurden die Polymere iiber Nacht bei 40 °C im Vakuum getrocknet und
zwischen zwei, mit Nowoflon PFA-Folie oder Glasfaser-verstiarkter PTFE-Folie bedeckten
Stahlplatten, mit einer 130 mm X 130 mm x 0.1 mm bzw. 130 mm X 130 mm x 0.2 mm
Kupfer-Pressform, in der Hitze oberhalb des Schmelzpunkts zu Filmen verarbeitet. Im
Anschluss wurden die Filme in einer wassergekiihlten LaboPress P150H Handhebelpresse
(Vogt Maschienenbau, Berlin, Deutschland) bei einer Presskraft von etwa 13 kN auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die genauen Temperatur- und Druck-Programme sind in

Kapitel 8.7 fiir die einzelnen Polymere aufgefiihrt.

FTIR-Spektroskopie

Die Spektren wurden an einem Spectrum Two Spektrometer (PerkinElmer), ausgeriistet mit
einer UATR-Einheit (Diamant), KBr Optik und einem DTGS MIR Detektor, aufgenommen.
Die Spektren wurden im Bereich 4000 — 450 cm ™! mit einer Auflésung von 4 cm™! und einer
Akkumulation von vier Scans gemessen. Das Programm Spectrum 10 wurde zur
Datenauswertung verwendet. Die Intensititen der Absorptionen wurden in stark (s), mittel (m),

schwach (w) und breit (br) unterteilt.
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Gelpermeationschromathographie (GPC)

Molmassen und Molekulargewichtsverteilungen wurden mittels GPC gemessen. Die jeweils
verwendete Anlage ist bei den prasentierten Daten angegeben. Die Probenvorbereitung war fiir
die unterschiedlichen Anlagen gleich. Das Polymer wurde in CHCI3 (HPLC Qualitédt) oder mit
Kaliumtrifluoracetat (8 mg/mL) versetztem Hexafluorisopropanol (HPLC Qualitét), welches
zusdtzlich mit Toluol (HPLC Qualitdt) als internem Standard versetzt wurde, in einer
Konzentration von 2 mg-mL ™! gelost und die Losung mit einem 0.22 um PTFE-Filter vor der
Injektion filtriert. Das Programm PSS WinGPC Unity wurde zur Datenauswertung verwendet.
Chloroform-GPC

Das Instrument 1260 Infinity (Agilent Technologies) war mit einer SDV 5 pm Vorsidule, einer
SDV linear XL 5um Hauptsdule (PSS, Mainz, Deutschland) und einem
Brechungsindexdetektor (RI, Agilent Technologies) ausgeriistet. Der Autosampler injizierte
20 pL der Probenldsung. CHCl; wurde als Laufmittel mit einer Flussrate von 0.5 mL-min ! bei
23 °C verwendet. Polystyrol (PSS Kalibrierkit, PSS, Mainz, Deutschland) wurde als
Kalibrationsstandard im Bereich von 630 Da bis 2580000 Da verwendet.

Hexafluorisopropanol-GPC

Das Instrument 1200 Infinity (Agilent Technologies/Gynotek) war mit einer PFG 7 um
Vorsdule, einer PFG 7 um 300 A Hauptsiule (PSS, Mainz, Deutschland) und einem
Brechungsindexdetektor (RI, SE-61, Gynotek) ausgeriistet. Der Autosampler injizierte 20 pL
der Probenlosung. Mit Kaliumtrifluoracetat (8§ mg/mL) versetztes HFIP wurde als Laufmittel
mit einer Flussrate von 0.5 mL-min"! bei 23 °C verwendet. Poly(methylmethacrylat) (PSS
Kalibrierkit, Mainz, Deutschland) wurde als Kalibrationsstandard im Bereich von 720 Da bis

189000 Da verwendet.

Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

'H (300.00 MHz) und "*C (75.00 MHz) NMR Spektren wurden an einem Ultrashield-300
Spektrometer (Bruker) aufgenommen. Der wundeuterierte Losungsmittelpeak von
Chloroform-d; und Dimethylsulfoxid-ds, wurde als interner Standard nach FULMER et al.>**
verwendet. ACD/NMR Processor Academic Edition, Version 12.01 wurde zur Auswertung der

Spektren verwendet.

Klimakammer
Kompostierungsversuche wurden in einer Konstantklimakammer HPP 110 (Memmert,

Schwabach, Deutschland), ausgeriistet mit einer Drucklufttrocknung, durchgefiihrt.
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MALDI-ToF-Massenspektrometrie

MALDI-ToF-Massenspektrometrie wurde an einem Reflex III Massenspektrometer (Bruker)
durchgefiihrt. Dabei  wurden  Matrix  {trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-
propenylidene]malononitril, DCTB}, Probe und Silbertriflat als Ionisationsquelle im Verhiltnis
20:5:1 (w:w:w) mit der dried droplet Methode®® (10 mg:mL™!, THF) auf das Target
aufgetragen und das Losungsmittel abdampfen gelassen. Die Ionisation erfolgte durch Matrix-
unterstiitzte Laserdesorption/Ionisation (N»-Laser, A =337 nm) und die Massenbestimmung
iiber Flugzeit-Detektion im Linearmodus mit einem HIMAS-Detektor. Das Programm Bruker

Daltonics flexAnalysis wurde zur Datenauswertung verwendet.

Sauerstoff-Permeationsmessung

Die Sauerstoffdurchléssigkeit (OTR) von unbeschichteten Polymerfilmen wurde an einem
Mocon OX-TRAN 2/21 (Minneapolis, USA) mit einem unteren Detektionslimit von
0.05 cm®>m2-d !-bar ! gemessen. Die OTR von GlyChitHec-beschichteten Polymerfilmen
wurde an einem Mocon OX-TRAN 2/21 XL (Minneapolis, USA) mit einem unteren
Detektionslimit von 0.0005 cm?-m2-d !-bar ! gemessen. Die Messungen erfolgten bei 23 °C
und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit. Als Trdgergas wurde eine Gasmischung bestehend aus
98 % Stickstoff und 2 % Wasserstoff eingesetzt. Als Permeat diente Sauerstoff (Linde
Sauerstoff 3.5). Die Dicke der Filme wurde mit einer hochgenauen (0 — 25 mm) digitalen
Mikrometerschraube (Mitutoyo, Neuss, Germany) mit einer Auflosung von 0.0001 mm

bestimmt.

pH-Titration

Phosphat-Puffer-Losung wurde durch pH-Titration von wissriger Dinatriumhydrogen-
phosphat-Losung (0.1 mol-L™!, Milli-Q Wasser) gegen konzentrierte Salzsiure hergestellt. Der
pH-Wert wurde dabei mit einem SevenCompact pH-Meter S220 (Mettler Toledo, Giel3en,
Deutschland), ausgeriistet mit einer InLine Expert pH-Elektrode, bei Raumtemperatur auf
pH 7.40 eingestellt. Die Elektrode wurde vor Verwendung mit drei Standard-Puffer-Losungen
kalibriert.

Polarisationsmikroskopie

Fiir die Sphérolithanalyse wurde ein Nikon Diaphot 300 Polarisationsmikroskop verwendet. Es
wurden Proben der unbehandelter Polymerfilme bei Raumtemperatur unter polarisierter
Lichteinstrahlung einer Halogenlampe (100 W, 12 V, 2100 Lumen) analysiert und Aufnahmen
mit einer Nikon DS-Ri2 Kamera erstellt. Die Bearbeitung der Bilder erfolgte mit dem

Programm NIS-Elements der Firma Nikon.
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Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

SEM Aufnahmen wurden an einem Zeiss LEO 1530 (Schottky-Feldemissionskathode; Inlens-
und SE 2 Detektion) bei einer Beschleunigungsspannung von 3 kV erzeugt. Die Proben wurden
vor der Messung an einem HR208 Sputter Coater (Cressington, Dortmund, Deutschland)
ausgeriistet mit einer MTM20 Schichtdickenkontrolleinheit (Cressington) mit Platin (1.3 nm)
bedampft.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Messungen wurden an einer TG 209 F1 Libra (Netzsch) durchgefiihrt.
Dabei wurde 5 — 10 mg Probe in einem 40 pL Aluminiumtiegel mit gelochtem Deckel (Thepro)
eingewogen und im Temperaturbereich 25— 600 °C bzw. in einem 85 uL AlOs-Tiegel
(Thepro) eingewogen und im Temperaturbereich 25— 1100 °C vermessen. Es wurde eine
Heizrate von 10 K-min~! verwendet. Messungen wurden unter Stickstoff 5.3 oder synthetischer
Luft (O2/N2, 20/80, V/V) mit einer Flussrate von 50 mL-min~! durchgefiihrt. Das Programm

Proteus Analysis Version 8.0 wurde zur Datenauswertung verwendet.

Wasser-Kontaktwinkel Messungen

Der Wasser-Kontaktwinkel wurde an einem ADVANCE v1.3.1 Drop Shape Analyzer (Kriiss,
Hamburg, Deutschland) mit Milli-Q Wasser (4 puL pro Tropfen) bestimmt. Die Winkel wurden
nach 30 s, nachdem der Tropfen auf der Oberfliche abgesetzt wurde, bei 23 °C bestimmt. Als
Ergebnis wurde der statistische Mittelwert des linken und rechten Kontaktwinkels an drei

unterschiedlichen Positionen auf der Filmoberfldche angegeben.

Wasseraufbereitungssystem
Ultrareines ~ Wasser (Milli-Q  Wasser) wurde mit einem  Milli-Q Direct 8
Wasseraufbereitungssystem (Merck, Deutschland) mit einem Wiederstand des Produktwassers

von 18.2 MQ-cm bei 25 °C und einem TOC <1 ppm erhalten.

Weitwinkel-Rontgenbeugung (WAXD)

WAXD wurde an einem D8 ADVANCE Diffraktometer (Bruker) gemessen. Die Messungen
wurden mit Cu-Ka Strahlung (A = 0.154 nm) bei 40 kV and 40 mA im Transmissionsmodus
durchgefiihrt. Polymerfilme wurden bis zu einer Dicke von 0.5 — 0.7 mm {iibereinandergelegt
und im 20-Bereich von 5°—45° (0.025°min') bei Raumtemperatur vermessen. Das
Programm DIFFRAC.EVA V4.0 wurde zur Auswertung verwendet. Rontgenbeugung der
GlyChitHec-Beschichtungen wurden an einem Empyrean Diffraktometer (PANalytical B.V.,
Niederlande) gemessen. Die Messung wurde mit Nickel-gefilterter Cu-Ko Strahlung
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(A=0.154187 nm) durchgefiihrt. Vor der Messung wurden die Filme fiir eine Woche bei

Raumtemperatur equilibriert.

Zug-Dehnungs-Messungen

Uniaxiale Zug-Dehnungs-Versuche wurden an einer BTI-FR 0.5TNDI14 Material-
Priifmaschine (Zwick/Roell) bei 23 +2 °C durchgefiihrt. Priitkérper wurden mit einer
pneumatischen Stanze (Coesfeld, Dortmund, Germany) nach DIN 53 504 S3A aus Filmen
hergestellt. Die Dicke eines jeden Priifkdrpers wurde mit einer Series 293 (0 — 25 mm) digitalen
Mikrometerschraube (Mitutoyo, Neuss, Germany) an drei Punkten im Steg bestimmt und der
Mittelwert als finale Dicke verwendet. Die Priitkorper wurden mindestens 24 h vor der
Messung bei 23 + 2 °C konditioniert. Die Zuggeschwindigkeit betrug 10 mm-min' und der
Vorzug entsprach einem Wert von 0.1 % — 0.01 % der Maximalkraft. Der E-Modul wurde aus
der Steigung im linearen Bereich ermittelt. Alle Serien bestanden aus mindestens 5
Einzelmessungen, wobei sich die Ergebnisse aus dem arithmetischen Mittel der
Einzelmessungen zusammensetzen. Das Programm testXpert I wurde zur Auswertung

verwendet.
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8.4 Generelle Arbeitsweise

Alle synthetischen Arbeiten wurden unter Argon-Atmosphire (~0.05 bar Uberdruck), in vorher
unter Vakuum (<5-1072 mbar) ausgeheizten Glasgeriten, unter Verwendung von Standard-

SCHLENK-Technik durchgefiihrt.*

Silanisierung der Polymerisationsgefifle: Die Polymerisationsgefile wurden mit
Dichlordimethylsilan oder Chlortrimethylsilan (2 — 5 mL) fiir 5 min gewaschen. Die Gefalle

wurden entleert, zweimal mit Et,O gewaschen und mindestens 1 h bei 80 °C getrocknet.
Polykondensationsaufbau:

Die Polykondensationen im kleinen Mafistab (<12 g) wurden in einem Schenkrohr, bestiickt
mit einem magnetischen Riihrer und einer Kondensationsbriicke, durchgefiihrt. Der Auslass der
Kondensationsbriicke wurde mit dem Argon-Vakuum-Wechselrechen (SCHLENK-/ine)

verbunden.

Die Polykondensationen im grof3en Maf3stab (>35 g) wurden in einem Dreihalskolben, bestiickt
mit einem mechanischen Riihrer, einer Kondensationsbriicke und einem Stopfen, durchgefiihrt.
Der Auslass der Kondensationsbriicke wurde mit der SCHLENK-/ine verbunden

(Abbildung 100).

Zum Heizen der Reaktionsmischungen wurde eine eutektische Salzschmelze aus Natriumnitrat

(7 wt-%), Natriumnitrit (40 wt-%) und Kaliumnitrat (53 wt-%) verwendet.**’

Abbildung 100: Lichtbildaufnahme des Polykondensationsaufbaus der Reaktionen in groem Ma@stab (>35 g).
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8.5 Synthese

8.5.1 Synthese von meso-Mandelid

Beispielsynthese
o Xylol 0
kat. pTsOH 5 10
OH reflux 0w’
OH
o

DL-Mandelsdure (15,00 g, 98.57 mmol) und p-Toluolsulfonsidure-Monohydrat (509.2 mg,
2.957 mmol, 3 mol-%) wurden in Xylol (1.5 L) gelost. Die Losung wurde 3 d an einem
Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen
gelassen, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde filtriert und im Vakuum bei 40 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Mandelid (0.05:1; meso:rac) wurde als farbloser Feststoff
(Ausbeute: 3.82g, 29%) erhalten. Das Filtrat wurde mit wéssr. ges.
NaHCOs3-Losung (3 x 100 mL) und wiéssr. ges. NaCl-Losung (3 x 100 mL) gewaschen und
iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Mandelid
(1:0.08; meso:rac) wurde als farbloser Feststoff erhalten. Der Feststoff wurde in Xylol
(750 mL) gelost und 5 min auf 120 °C erhitzt. Die Losung wurde bei vermindertem Druck
eingeengt, bist Feststoff ausfiel, auf 0 °C gekiihlt und kalt filtriert. Das Losungsmittel wurde
bei vermindertem Druck entfernt. Mandelid (1:0.01; meso:rac) wurde als blassgelber Feststoff
erhalten. Der Feststoff wurde aus Ethylacetat umkristallisiert. Der Feststoff wurde filtriert, mit
kaltem Ethylacetat (3 x 20 mL) gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum bei
40 °C getrocknet. Mandelid (1:0.01; meso:rac) wurde als farbloser Feststoff (0.93 g, 7 %)

erhalten.
Tm=138°C
DIP-MS (m/z): EI [M]" berechnet fiir C16H1204: 268.07, gefunden 268.

TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 6 = 7.40-7.62 (m, 10 H, Ar-H), 6.61 (s, 2 H, rac-3-CH,
rac-6-CH), 6.46 (s, 2 H, meso-3-CH, meso-6-CH) ppm.

Die Daten stimmen mit der Literatur iiberein.?!?24°
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8.5.2 Synthese von Poly(mandelid) (PMA)

PMA-1
OH
0 >(@ o
Ph ﬁ)J\o SnOct, 1 3 O H
O\[H"’Ph Toluol '
100 °C

© 18 h 7

Eine Losung aus Mandelid (400 mg, 1.49 mmol), Toluol (1.3 mL), SnOct>-Losung (0.08 mL,
7.5 umol Zinn(Il)-2-ethylhexanoat, 0.5 mol-% beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) und
4-tert-Butylbenzylalkohol-Losung (0.15 mL, 14.9 pmol 4-fert-Butylbenzylalkohol, 1.0 mol-%
beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) wurden zum Entgasen 3 fpt-Zyklen unterzogen. Die
Losung wurde unter Rithren 18 h auf 100 °C erhitzt und auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Das
Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in Dichlormethan
(1.5 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid filtriert. Die Losung wurde in kaltem
Methanol gefillt, filtriert und im Vakuum bei Raumtemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Der weille Feststoff (179 mg, 45 %) wurde in Dichlormethan (1 mL) geldst, filtriert (PTFE,
0.2 pm), in kaltem Methanol gefillt, filtriert und im Vakuum bei Raumtemp. bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde als farbloser Feststoftf erhalten.
Umsatz = 95 %.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5 = 6.82-7.57 (m, 5 H, Ph-H), 6.03-6.30 (m, 1 H, 3-CH),
5.20-5.30 (m, OH), 1,21-1.25 (m, 7°-CH3) ppm.

Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 5.76 (CH>Cl,), 6.46 (meso-Mandelid) ppm.

PMA-2
9 PO
Ph OH 0
(9] SnOct, 1
_ = o 3 0 H
O\[H"’Ph Toluol 4 2

o 100 °C Ph ],

18 h

Eine Losung aus Mandelid (400 mg, 1.49 mmol), Toluol (1.3 mL), SnOct>-Losung (0.08 mL,
7.5 umol Zinn(I1)-2-ethylhexanoat, 0.5 mol-% beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) und
3,3-Dimethyl-1-butanol-Lésung (0.15 mL, 14.9 uymol 3,3-Dimethyl-1-butanol, 1.0 mol-%
beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) wurden zum Entgasen 3 fps-Zyklen unterzogen. Die
Losung wurde unter Rithren 18 h auf 100 °C erhitzt. Die Losung wurde auf Raumtemp.

abkiihlen gelassen. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt, der Riickstand
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in Dichlormethan (1 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter,
PET, 0.4 um). Die Losung wurde in kaltem Methanol gefillt, filtriert (PTFE, 0.2 pm) und im
Vakuum bei Raumtemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der weille Feststoff (271 mg,
68 %) wurde in Dichlormethan gelost, filtriert (PTFE, 0.2 um), in kaltem Methanol gefallt und
im Vakuum bei Raumtemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde als

farbloser Feststoff erhalten.

Umsatz = 95 %.

TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) § = 6.82-7.57 (m, 5 H, Ph-H), 6.03-6.30 (m, 1 H, 3-CH),
5.20-5.30 (m, OH), 3.98-4.06 (m, 1’-CH>), 1,20-1,35 (m, 2°-CH>), 0.71-0.80 (m, 4°-CH3)
ppm.

Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 5.76 (CH2Cl>), 6.61 (rac-Mandelid) ppm.

PMA-3
o

Ph\HJ\ n—C12H25OH 0O
(9] SnOct, 3 .
9] ., \@)\O 30 H
‘Ph  Toluol 10 Bh
100 °C n

© 18 h

Eine Losung aus Mandelid (400 mg, 1.49 mmol), Toluol (1.3 mL), 1-Dodecanol-Lésung
(0.15mL, 14.9 pmol 1-Dodecanol, 1.0 mol-% beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) und
SnOctz-Losung (0.08 mL, 3 pmol Zinn(II)-2-ethylhexanoat, 0.2 mol-% beziiglich Mandelid,
0.04 M in Toluol) wurden zum Entgasen 3 fpt-Zyklen unterzogen. Die Losung wurde unter
Riihren 18 h auf 100 °C erhitzt und auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Das Losungsmittel
wurde bei vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in Dichlormethan (1.5 mL)
aufgenommen und unldsliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter, PET, 0.4 pm). Die Losung
wurde in kaltem Methanol (40 mL) gefillt, filtriert (PTFE, 0.2 um) und im Vacuum bei 40 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde als farbloser Feststoff (0.275 mg,
69 %) erhalten.

frrk1 = 16 h, Umsatz = 96 %; trx2 = 18 h, Umsatz = 97 %.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) § = 6.80-7.60 (m, 5 H, Ph-H), 6.03-6.30 (m, | H, 3-CH),
0.97-1.43 (m, 2°-CH>), 0.84 (m, 3*-CH3) ppm.

Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 6.45 (meso-Mandelid) ppm.
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PMA-4

O HO
Ph o Ph o
5 0 SnOct, H o O\/\/\O 3.0 Y
\[H"’ph Toluol o Bh
0 100 °C n n

18 h

Eine Losung aus Mandelid (400 mg, 1.49 mmol), Toluol (1.3 mL), 1,4-Butandiol-Lésung
(0.08 mL, 8.0 umol 1,4-Butandiol, 1.1 mol-% OH-Gruppen beziiglich Mandelid, 0.1 M in
Toluol) und SnOcty-Losung (0.08 mL, 3.2 uymol Zinn(Il)-2-ethylhexanoat, 0.2 mol-%
beziiglich Mandelid, 0.04 M in Toluol) wurden zum Entgasen 3 fpt-Zyklen unterzogen. Die
Losung wurde unter Rithren 18 h auf 100 °C erhitzt und auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Das
Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in Dichlormethan
(1.5 mL) aufgenommen und unl6sliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter, PET, 0.4 um).
Die Losung wurde in kaltem Methanol (40 mL) gefillt, filtriert (PTFE, 0.2 um) und im Vakuum
bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde als farbloser Feststoff

(0.294 mg, 74 %) erhalten.

Umsatz: 94 %

TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) § = 6.98-7.60 (m, 5 H, Ph-H), 6.08-6.26 (m, 1 H, 3-CH) ppm.
Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 6.61 (rac-Mandelid), 6.45 (meso-Mandelid) ppm.

PMA-5
Q n—C12H25OH
Ph \Hj\o SnOCt2 3|\6% @] o
o
. (@) H
1.5h

0]

Zu  Mandelid (1.3416¢g, 5.001 mmol) wurde 1-Dodecanol-Lésung  (0.20 mL,
20 pmol 1-Dodecanol, 0.004 mol-% beziiglich Mandelid, 0.1 M in Toluol) und SnOct;-Losung
(0.10 mL, 4 pmol Zinn(II)-2-ethylhexanoat, 0.0008 mol-% beziiglich Mandelid, 0.04 M in
Toluol) zugegeben und Toluol bei Raumtemp. im Vakuum entfernt. Das Gemisch wurde unter
Riihren 1.5 h auf 160 °C erhitzt und auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Der Riickstand wurde
in Dichlormethan (6 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid filtriert (PTFE, 0.2 um).
Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in
Dichlormethan (3 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid filtriert (PTFE, 0.2 um).
Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand in Dichlormethan

(2.0 mL) aufgenommen und unldsliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter, PET, 0.4 um).
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Die Losung wurde in kaltem Methanol (40 mL) gefillt, der Feststoff filtriert (PTFE,
0 =0.2 pm) und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid)
wurde als farbloser Feststoff (717 mg, 53 %) erhalten (enthélt Spuren von meso-Mandelid). Der
Feststoff wurde in Dichlormethan (2.0 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid
filtriert (Spritzenfilter, PET, 1.2 um). Die Losung wurde in Methanol (60 mL) gefillt, der
Feststoff filtriert (PTFE, 0.2 um) und im Vacuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Poly(mandelid) wurde als farbloser Feststoff (603 mg, 45 %) erhalten.

t=0.5h, Umsatz =78 %; t= 1.0 h, Umsatz = 84 %; ¢ = 1.5 h, Umsatz = 86 %.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5 = 6.97-7.58 (m, 5 H, Ph-H), 6.03-6.29 (m, 1 H, 3-CH),
0.97-1.30 (m, 2°-CHs) ppm.

Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 6.45 (meso-Mandelid) ppm.

PMA-6
O

Ph O

ﬁ)J\o SnOcty 5 0

Of "o 160 °C i
1.5h

0]

n

Zu Mandelid (1.3416 g, 5.001 mmol) wurde SnOct>-Losung (0.10 mL, 4 pmol Zinn(II)-
2-ethylhexanoat, 0.0008 mol-% beziiglich Mandelid, 0.04 M in Toluol) zugegeben und Toluol
bei Raumtemp. im Vakuum entfernt. Das Gemisch wurde unter Riihren 1.5 h auf 160 °C erhitzt
und auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Der Riickstand wurde in Dichlormethan (6 mL)
aufgenommen und unlosliches rac-Mandelid filtriert (PTFE, 0.2 um). Das Losungsmittel
wurde bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Dichlormethan (3 mL)
aufgenommen und unlosliches rac-Mandelid filtriert (PTFE, 0.2 um). Das Losungsmittel
wurde bei vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand in Dichlormethan (2.0 mL)
aufgenommen und unldsliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter, PET, 0.4 pm). Die Losung
wurde in kaltem Methanol (40 mL) gefillt, der Feststoff filtriert (PTFE, @ = 0.2 pm) und im
Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde als farbloser
Feststoff (662 mg, 49 %) erhalten (enthidlt Spuren von meso-Mandelid). Der Riickstand in
Dichlormethan (2.0 mL) aufgenommen und unldsliches rac-Mandelid filtriert (Spritzenfilter,
PET, 1.2 um). Die Losung wurde in Methanol (80 mL) gefallt, der Feststoff filtriert (PTFE,
0.2 pm) und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid) wurde
als farbloser Feststoff (536 mg, 40 %) erhalten.

t=0.5h, Umsatz =43 %; t=1.0 h, Umsatz = 60 %; t = 1.5 h, Umsatz = 67 %.
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TH-NMR (300 MHz, DMSO-d¢) $ = 6.97-7.58 (m, 5 H, Ph-H), 6.05-6.29 (m, 1 H, 3-CH) ppm.
Verunreinigt durch 6 = 7.49 (Mandelid), 6.61 (rac-Mandelid), 6.45 (meso-Mandelid) ppm.

8.5.3 Synthese von Poly(mandelid-co-DL-lactid)

0 0 >(@°“
Ph\HJ\

@) . @) SnOcty H
O\[H"’Ph Ojﬁ\ Toluol |
o 5 100 °C, 18 h n
*=LL:DD

Eine Losung aus Mandelid (200 mg, 0.75 mmol), DL-Lactid (107.8 mg, 0.75 mmol), Toluol
(1.3 mL), SnOctz-Losung (0.08 mL, 7.5 pmol Zinn(II)-2-ethylhexanoat, 0.5 mol-% beziiglich
Monomer, 0.1 M in Toluol) und 4-fert-Butylbenzylalkohol-Losung (0.15 mL, 14.9 umol
4-tert-Butylbenzylalkohol, 1.0 mol-% gegeniiber Monomer, 0.1 M in Toluol) wurden zum
Entgasen 3 fpt-Zyklen unterzogen. Die Losung wurde unter Riihren 18 h auf 100 °C erhitzt und
auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt,
der Riickstand in Dichlormethan (1.5 mL) aufgenommen und unlésliches rac-Mandelid filtriert
(Spritzenfilter, PET, 0.4 um). Die Losung wurde in kaltem Methanol gefillt, filtriert (PTFE,
0.2 pm) und im Vakuum bei Raumtemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(mandelid-

co-DL-lactid) wurde als farbloser Feststoff erhalten.
Umsatz = 96 %; Umsatz(Mandelid) = quant.; Umsatz(DL-Lactid) = 92 %.

TH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) 5 = 7.00-7.60 (m, 5 H, Ph-H), 6.00-6.35 (m, 1 H, 2-CH),
4.89-5.35 (m, 1 H, 3*-CH), 0.80-1.60 (m, 3 H, 4*-CH3) ppm.
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8.5.4 Synthese von Poly(mandelid-co-L-lactid)

o o >(©/\OH
Ph\HJ\

O . @] SnOcty H
O\[H"’Ph 071)\ - |
o) o) 100 °C, 18 h n

7
Eine Losung aus Mandelid (200 mg, 0.75 mmol), L-Lactid (107.8 mg, 0.75 mmol), Toluol
(1.3 mL), SnOctz-Losung (0.08 mL, 7.5 pmol Zinn(II)-2-ethylhexanoat, 0.5 mol-% beziiglich
Monomer, 0.1 M in Toluol) und 4-tert-Butylbenzylalkohol-Losung (0.15 mL, 14.9 umol
4-tert-Butylbenzylalkohol, 1.0 mol-% beziiglich Monomer, 0.1 M in Toluol) wurden zum
Entgasen 3 fpt-Zyklen unterzogen. Die Losung wurde unter Riihren 18 h auf 100 °C erhitzt und
auf Raumtemp. abkiihlen gelassen. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt,
der Riickstand in Dichlormethan (1.5 mL) aufgenommen und unldsliches rac-Mandelid
(Spritzenfilter, PET, 0.4 um) filtriert. Die Losung wurde in kaltem Methanol gefillt, filtriert
(PTFE, 0.2 ym) und im Vakuum bei Raumtemp. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Poly(mandelid-co-L-lactid) wurde als farbloser Feststoff erhalten.
Umsatz = 90 %; Umsatz(Mandelid) = 98 %; Umsatz(L-Lactid) = 81 %.

IH-NMR (300 MHz, DMSO-ds) & = 7.02-7.60 (m, 5 H, Ph-H), 6.00-6.35 (m, 1 H, 3-CH),
4.89-5.35 (m, 3*~CH), 85-1.55 (m, 4*-CHs) ppm.
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8.5.5 Synthese von Poly(butylenadipat) unter Variation des Stabilisators

1,4-Butandiol
Stabilisator
o Ti(OnBu)4
OH + o~ OH = \/\/‘|;
HO HO
w 180 °C 220 °C J\/\/Y
vac.

Adipinsdure (4.3842 g, 30.000 mmol) und 1,4-Butandiol (3.18 mL, 3.24 g, 36.0 mmol, 1.2 eq.)
wurden unter Rithren fiir 4 h bei 180 °C erhitzt. Das wéhrend der Kondensationsreaktion
entstethende Wasser wurde abdestilliert. Stabilisator (Mengen s. Tabelle 24) und
Titantetrabutan-1-olat (10.2 uL, 10.2 mg, 0.03 mmol) in 1,4-Butandiol (0.27 mL, 0.27 g,
3.0 mmol, 0.1 eq.) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 220 °C im Vakuum fiir
40 h geriihrt. Nach abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Riickstand in Tetrahydrofuran
geldst und in Ethanol gefillt (1:10; V:V). Der Feststoff wurde filtriert und im Vakuum bei 40 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeuten wurden in Tabelle 24 aufgefiihrt.

Tabelle 24: Stabilisatortyp, eingesetzte Stoffmenge an Stabilisator, eingesetzte Masse an Stabilisator und Ausbeute der

Polykondensationen von Adipinsdure und 1,4-Butandiol.

Polyester Stabilisator n(Stabilisator) m(Stabilisator) Ausbeute
[mmol] [mg] g | Yol

PBA-1 - - - 4.22 160
PBA-2 BHT 0.30? 66.1 4.72 | 67
PBA-3 A168 0.30? 194.1 5.12 |72
PBA-4 BHT:A168° 0.30° 128.1 474167

Zentspricht 1 mol.-% beziiglich Adipinsiure. ®1:1 (n:n).

IH-NMR (300 MHz, CDCL): 5 = 4.00-4.16 (m, 4 H, 4-CH), 3.66 (t, J = 6.2 Hz, 4-CH),
2.23-2.39 (m, 4 H, 2-CH>), 1.55-1.76 (m, 8 H, 3-CHa, 5-CH>) ppm.
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8.5.6 Synthesen von Poly(1,4-butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat)
(PBxBDM,S) und Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBDMS) im kleinen
Malfstab

PBsoBDM20S-S

BHT

4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1
OH OH OH — 3
HO)W + Ho/\/\/ + H0v©/\ 180 °C 230 °C (e}
0 4h 24 h

vac.

Bernsteinsdure (3,5429 g, 30.002 mmol), 1,4-Butandiol (2.54 mL, 2.59 g, 28.8 mmol, 0.96 eq.)
und 1,4-Benzoldimethanol (0.8291 g, 5.999 mmol, 0.2 eq.) wurden unter Riihren fiir 4 h auf
180 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (66.1 mg, 0.3 mmol, 1 mol-%) und eine Losung aus Titantetrabutan-1-olat
(10,3 pL, 10.2 mg, 0.03 mmol, 0.1 mol-%,) in 1,4-Butandiol (0.26 mL, 0.27 g, 0.1 eq.) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 24 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (40 mL) geldst und in Methanol (400 mL) gefillt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser

Feststoff (2.62 g, 48 %) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.30-7.36 (m, 7-CH, 7*-CH, 7-CH**, 8*-CH, 8**-CH), 5.08—
5.14 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5*“-CHp), 4.54 (s, 10°-CH>), 4.49 (s, 10*-CH), 4.04-4.18 (m, 3-CH),
3.48 (t, J = 6.0 Hz, 3*“-CHb), 2.57-2.72 (m, 2-CHa), 1.62-1.76 (m, 4-CH, 4-CH>) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) § = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.6 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PBsoBDMyoS-S

BHT

4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1
OH OH OH — 3
HO)‘W + HO/\/\/ + H0v©/\ 180°C 230 °C O
0 4n 24h

vac.

Bernsteinsdure (3,5428 g, 29.999 mmol), 1,4-Butandiol (1.91 mL, 1.95 g, 21.6 mmol, 0.48 eq.)
und 1,4-Benzoldimethanol (1.6580 g, 11.999 mmol, 0.60 eq.) wurden unter Riihren fiir 4 h auf
180 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (66.1 mg, 0.3 mmol, 1 mol-%) und eine Losung aus Titantetrabutan-1-olat
(10,3 puL, 10.2 mg, 0.03 mmol, 0.1 mol-%) in 1,4-Butandiol (0.26 mL, 0.27 g, 0.1 eq.) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 24 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (50 mL) geldst und in Methanol (500 mL) gefallt.
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Der farblose Feststoff wurde filtriert und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser

Feststoff (3.11 g, 54 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCL3) § = 7.29-7.36 (m, 7-CH, 7°-CH, 7-CH**, 8‘-CH, 8**-CH), 5.05—
5.15 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5°*-CH), 4.54 (s, 10°-CHa), 4.48 (s, 10°*-CHp), 4.02-4.18 (m, 3-CHa),
3.48 (t, 3*“-CHa), 2.57-2.72 (m, 2-CHa), 1.61-1.76 (m, 4-CHa, 4°*-CH>) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDClL;) § = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.6 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PB4oBDMj0S-S

BHT 4
o] TIOMBU); o~ O]
3

OH OH OH —
HO)W + Ho/\/\/ + HO\/@A 180 °C 230 °C (o]

o 4h 24h
vac.

Bernsteinsdure (3,5427 g, 29.999 mmol), 1,4-Butandiol (1.27 mL, 1.30 g, 14.4 mmol, 0.48 eq.)
und 1,4-Benzoldimethanol (2.4870 g, 18.001 mmol, 0.60 eq.) wurden unter Riihren fiir 4 h auf
180 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (66.1 mg, 0.3 mmol, 1 mol-%), 1,4-Benzoldimethanol (0.2487 g,
1.80 mmol, 0.06 eq.) und eine Losung aus Titantetrabutan-1-olat (10,3 uL, 10.2 mg,
0.03 mmol, 0.1 mol-%) in 1,4-Butandiol (0.11 mL, 0.11 g, 0.04 eq.) wurden zugegeben und die
Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 24 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in
Dichlormethan (45 mL) gelst und in Methanol (450 mL) gefillt. Der farblose Feststoff wurde
filtriert und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylensuccinat-

co-1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (2.82 g, 47 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCL3) &=7.28-7.38 (m, 7-CH, 7°-CH, 7*-CHa, 8'-CH, 8**-CH),
5.06-5.15 (m, 5-CHy, 5°-CHa, 5*“-CHp), 4.54 (s, 10°-CHy), 4.49 (s, 10°-CHy), 4.02-4.18 (m,
3-CH,), 3.47 (t, J= 6.0 Hz, 3°*-CHa), 2.57-2.72 (m, 2-CH), 1.61-1.76 (m, 4-CH,, 4-CH>)

3C-NMR (75 MHz, CDCL) § = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.6 (7-C),128.3 (7-C), 66.2 (5-C), 64.3 (3-C), 29.1 (2-C), 25.3 (4-C) ppm.
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PB20BDMs0S-S

BHT 4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1

OH OH OH 3
HO)W + Ho/\/\/ + H0v©/\ 180°C 230 °C (o]

o 4h 24h
vac.

Bernsteinsdure (3,5426 g, 29.999 mmol), 1,4-Butandiol (0.64 mL, 0.65 g, 7.24 mmol, 0.24 eq.)
und 1,4-Benzoldimethanol (3.3158 g, 24.000 mmol, 0.80 eq.) wurden unter Riihren fiir 4 h auf
180 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (66.1 mg, 0.3 mmol, 1 mol-%) und eine Losung aus Titantetrabutan-1-olat
(10,3 puL, 10.2 mg, 0.03 mmol, 0.1 mol-%) in 1,4-Butandiol (0.26 mL, 0.27 g, 0.1 eq.) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 24 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (40 mL) geldst und in Methanol (400 mL) gefillt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert und im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser

Feststoft (4.20 g, 67 %) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.28-7.38 (m, 7-CH, 7-CH, 7-CH**, 8‘-CH, 8**-CH), 5.06—
5.15 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5°*-CH), 4.54 (s, 10°-CHa), 4.48 (s, 10°-CHy), 4.03-4.17 (m, 3-CHa),
3.47 (t, 3-CH), 2.58-2.74 (m, 2-CH>), 1.61-1.76 (m, 4-CHa, 4**-CHy) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) 5 = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.6 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PBDMS-S
o BHT
MOH ﬂOH _ Ti(OnBu)
HO " Ho e oan s
0 180°C 230°C
4 h 24 h
vac.

Bernsteinsdure (3,5427 g, 29.999 mmol) und 1,4-Benzoldimethanol (4.1450 g, 30.001 mmol,
1.00 eq.) wurden unter Riihren fir 4h auf 180°C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (66.1 mg, 0.3 mmol,
1 mol-%), 1,4-Benzoldimethanol (0.4146 g, 3.000 mmol, 0.10 eq.) und Titantetrabutan-1-olat
(10,3 pL, 10.2 mg, 0.03 mmol, 0.1 mol-%) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung im
Vakuum bei 230 °C fiir 24 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (40 mL)
gelost und in Methanol (400 mL) gefillt. Der farblose Feststoff wurde filtriert und im Vakuum
bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als

farbloser Feststoff (4.36 g, 66 %) erhalten.
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IH-NMR (300 MHz, CDCL3) & = 7.28-7.38 (m, 7-CH, 7*-CH, 8‘-CH), 5.05-5.14 (m, 5-CH,
5-CH), 4.54 (s, 10°-CHs), 2.63-2.72 (m, 2-CH>) ppm.

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3) 6 = 172.0 (1-C), 135.9 (6-C), 128.6 (7-C),128.3 (7-C), 66.2 (5-C),
29.1 2-C) ppm.
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8.5.7 Synthese von Poly(1,4-butylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat)
(PBxBDM,S) und Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) (PBDMS) im grofien

Maf3stab
PBsoBDM20S
BHT 4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1
OH 3
HO)WOH + Ho/\/\/OH + H0v©/\ 190 °C 230 °C o]
(0] 4 h 2h

vac.

Bernsteinsdure (17.7135 g, 150.00 mmol), 1,4-Butandiol (12.75 mL, 12.97 g, 143.9 mmol,
0.96 eq.) und 1,4-Benzoldimethanol (4.1448 g, 30.000 mmol, 0.2 eq.) wurden unter
mechanischem Riithren (240 rpm) fiir 4h auf 190°C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (330.5 mg, 1.500 mmol,
1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 49,9 mg, 0,15 mmol, 0.1 mol-%) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 2h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (200 mL) gelost und in Methanol (2.6 L) gefillt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (2 x 400 mL) gewaschen und im Vakuum
bet 60°C bis zur Gewichtskonstanz ~ getrocknet.  Poly(butylensuccinat-co-

1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (23.09 g, 85 %) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.28-7.36 (m, 7-CH, 7-CH, 7-CH**, 8‘-CH, 8**-CH), 5.08—
5.13 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5°*-CH), 4.54 (s, 10°-CHa), 4.48 (s, 10°-CHy), 4.03-4.16 (m, 3-CHa),
3.47 (t, 3*-CH), 2.59-2.72 (m, 2-CH>), 1.61-1.76 (m, 4-CHa, 4**-CH,) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) 5 =172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.5 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PBsoBDMu4oS

BHT 4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1

OH OH OH — 3
HO)W + HO/\/\/ + HO\/©A 190 °C 230 °C (o]

o 4h 3h

Bernsteinsdure (17.7135 g, 150.000 mmol), 1,4-Butandiol (9.54 mL, 9.73 g, 108 mmol,
0,72 eq.) und 1,4-Benzoldimethanol (8.2897 g, 60 mmol, 0.40eq.) wurden unter
mechanischem Riithren (240 rpm) fiir 4h auf 190 °C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (330.4 mg, 1.500 mmol,
1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 50 mg, 0,15 mmol, 0.1 mol-%) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 3h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (180 mL) gelost und in Methanol (2.6 L) gefillt.
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Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (800 mL) gewaschen und im Vakuum bei
60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-

1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (25.31 g, 82 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCls) 5 = 7.30-7.36 (m, 7-CH, 7*-CH, 7-CH ", 8‘-CH, 8**-CH), 5.07—
5.14 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5*“-CHp), 4.54 (s, 10°-CH>), 4.49 (s, 10*-CH), 4.05-4.15 (m, 3-CH),
3.48 (t, 3“-CH), 2.58-2.72 (m, 2-CHb), 1.63-1.75 (m, 4-CHa, 4°*-CH,) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) § = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.5 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PBsoBDMsoS

BHT 4
0 Ti(OnBu), O/\/\/O 1

OH OH OH —_— 3
HO)W + Ho/\/\/ + Hoﬂ 190 °C 230 °C (e}

¢} 4h 4h

Bernsteinsdure (17.7136 g, 150.000 mmol), 1,4-Butandiol (7.95mL, 8.11 g, 90.0 mmol,
0,60 eq.) und 1,4-Benzoldimethanol (10.3621 g, 75.0000 mmol, 0.50 eq.) wurden unter
mechanischem Riithren (240 rpm) fiir 4h auf 190°C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (330.7 mg, 1.501 mmol,
1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 50 mg, 0,15 mmol, 0.1 mol-%) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 4 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (180 mL) gelost und in Methanol (2.8 L) gefillt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (400 mL) gewaschen und im Vakuum bei
60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-

1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (26.37 g, 84 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.27-7.38 (m, 7-CH, 7°-CH, 7-CH**, 8‘-CH, 8**-CH), 5.04—
5.15 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5°*-CH), 4.54 (s, 10°-CHa), 4.48 (s, 10°-CHy), 4.02-4.18 (m, 3-CHb),
3.48 (t, 3*-CHa), 2.56-2.74 (m, 2-CH>), 1.62—1.77 (m, 4-CHa, 4**-CHy) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) § = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.5 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

164



8 Experimentalteil

PB40BDMeoS
BHT 4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1
OH OH OH 3
HO)W + Ho/\/\/ + Hov©/\ 190 °C 230 °C (o]
o) 4h 35h

vac.

Bernsteinsdure (17.7136 g, 150.000 mmol), 1,4-Butandiol (6.36 mL, 6.49 g, 72.0 mmol,
0,48 eq.) und 1,4-Benzoldimethanol (12.4345 g, 90.0000 mmol, 0.60 eq.) wurden unter
mechanischem Riihren (240 rpm) fiir 4h auf 190°C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (330.6 mg, 1.500 mmol,
1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 49,9 mg, 0,15 mmol, 0.1 mol-%) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 3.5 h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (200 mL) gelost und in Methanol (2.6 L) gefillt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (400 mL) gewaschen und im Vakuum bei
60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-

1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (27.77 g, 86 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl3) § = 7.28-7.38 (m, 7-CH, 7°-CH, 7-CH**, 8‘-CH, 8**-CH), 5.05—
5.14 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5°*-CH), 4.54 (s, 10°-CHa), 4.48 (s, 10°*-CHp), 4.02-4.16 (m, 3-CHb),
3.48 (t, 3*“-CHa), 2.56-2.74 (m, 2-CH>), 1.61-1.78 (m, 4-CHa, 4**-CHy) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDClL) &= 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.5 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PB20BDMs0S

BHT 4
o Ti(OnBu), O/\/\/O 1
3

OH OH OH —_——
HO)W + HO/\/\/ + H0v©/\ 190 °C 230 °C (o]

o 4h 2h
vac.

Bernsteinsdure (17.7135 g, 150.000 mmol), 1,4-Butandiol (2,90 mL, 2.95 g, 32.7 mmol,
0,22 eq.) und 1,4-Benzoldimethanol (18.2371 g, 132.000 mmol, 0.88 eq.) wurden unter
mechanischem Riihren (240 rpm) fiir 4h auf 190°C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (330.4 mg, 1.500 mmol,
1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 50 mg, 0,15 mmol, 0.1 mol-%) wurden
zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 2h geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (200 mL) gelost und in Methanol (2.6 L) gefallt.
Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (600 mL) gewaschen und im Vakuum bei
60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylensuccinat-co-

1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (30.10 g, 90 %) erhalten.
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TH-NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.30-7.36 (m, 7-CH, 7*-CH, 7-CH ", 8‘-CH, 8**-CH), 5.06—
5.14 (m, 5-CHa, 5°-CHy, 5*“-CHp), 4.54 (s, 10°-CH>), 4.48 (s, 10*-CH), 4.05-4.14 (m, 3-CH),
3.48 (t, 3°“-CHb), 2.59-2.72 (m, 2-CH>), 1.63-1.73 (m, 4-CHo, 4-CHy) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCL) 5 = 172.3 (1-C), 172.2 (1-C), 172.1 (1-C), 172.0 (1-C), 135.9
(6-C), 128.5 (7-C),128.2 (7-C), 66.1 (5-C), 64.2 (3-C), 29.1 (2-C), 29.0 (2-C), 25.2 (4-C) ppm.

PBDMS

o BHT
OH Ti(OnBu),
OH
HO HO . .
3 190 °C 230 °C
4h 3h
vac.

Bernsteinsdure (17.7135g, 150.000 mmol) wund 1,4-Benzoldimethanol (23.2109 g,
168.000 mmol, 1.12 eq.) wurden unter mechanischem Riihren (240 rpm) fiir 4 h auf 190 °C
erhitzt. Das wéahrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT
(330.5 mg, 1.500 mmol, 1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 50 mg, 0,15 mmol,
0.1 mol-%) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 230 °C fiir 3 h
geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (180 mL) geldst und in Methanol
(2.6 L) gefillt. Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (400 mL) gewaschen und
im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (31.50 g, 95 %) erhalten.
TH-NMR (300 MHz, CDCl3) 6 = 7.28-7.38 (m, 7-CH, 7‘-CH, 8°-CH), 5.05-5.14 (m, 5-CH,,
5‘-CH>), 4.54 (s, 10°-CH>), 2.63-2.74 (m, 2-CH>) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCl3) § =172.0 (1-C), 135.9 (6-C), 128.6 (7-C), 128.2 (7-C), 66.2
(5-0), 29.1 (2-C) ppm.

PBDMS-2
o BHT
OH TiOnBu)s g
HO OH ——=
HO 190 °C 223 °C
O 4h 2h 26 ¢
vac.

Bernsteinsdure  (17.7135 g, 150.000 mmol) und 1,4-Benzoldimethanol (22.7964 g,
165.000 mmol, 1.1 eq.) wurden unter mechanischem Riihren (240 rpm) fiir 4 h auf 190 °C
erhitzt. Das wahrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT

(330.5 mg, 1.500 mmol, 1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (0.05 mL, 51 mg, 0,15 mmol,
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0.1 mol-%) wurden zugegeben und die Reaktionsmischung im Vakuum bei 223 °C fiir 2 h
geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in Dichlormethan (200 mL) geldst und in Methanol
(2.6 L) gefillt. Der farblose Feststoff wurde filtriert, mit Methanol (2 x 400 mL) gewaschen
und im  Vakuum  bei 60°C  bis zur  Gewichtskonstanz ~ getrocknet.

Poly(1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (27.21 g, 82 %) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls) § = 7.28-7.38 (m, 7-CH, 7°-CH, 8*-CH), 5.05-5.14 (m, 5-CHa,
5:-CH), 4.54 (s, 10°-CHs), 2.63-2.74 (m, 2-CH>) ppm.

I3C-NMR (75 MHz, CDCl:) 6 = 172.1 (1-C), 135.9 (6-C), 128.7 (7-(C),128.2 (7-C), 66.2 (5-C),
29.1 2-C) ppm.
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8.5.8 Synthese von Poly(4,4¢-biphenyldimethylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylen-
succinat) (PBP.BDM,S) und Poly(4,4‘-biphenyldimethylensuccinat) (PBPS)

PBP2sBDM7sS

(6]
g%u)ﬁ ) o T Ono
J\/\Ir 195 °C 230 °C 0o O
(6]

24 h
vac.

Bernsteinsdure (3.5427 g, 30.000 mmol), 1,4-Benzoldimethanol (3.1086 g, 22.500 mmol,
0.75 eq.) und 4,4'-Biphenyldimethanol (1.6070 g, 7.5000 mmol, 0.25 eq.) wurden fiir 4 h unter
Riihren auf 195 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (66.11 mg, 0.3000 mmol, 1 mol-%), Titantetrabutan-1-olat (10.3 uL,
0.030 mmol, 0.1 mol-%) und 1,4-Benzoldimethanol (0.0691 g, 0.5000 mmol, 0.025 eq.)
wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum fiir 24 h geriihrt. Der
Riickstand wurde in Hexafluorisopropanol (70 mL) tiber 24 h gelost, gefiltert und unter Riithren
in Methanol geféllt. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum bei 60 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(4,4'-biphenyldimethylensuccinat-co-1,4-benzoldimethy-

lensuccinat) wurde als farbloser Feststoff (0.30 g, 4 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl:3) 6= 7.28-7.62 (m, Argp-CH, Argpm-CH), 5.13-5.18 (m, 3-CH>,
3‘-CH, 3°*-CH), 5.06-5.13 (m, 4-CH>, 4°-CHa, 4**-CH>), 4.63 (s, 5°*-CH>), 4.58 (s, 5°*-CHa,
6‘*-CH>), 4.54 (s, 6°-CH>), 2.65-2.75 (m, 2-CH>), 2.39 (s), 2.32 (s) ppm.

I3C-NMR (300 MHz, CDCl3) §=172.2,172.1, 140.7, 138.4, 135.9, 135.2, 135.0, 128.8, 128.5,
128.3, 128.0, 127.9, 127.3, 127.2, 71.8, 66.4, 66.3, 66.2, 29.2, 29.3 ppm.

PBPs0BDMs0S
BHT 9
o)
Ti(OnB 0
195 °C 230 °C o
24 h 0 m I
vac. "

Bernsteinsdure (2.3618 g, 20.000 mmol), 1,4-Benzoldimethanol (1.3816 g, 10.000 mmol,
0.5 eq.) und 4,4'-Biphenyldimethanol (2.1426 g, 10.000 mmol, 0.5 eq.) wurden fiir 4 h unter
Riihren auf 195 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (44.06 mg, 0.2000 mmol, 1 mol-%), Titantetrabutan-1-olat (6.9 uL, 0.02
mmol, 0.1 mol-%) und 1,4-Benzoldimethanol (0.1382 g, 1.0 mmol, 0.05eq.) wurden
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hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum fiir 24 h geriihrt. Der Riickstand
wurde in Hexafluorisopropanol (30 mL) {iber 24 h gelost und in Methanol gefillt. Der erhaltene
Feststoff wurde im Vakuum bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(4,4'-
biphenyldimethylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylensuccinat) wurde als farbloser Feststoff

(3.19 g, 62 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCl3) 5= 7.28-7.60 (m, Arsp-CH, Arspom-CH), 5.14-5.17 (m, 3-CHa,
3-CHy, 3“-CHp), 5.06-5.13 (m, 4-CHy, 4*-CH,, 4°*-CHs), 4.63 (s, 5°-CH>), 4.58 (s, 5-CH,
6°-CH), 4.54 (s, 6-CHb), 2.65-2.74 (m, 2-CHs), 2.39 (), 2.32 (s) ppm.

I3C-NMR (300 MHz, CDCl3) 6 =172.1, 172.0, 140.6, 135.9, 135.2, 135.0, 134.8, 129.3, 129.0,
128.7,128.4, 128.2, 127.8, 127.6, 126.8, 126.7, 66.3, 66.2, 29.2, 29.1 ppm.

PBP7sBDM:2sS
OH
OH BHT o o
O 0 Ti(OnBu), O/\©\/
+ + OH = 1|0 0] o)
O HOJ\/\g 195°C 230 °C o O
Ho 4h  24h 0 . |
vac. "
HO

Bernsteinsdure (2.3618 g, 20.000 mmol), 1,4-Benzoldimethanol (0.6908 g, 5.0000 mmol,
0.25 eq) und 4,4'-Biphenyldimethanol (3.2139 g, 15.000 mmol, 0.75 eq.) wurden fiir 4 h unter
Riihren auf 195 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (44.06 mg, 0.2000 mmol, 1 mol-%), Titantetrabutan-1-olat (6.9 uL,
0.02 mmol, 0.1 mol-%) und 1,4-Benzoldimethanol (0.0691 g, 0.5000 mmol, 0.025 eq.) wurden
hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum fiir 24 h geriihrt. Der Riickstand
wurde in Hexafluorisopropanol (30 mL) iiber 24 h gelost, gefiltert und in Methanol gefillt. Der
erhaltene Feststoff wurde im Vakuum bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Poly(4,4'-biphenyldimethylensuccinat-co-1,4-benzoldimethy-lensuccinat) wurde als farbloser

Feststoff (4.15 g, 75 %) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls) 5= 7.29-7.64 (m, Arsp-CH, Arppm-CH), 5.13-5.20 (m, 3-CH,
3-CHy, 3“-CHp), 5.07-5.13 (m, 4-CHy, 4*-CH,, 4°*-CHs), 4.63 (s, 5°-CH>), 4.58 (s, 5-CH,
6°“-CHy), 4.53 (s, 6-CHb), 2.65-2.76 (m, 2-CH>), 2.39 (), 2.32 (s) ppm.

13C-NMR (300 MHz, CDCL) §=172.2, 172.1, 140.9, 140.6, 140.0, 137.6, 135.9, 135.0, 134.8,
130.4, 129.6, 128.8, 128.4, 128.3, 128.0, 127.7, 127.6, 127.3, 127.2, 127.1, 127.0, 71.9, 66.4,
66.3, 66.2,29.2, 29.1 ppm.

169



8 Experimentalteil

PBPS
BHT
O OH o} OnBu ’/‘ﬁ
* Ho OH
HO O k/\o’( 195°C  230°C
4 h 24 h

Bernsteinsdure  (2.3618 g,  20.000 mmol) und 4,4'-Biphenyldimethanol  (4.2852 g,
20.000 mmol, 1.1 eq.) wurden fiir 4 h unter Riihren auf 195 °C erhitzt. Das wéhrend der
Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde abdestilliert. BHT (44.06 mg, 0.2000 mmol,
1 mol-%), Titantetrabutan-1-olat (6.9 uL, 0.02 mmol, 0.1 mol-%) und 4,4'-Biphenyldimethanol
(0.4285 g, 2.000 mmol, 0.1 eq.) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im
Vakuum fiir 24 h geriihrt. Der Riickstand wurde in Hexafluorisopropanol (30 mL) iiber 24 h
gelost und in Methanol gefallt. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum bei 60 °C bis zur
Gewichtskonstanz ~ getrocknet. Poly(4,4'-biphenyldimethylensuccinat) wurde als leicht
gelblicher Feststoff (4.02 g, 68 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, HFIP, CDCl; Koaxialrohr) 5= 7.29-7.82 (m, Ar-CH), 5.12-5.22 (m,
3-CHa, 3°-CHp), 2.77-2.85 (m, 2-CHa), 2.39-2.43 (m) ppm.

Intensive Losungsmittelsignale bei & = 4.10-4.82 (HFIP) iiberdecken moglicherweise Signale.

170



8 Experimentalteil

8.5.9 Synthese von Poly(4,4¢-biphenyldimethylensuccinat-co-
1,4-cyclohexandimethylensuccinat) (PBP9ysCysS)

OH
o O OH BHT o o
Ti(OnBu) O o/\()V
HOJJ\/\H/OH N . 4o . )
0 O 195°C 230 °C 0
HO 4h 24h 0 m |,
HO vac.

Bernsteinsdure (1.4171 g, 12.000 mmol), 4,4'-Biphenyldimethanol (2.4426 g, 11.400 mmol,
0.95 eq.) und 1,4-Cyclohexandimethanol (0.0865 g, 0.6 mmol, 0.05 eq) wurden flir 4 h unter
Riihren auf 195 °C erhitzt. Das wédhrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (26.44 mg, 0.1200 mmol, 1 mol-%), Titantetrabutan-1-olat (4.2 pL, 0.01 mmol,
0.1 mol-%) wurden hinzugefligt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum fiir 24 h
geriihrt. Der Riickstand wurde in Hexafluorisopropanol (30 mL) {iber 24 h gelost, gefiltert und in
Methanol gefillt. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Poly(4,4'-biphenyldimethylensuccinat-co-1,4-benzoldimethylen-succinat) wurde als
farbloser Feststoff (0.50 g, 16%) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, HFIP, CDC]l; Koaxialrohr) 6= 9.84-9.90 (m, CO.H), 7.28-7.76 (m,
Ar-CH), 5.09-5.27 (m, 3-CH», 3‘-CH>,), 2.72-2.89 (m, 2-CH>), 2.39-2.45 (m), 0.95-1.95
(CY-H) ppm.

Intensive Losungsmittelsignale bei & = 4.10—4.94 (HFIP) iiberdecken moglicherweise Signale.
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8.5.10 Synthese von Poly(butylen-1,1-cyclohexandiacetat)

Stabilisator

HO,C COH o Ti(OnBu),
+ \/\/\OH
190-200°C 230 °C

vac.

n

In einem Schlenkrohr wurden 1,1-Cyclohexandiessigsdure (6.0069 g, 30.000 mmol) und
1,4-Butandiol (Mengen s. Tabelle 25) fiir 4 Stunden unter Riihren bei 190 — 200 °C erhitzt. Das
wiahrend der Kondensationsreaktion entstehende  Wasser wurde  abdestilliert.
Polyphosphorsédure (11.4 pL, 0.3 mmol ,,P>0s%, 0.01 eq.) und Titantetrabutan-1-olat (10.3 pL,
10.2 mg, 0.03 mmol, 10~ eq.) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im
Vakuum fiir 40 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen
gelassen, in Tetrahydrofuran geldst und in Ethanol gefdllt (1:10, V:¥). Der Riickstand wurde
im Vakuum bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(butylen-
1,1-cyclohexandiacetat) wurde als farblose bis leicht braunliche hochviskose Fliissigkeit

erhalten.

Tabelle 25: Volumen, Masse, Stoffmenge und Aquivalente des verwendeten 1,4-Butandiol, sowie Ausbeute an Polymer.

Code 14 m n Aquivalente  Ausbeute
[mL] [g] [mmol] [g ] Yol
P(B-CHDAA)-1 2.71 2.76 30.1 1.0 n.b.
P(B-CHDAA)-2 3.18 3.24 36.0 12 5.07 |65

TH-NMR (300 MHz, CDCL): &= 4.00-4.12 (m, 4 H, 7-CHa), 2.48-2.56 (m, 4 H, 2-CH>),
1.60-1.76 (m, 4 H, 8-CHs), 1.35-1.55 (m, 10 H, 4-CHa, 5-CHa, 6-CH,) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDCL3) § = 172.0 (1-C), 63.5 (7-C), 41.3 (3-C), 35.7 (4-C), 35.3 (2-C),
25.8 (6-C), 25.4 (8-C), 21.5 (5-C) ppm.

Signale 2-C und 4-C sind gegebenenfalls vertauschbar.

8.5.11 Synthese von Poly(((sulfonylbis(4,1-phenylen))bis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl)-
succinat)

Stabilisator

) .32
o o o Ti(OnBu) HO\/7\O é@ﬁ@o o, o 1 65 439 o
g ~ ~ N
T s O - e B e o A s Ty St
o o 4h e} o N

45h

In einem Schlenkrohr wurden Bernsteinsdure (2.3618 g, 20.000 mmol) und
Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (6.7677 g, 20.000 mmol) fiir 4 Stunden unter Riihren
bei 190 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (44.2 mg, 0.20 mmol, 1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (6.8 puL, 6.7 mg,
0.02 mmol, 0.1 mol-%) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum
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fiir 4.5 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen, in
Dichlormethan (40 mL) gelost und in Ethanol gefillt (1:10, V:V). Der Riickstand wurde im
Vakuum bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(((sulfonylbis(4,1-
phenylen))bis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl)-succinat) wurde als farbloser Feststoff (5.77 g, 68 %)

erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCL): 5 = 7.72-7.87 (m, 4-CH, 4-CH), 6.84-6.99 (m, 5-CH, 5*-CH),
4.27-4.51 (m, 8-CHb), 4.10-4.27 (m, 7-CHb), 4.03-4.10 (m, 7-CH>), 3.89-3.96 (m, 8°-CHb),
2.56-2.68 (m, 2-CHa), 2.22 (br. S, OH) ppm.

I3C-NMR (75 MHz, CDCl3) § = 172.1 (1-C), 162.3 (6*-C), 162.0 (6-C), 134.3 (3-C), 134.0
(3¢-0), 129.6 (4-C), 115.0 (5-C), 69.7 (7°-C), 66.2 (7-C), 62.6 (8-C), 61.0 (8°-C), 28.9 (2-O)
ppm.

8.5.12 Synthese von Poly(((sulfonylbis(4,1-phenylen))bis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl)-1,1-

cyclohexandiacetat)

BHT 5
Ti(OnBu),

PO I 8 s U o 2 Y e SO L0 PR 4 8 0y S8
In einem Schlenkrohr wurden 1,1-Cyclohexandiessigsdure (4.0046 g, 20.000 mmol) und
Bis[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]sulfon (6.7677 g, 20.000 mmol) fiir 4 Stunden unter Riihren

bei 190 °C erhitzt. Das wihrend der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wurde
abdestilliert. BHT (44.2 mg, 0.20 mmol, 1 mol-%) und Titantetrabutan-1-olat (6.8 puL, 6.7 mg,
0.02 mmol, 0.1 mol-%) wurden hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch bei 230 °C im Vakuum
fiir 18 h gertihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen, in
Dichlormethan (35 mL) gel6st und in Ethanol gefdllt (1:20, V:V). Der Riickstand wurde im
Vakuum bei 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Poly(((sulfonylbis(4,1-
phenylen))bis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl)-1,1-cyclohexandiacetat) wurde als farbloser Feststoff
(7.29 g, 73 %) erhalten.

TH-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.73-7.88 (m, 8-CH), 7.66-7.73 (d, 8°-CH), 7.78-7.00 (m,
9-CH, 9-CH), 4.24-4.44 (m, 12-CH,), 3.99-4.24 (m, 11-CH,, 11°-CH>), 3.86-3.99 (m,
12°-CHp), 2.43-2.62 (m, 2-CHa), 2.37 (m, OH), 1.08-1.68 (m, 4-CHa, 5-CHa, 6-CHy) ppm.
13C-NMR (75 MHz, CDCL3) § = 171.8 (1-C), 162.4 (10°-C), 162.0 (10-C), 134.2 (7-C), 129.6
(8-C), 115.0 (9-C), 69.7 (11°-C), 66.3 (11-C), 61.9 (12-C), 61.1 (12°-C), 41.1 (3-C), 35.7
(4-C), 35.5 (2-C), 25.7 (6-C), 21.4 (5-C) ppm.

Signale 2-C und 4-C sind gegebenenfalls vertauschbar.

173



8 Experimentalteil

8.5.13 Synthese von Poly(DL-lactid-co-glycolid) (PLGA)

. n- C12H25OH
\HJ\ HJ\O Sn(Oct - " (@]
23 2
OWH\ Om) 165 °C WO 1

o 25h 3

rac

DL-Lactid, Glycolid, 1-Dodecanol, Zinn(II)-2-ethylhexanoat wurden unter Riihren auf 165 °C
erhitzt. Massen, Volumina, Stoffmengen und Reaktionszeiten sind in Tabelle 26
zusammengefasst. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen, in
Chloroform gelost, iiber Glaswolle filtriert, in kaltem Cyclohexan gefillt, filtriert und 48 h im
Vakuum bei 40 °C getrocknet. Der Feststoff wurde in Dichlormethan geldst und in Methanol
gefdllt. Der Feststoff wurde im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Poly(DL-lactid-co-glycolid) wurde als farbloser Feststoff (Ausbeute sieche Tabelle 26) erhalten.

Tabelle 26: Eingesetzte Massen, Volumina und Stoffmengen der Ausgangsmaterialien, Reaktionszeiten, Umsdtze und

Ausbeuten der Synthesen von PLGA.

t Umsatz® Ausbeute

Polymer  DL-Lactid Glycolid 1-Dodecanol  SnOct; R o
[h]  [%] [g] %]

2.501 2.013 20 uL 15 uL
PLGA-1 & g H P2 s so8 373183
17.35mmol  17.35 mmol 90 pmol 45 umol
3.501 2.818 15 uL 10 uL
PLGA-2 & g H P2 o5 so8 503180
2429 mmol  24.29 mmol 68 umol 32 umol
30,810 24,812 025mL  0.18 mL
PLGA-3 g & 20  nb.  40.18|72

213.77 mmol 213.77mmol 1.1l mmol  0.56 mmol
aBestimmt iiber 'H-NMR-Spektroskopie nach 1 h.

PLGA-1:

IH-NMR (300 MHz, CDCls) § = 5.10-5.31 (m, | H, 2-CH), 4.74-5.00 (m, 2 H, 2°-CH>), 1.30—
1.74 (m, 3 H, 3-CH3), 1.20~1.30 (m, 2*-CH), 0.85 (t, 3*-CHz) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDCL) &= 169.3 (1-C), 169.1 (1-C), 166.8 (1°-C), 166.7 (1°-C), 68.8
(2-C), 60.8 (2°-C), 16.6 (3-C) ppm.

PLGA-2:

TH-NMR (300 MHz, CDCls) 5 =5.10-5.31 (m, 1 H, 2-CH), 4.74-5.00 (m, 2 H, 2°-CH>), 1.30—
1.74 (m, 3 H, 3-CH3), 1.20-1.30 (m, 2*-CH), 0.85 (t, 3*~CHs) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCls) & = 169.3 (1-C), 169.1 (1-C), 166.8 (1-C), 166.7 (1*-C), 68.8
(2-C), 60.8 (2°-C), 16.6 (3-C) ppm.
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PLGA-3:

IH-NMR (300 MHz, CDCls) § = 5.10-5.31 (m, | H, 2-CH), 4.64-4.97 (m, 2 H, 2°-CH>), 1.45—
1.70 (m, 3 H, 3-CH5), 1.23-1.27 (m, 2*-CH,), 0.88 (t, 3*-CHz) ppm.

175



8 Experimentalteil

8.6 Nanokomposit-Beschichtung von Polyestersubstraten

Natriumfluorohectorit (Hec, [Nag 5] ™ [Mgz sLio 5]°[Sia]*'O10F2) wurde iiber eine Synthese aus
der Schmelze nach bekannter Methode in der Anorganischen Chemie I (Universitdt Bayreuth)
hergestellt.**® Hec wies eine Kationenaustauschkapazitit von 1.27 mmol-g! auf. Der
Beschichtungsprozess wurde in Kooperation mit der Anorganischen Chemie I von Renee L.

Timmins durchgefiihrt.

Hec (1 g, 1 wt-%) wurde in doppelt-destilliertem Wasser (99 g) delaminiert und in einem
Uberkopfschiittler iiber 2d gemischt. Glycolisiertes Chitosan (GlyChit, 1 wt-%,
Polymerisationsgrad >400, 73 % deacetyliert) wurde in doppelt-destilliertem Wasser in einem
Uberkopfschiittler gemischt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Die Hec- und GlyChit-
Losung wurden in einem 1:1 Verhéltnis (w:w) gemischt. Der Feststoffanteil wurde durch
Zugabe von doppelt-destilliertem Wasser auf 0.7 wt-% eingestellt und iiber Nacht gemischt.
Die Suspension wurde mit einem SpeedMixer (Hauschild GmbH & Co. KG) durch Mischen
unter Vakuum (5 min, 100 mbar) entgast. Die Suspension wurde in einem vollautomatisierten
Spriithbeschichtungsprozess mit einer SATA 4000 LAB HVLP 1.0 mm Lackierpistole (SATA
GmbH & Co. KG) in 80 Spriihzyklen, gefolgt von 2 min Trocknung unter einer Heizlampe bei
28 °C nach jedem Zyklus, auf das Substrat aufgebracht.

8.7 Verarbeitung der Polyester

8.7.1 Herstellung von PB.BDM,S-, PBDMS-, PBSA-, PBS- und PBT-Filmen.

Die Polymere wurde aus Granulat durch Formpressen unter Verwendung der in Tabelle 27
aufgefiihrten Parameter zu Filmen verarbeitet. Nach dem HeiBlpressen wurden die Filme in
einer Kaltpresse (~13 kN) bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die PB,BDM, S- und PBDMS-
Filme wurden vor dem Tempern fiir 1 — 5 d bei Raumtemperatur gelagert. Die Filme wurden in
einem Ofen mit Mantelheizung liber Nacht getempert und iiber 6 — 8 h auf Raumtemperatur
abkiihlen gelassen. Die Temperatur wurde mit einer Thermometersonde (Genauigkeit =1 °C)

eingestellt.
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Tabelle 27: Formpressparameter der Herstellung von PB:BDM,S-, PBDMS-, PBSA-, PBS- und PBT-Filme.

Polyester T fSchmelzen® fpressen”
[°C] [min] [min]
PB,BDM,,S 130-180 1.0 2.0
PBDMS 180 1.0 2.0
PBS 180 1.0 2.0
PBSA 180 1.0 2.0
PBT 270 3.0 3.0

aPlattenkontakt zum Polymer ohne das Anlegen von Druck. PPressen bei einem Druck von 5 Tonnen.

8.7.2 Herstellung von PBP.BDM,S- und PBPS-Filmen.
Die Polymere nach Aufarbeitung wurde durch Formpressen unter Verwendung der in
Tabelle 28 aufgefiihrten Parameter zu Filmen verarbeitet. Nach dem Heillpressen wurden die

Filme in einer Kaltpresse auf Raumtemperatur abgekdihlt.

Tabelle 28: Formpressparameter der Herstellung von PBPsoBDM5s0S- und PBPS-Filme.

Polyester T fSchmelzen® tPressenb
[°C] [min] [min]
PBPsoBDMs50S 170 3.0 3.0
PBPS 230 3.0 3.0

aPlattenkontakt zum Polymer ohne das Anlegen von Druck. PPressen bei einem Druck von 5 Tonnen.

8.7.3 Herstellung von PLLA-PLGA-Blend-Filmen
Die Herstellung von PLLA-PLGA-Blend-Filmen erfolgte zum einen {iber solvent casting und

zum anderen {liber eine Kombination aus Co-Prézipitation und Formpressen.

Solvent casting

PLLA (Ingeo Biopolymer 4043D) und PLGA-2 wurden im Verhiltnis 9:1 (w:w) in Chloroform
geldst (2.5 wt-% Polymer). Diese Losung wurde zum Abdampfen in silanisierte Petrischalen
gegossen, welche zusitzlich mit Aluminiumfolie und einer umgedrehten Kristallisierschale
abgedeckt wurden. Dabei wurde die Gesamtmasse an eingesetztem Polymer (mpgymer), unter
vereinfachter Annahme der Dichte von PLLA fiir die resultierenden Blends, so mit
Gleichung (26) berechnet, dass die resultierenden Filme nach dem Verdampfen etwa eine Dicke

von 50, 100 und 150 pum aufwiesen.

Mpolymer = T ° r?-d- PpLLA (26)
Dabei ist r der Radius der Petrischale, d die angepeilte Dicke des resultierenden Films und

Ppiia = 1.24 g-em™! ist die Dichte von PLLA. Nach 24 h wurde die Aluminiumfolie entfernt
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und nach 72 h wurden die Filme im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

PLLA-Referenzfilme (PLLA-C-50/100/150) wurden nach der gleichen Methode hergestellt.

In einem analogen Verfahren wurden Blend-Filme hergestellt, wobei Chloroform durch eine
Mischung aus Chloroform und Aceton im Verhéltnis 80:20, 75:25 und 70:30 (V:V) ersetzt

wurde.

Co-Prizipitation und Formpressen

PLLA (Ingeo Biopolymer 4043D) und PLGA-2 wurden im Verhéltnis 9:1 und 8:2 (w:w) in
Chloroform gelost (5 wt-% Polymer), in Methanol gefdllt und bis zur Gewichtskonstanz im
Vakuum getrocknet (Ausbeute 93 —94 %). Das erhaltene Blendmaterial wurde durch
Formpressen unter Verwendung der in Tabelle 29 aufgefiihrten Parameter zu Filmen
verarbeitet. Nach dem Heipressen wurden die Filme in einer Kaltpresse (~13 kN) bis auf
Raumtemperatur abgekiihlt. PLLA-Filme wurden als Referenzmaterial direkt aus dem Granulat
durch Formpressen erhalten. Die erhaltenen Filme wurden bei 120 °C fiir 24 h getempert und

langsam abkiihlen gelassen (< 20 °C-h™).

Tabelle 29: Formpressparameter der Herstellung von PLLA-PLGA-Blend-Filmen und PLLA-Filmen, sowie Filmdicke.

Polyester MPolymer FormmaBe T fSchmelzen®  Pressen” de
[g] [mm’] [°C] [min] [min] [um]

B9:1-100 2.2 130x130%0.1 230 2.0 3.0 118+ 8
B9:1-200 4.4 130x130%0.2 230 2.5 3.0 219+ 12
B&:2-100 2.2 130x130%0.1 230 2.0 3.0 117+ 12
B&:2-200 4.4 130x130%0.2 230 2.0 3.0 214+ 12
PLLA-100 2.2 130x130x%0.1 230 3.0 3.0 128+ 9
PLLA-200 4.4 130x130%0.2 230 3.0 3.0 246 + 18

“Plattenkontakt zum Polymer ohne das Anlegen von Druck. PPressen bei einem Druck von 5 Tonnen. °Statistischer

Mittelwert bestehend aus 9 Messungen von unterschiedlichen Bereichen der Filme mit Standardabweichung.
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8.8 Abbaubarkeitsversuche der Polyester

8.8.1 Basische Hydrolyse-Assay

Fiir die basische Hydrolyse wurden schmelzgepresste Filme von PB,BDM,S, PBDMS, PBS,
PBSA und PBT verwendet. Die Filme wurden auf 10 mm x 10 mm zurechtgeschnitten, in eine
wissrige Natriumhydroxid-Ldsung (5 mL, 1.0 mol-L™!, deionisiertes Wasser) eingebracht und
von Luftblasen befreit. Alle Proben wurden in einem KS 3000 control Inkubator (IKA) bei
50 °C und 60 rpm inkubiert. Es wurden zu unterschiedlichen Zeiten Proben im Triplikat
entnommen. Jede Probe wurde mit deionisiertem Wasser (3 x 2 mL) und Methanol (2 mL) fiir
je 10 min gewaschen und anschliefend im Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Wurde bei Proben Desintegration festgestellt, wurde die Losung vorsichtig auf
Il mL dekantiert, in ein tariertes Zentrifugengefdl (2 mL) iiberfiihrt und zentrifugiert
(10000 rpm, 5 min, 20 °C). Der Uberstand wurde abdekantiert, gefolgt von waschen mit
deionisiertem Wasser (3 x 1 mL) und Methanol (1 mL) fiir 5 min, mit zentrifugieren
(10000 rpm, 5 min, 20 °C) und dekantieren nach jedem dieser Schritte. Die Proben wurden im
Vakuum bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Proben wurden durch

Gravimetrie, GPC, SEM und '"H-NMR-Spektroskopie analysiert.

8.8.2 Enzymatische Hydrolyse-Assay

Fiir die enzymatische Hydrolyse wurden schmelzgepresste Filme von PB.BDM, S, PBDMS,
PBS, PBSA und PBT, sowie von GlyChitHec-beschichtetem PBsoBDM4S und PBSA
verwendet. Die Filme wurden auf 10 mm x 10 mm zurechtgeschnitten, in Phosphat-Puffer-
Losung (4 mL, pH = 7.40, 0.10 mol-L™!) eingebracht, welche Esterase EL-01 und Natriumazid
(0.10 g-L ") enthielt und von Luftblasen befreit. Alle Proben wurden in einem KS 3000 control
Inkubator (IKA) bei 37 °C und 60 rpm inkubiert. Es wurden zu unterschiedlichen Zeiten Proben
im Triplikat entnommen. Jede Probe wurde mit Methanol (1 mL), Milli-Q Wasser (2 x 1 mL)
und Methanol (1 mL) fiir je 5 min gewaschen und anschlieBend im Vakuum bei
Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Wurde bei Proben Desintegration
festgestellt, wurde die Losung vorsichtig auf 1 mL dekantiert, in ein tariertes Zentrifugengefal3
(2mL) iberfilhrt und zentrifugiert (10000 rpm, 5 min, 20 °C). Der Uberstand wurde
abdekantiert, gefolgt von waschen mit Methanol (1 mL), Milli-Q Wasser (2 x 1 mL) und
Methanol (1 mL) fiir 5 min, mit zentrifugieren (10000 rpm, 5 min, 20 °C) und dekantieren nach
jedem dieser Schritte. Die Proben wurden im Vakuum bei Raumtemperatur bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Proben wurden durch Gravimetrie, GPC, SEM und
'H-NMR-Spektroskopie analysiert. Zusitzlich wurden Blindproben ohne Enzymzugabe unter
denselben Bedingungen behandelt.
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8.8.3 Kompostierung von PB.BDM,S, PBDMS, PBS und PBSA

Der Kompost wurde von der Kompostieranlage Veolia Umweltservice Siid GmbH & Co. KG
in Pegnitz (Deutschland) erhalten. Der erhaltene Kompost besteht aus etwa 50 Vol-% Bioabfall
und 50 Vol-% Griinabfille des Monats Juli, welche als Strukturmaterial dienten. Dieser wurde
in offener Mietenkompostierung unter aeroben Bedingungen kompostiert. Die Mieten wurden
mindestens einmal wochentlich umgesetzt und gewéssert. Nach etwa sechs Wochen wurde die
Intensivrotte (Hygienisierung) eingeleitet. Die Kerntemperatur des Komposts ab Beginn der
Intensivrotte wurde in Abbildung 101a aufgefiihrt. Eine schematische Darstellung eines
Mietenquerschnitts mit Markierung des Entnahmebereichs der hier verwendeten
Kompostprobe wurde ebenfalls aufgefiihrt. Zwei Monate nach Beginn der
Hygienisierungsphase wurde die hier verwendete Kompostprobe aus dem Kern entnommen,
mit einem 10 mm- und 4 mm-Sieb von Grobmaterial befreit (Abbildung 101b) und analysiert
(Tabelle 30). Vor Start des Kompostierungsexperiments wurde deionisiertes Wasser

zugemischt, um die gesamte Trockensubstanz auf 50 wt-% einzustellen.

80

70*.'. .l. n
[ ] ML

60+

50+

Kerntemperatur [°C]

40

Basis
30 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Zeit [d]

s S

Abbildung 101: (a) Kerntemperatur-Profil der aeroben Mietenkompostierung freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von der
Kompostieranlage Pegnitz (Deutschland). (b) Gesiebtes Kompostmaterial (links) <10 mm und (rechts) <4 mm. Adapted and
translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting
Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—-6686. Copyright 2022

American Chemical Society.?>
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Tabelle 30: Analyseergebnisse des Kompostmaterials <4 mm.

Compost

pH? 74402

Trockensubstanz® [wt-%] 583+0.2

Gliihriickstand® [wt-%] 32.6+0.2

C/N-Verhiltnis? 10.4 £ 0.7
gesamter C-Gehalt? [%] 16 +2

gesamter N-Gehalt? [%] 1.6+0.4

2Kompost (100 g) und deionisiertes Wasser 1:5 (w:w) wurden gemischt. Der pH-Wert wurde mit pH-Indikator-Teststreifen
im Triplikat gemessen. Der Fehler bezieht sich auf die Genauigkeit der Teststreifen. ®Die gesamte Trockensubstanz wurde
aus der Gewichtsdifferenz zwischen einer bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Probe und der urspriinglichen
Probe (~100 g) bestimmt. Der statistische Mittelwert von fiinf Proben wurde als Ergebnis angegeben. “Der Gliihriickstand
wurde aus der Gewichtsdifferenz zwischen einer bei 550 °C bis zur Gewichtskonstanz kalzinierten Probe und der
urspriinglichen Probe (~100 g) bestimmt. Der statistische Mittelwert von fiinf Proben wurde als Ergebnis angegeben. ‘Das
C/N-Verhiltnis, sowie der absolute C- und N-Gehalt wurde per Elementaranalyse bestimmt. Der statistische Mittelwert von

fiinf Proben wurde als Ergebnis angegeben.

Die kontrollierte Kompostierung wurde unter aeroben Bedingungen basierend auf
DIN EN ISO 20200 durchgefiihrt. Dazu wurden unbeschichtete und GlyChitHec-beschichtete
PBsoBDM4oS, PBS und PBSA Filme verwendet. Die Filme wurden auf 19 mm x 25 mm
(~100 mg) zugeschnitten und in 18 mm % 24 mm Rahmen eingespannt. Jeder Film wurde in
Kompost (~160 g, 50 wt-% Trockensubstanz) zusammen mit einem LDPE-Film (50 um Dicke)
und einem Cellulose-Filterpapier (110 um Dicke) der gleichen Grof3e als Referenz inkubiert.
Der Aufbau jedes Probengefdaes wurde in Abbildung 102 dargestellt. Die Proben wurden in
einer Konstantklimakammer HPP 110 (Memmert) bei 58 £0.5 °C und 70+2 % RH des
Innenraums fiir acht Wochen platziert. Zweimal pro Woche wurde deionisiertes Wasser den
Boxen hinzugefligt, um die Trockensubstanz des Komposts auf 50+ 5 % zu halten. In
regelméBigen Intervallen wurden Proben entnommen. Diese wurden mit Methanol,
deionisiertem Wasser und nochmals mit Methanol gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz
im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Die Proben wurden durch GPC, SEM, DSC und
optische Bildgebung analysiert. Zusétzlich wurden Kompost-Blindproben ohne inkubierte

Polymer oder Referenzproben unter denselben Bedingungen behandelt.

Die  Cellulose-positiv-Referenzen  zeigten  dhnliche = Abbauzeichen in  jedem
Probenentnahmeintervall, was ein Nachweis der Aktivitit jeder Probenbox darstellte
(Abbildung 103). Die LDPE-negativ-Referenz wies in allen Fillen keine sichtbaren
Abbauspuren auf (Abbildung 103).
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Abbildung 102: Schematische Darstellung einer Kompost-Box der Kompostierungsversuche. Die Rahmen mit der Polyester-
Probe, der LDPE-negativ-Referenz und der Cellulose-positiv-Referenz (Cell) wurden im Kompost (braun) wie gezeigt
platziert. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable
and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686.
Copyright 2022 American Chemical Society.?*?

Abbildung 103: Cellulose- (Cell) und LDPE-Referenz im unbehandelten Zustand und nach 4 bzw. 8 Wochen thermophiler

Inkubation in Kompost. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal,
S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022,
4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?5

Kompost-Extraktion

Nach der Entnahme der Probenfragmente nach 8 Wochen thermophiler Kompostinkubation
wurde die Kompostprobe mit einer Chloroform-Methanol-Lésung (9:1, V:V, 100 mL,
2 x 80 mL) fiir jeweils mehr als 1 h extrahiert, jeweils gefolgt von Filtration des Uberstands.

Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit 'H-NMR-
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Spektroskopie untersucht. Die Kompostproben wurden zusitzlich mit Methanol (100 mL,
2 x 80 mL) fiir jeweils mehr als 1 h extrahiert, jeweils gefolgt von Filtration des Uberstands.
Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit 'H-NMR-

Spektroskopie untersucht. Kompost-Blindproben wurden analog behandelt.

8.8.4 Kompostierung der PLLA-PLGA-Blends und PLLA

Der Kompost wurde von der Kompostieranlage Buchstein (Mistelbach, Deutschland), Veolia
Umweltservice Bayreuth GmbH & Co. KG, erhalten. Der Kompost besteht aus Bio- und
Griinabfillen aus der Kalenderwoche 48 (2018). Die Intensivrotte (Hygienisierung) wurde mit
dem Thoni Verfahren durchgefiihrt (Materialeintrag 03.12.2018) und die Nachrotte fand in
offener Mietenkompostierung unter aeroben Bedingungen statt (am 03.01.2019 aufgesetzt). Die
Mieten wurden einmal wochentlich umgesetzt und gewéssert. Die Kerntemperatur des
Komposts wihrend der offenen Mietenkompostierung, nach der Homogenisierungsphase,
wurde in Abbildung 104 aufgefiihrt. Eine schematische Darstellung eines Mietenquerschnitts
mit Markierung des Entnahmebereichs der hier verwendeten Kompostprobe wurde ebenfalls

aufgefiihrt.
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Abbildung 104: Kerntemperatur-Profil der aeroben Mietenkompostierung nach der einmonatigen Homogenisierung im Thoni-

Verfahren freundlicherweise zur Verfligung gestellt von der Kompostieranlage Buchstein Mistelbach (Deutschland).

Mehr als 10 Wochen nach Eintrag des Kompostmaterials in das Hygienisierungsverfahren
wurde die hier verwendete Kompostprobe aus dem Kern entnommen und mit einem 10 mm-

und 4 mm-Sieb von Grobmaterial befreit.

Die kontrollierte Kompostierung von B9:1-#, B8:2-# und PLLA-# wurde unter aeroben
Bedingungen durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils zwei Proben derselben Zusammensetzung,
aber unterschiedlicher Schichtdicke (#: -100 bzw. -200), auf 19 mm X 25 mm zugeschnitten
und in 18 mm % 24 mm Rahmen eingespannt. Zusammen mit einem LDPE-Film (50 um Dicke)

und einem Cellulose-Filterpapier (110 pm Dicke) der gleichen Grofe als Referenz wurden die
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Proben, wie in Abbildung 105 gezeigt, in Kompost (~160 g, 50 — 60 % Feuchtigkeit) platziert.
Die Proben-Boxen wurden in einem UT 6060 Ofen (Heraeus) bei 60 °C fiir vier Wochen
inkubiert. Die Proben wurden alle drei bis vier Tage mit Wasser (ca. 40 mL) befeuchtet, um
einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 50 — 60 % zu gewihrleisten. In regelméBigen Intervallen
wurden Proben entnommen. Diese wurden mit Ethanol, Wasser und nochmals mit Ethanol
gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Die Proben wurden
durch GPC und optische Bildgebung analysiert. Die Cellulose-positiv-Referenzen zeigten
dhnliche Abbauzeichen in jedem Probenentnahmeintervall, was ein Nachweis der Aktivitit
jeder Probenbox darstellte. Die LDPE-negativ-Referenz wies in allen Féllen keine sichtbaren

Abbauspuren auf.

Abbildung 105: Schematische Darstellung einer Kompost-Box der Kompostierungsversuche der PLLA-PLGA-Blends und
PLLA. Die Rahmen mit der Polyester-Probe, der LDPE-negativ-Referenz und der Cellulose-positiv-Referenz (Cell) wurde im

Kompost (braun) wie gezeigt platziert.
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9.1 Einfluss verschiedener thermischer Stabilisatoren in bulk-
Polykondensationsreaktionen auf das Molekulargewicht
Schmelzpolykondensationen von Diolen und Disduren werden meist bei sehr hohen
Temperaturen durchgefiihrt (meist >200 °C).''>12° Daher ist die Zugabe von Hitzestabilisatoren
essentiell, um thermischen und thermooxidativen Abbau der Polyester zu vermeiden. Diese
unterdriicken thermisch induzierte Radikalreaktionen (primire Antioxidans) oder zersetzen
gebildete Hydroperoxide (sekundire Antioxidans).>**3#! Hierfiir werden meist sterisch
gehinderte Phenole, Phosphate, Phosphite, Thioether oder eine Kombination daraus
verwendet.**** Der Einfluss des Stabilisators auf das Molekulargewicht soll in diesem Kapitel
untersucht werden, da das Molekulargewicht maf3geblich die mechanischen Eigenschaften von
Polyestern beeinflusst. Dazu wurde als Modellreaktion eine zweistufige Reaktion, bestehend
aus Vorkondensation bei etwa Atmospharendruck, gefolgt von einer Polykondensation unter
Vakuum, von Adipinsédure und 1,4-Butandiol zu Poly(1,4-butylenadipat) (PBA) durchgefiihrt,
unter Variation des Stabilisators (Abbildung 106). Die Reaktion wurde unter Zugabe der
gingigen Stabilisatoren 2,6-di-fert-butyl-4-methylphenol (BHT) und Tris(2,4-di-tert-
butylphenyl)phosphit (A168), sowie einer 1:1 (n:n) Mischung beider, durchgefiihrt und mit dem
Ergebnis einer Polykondensation ohne Stabilisatoreinsatz verglichen. Die eingesetzte
Stabilisatormenge betrug 1 mol-% beziiglich der Adipinsdure. Die Verwendung von
polyfunktionellen, sterisch gehinderten Phenolen wurde zur Stabilisierung der
Schmelzpolykondensation, aufgrund von potentieller Umesterung, nicht in Betracht gezogen.
Fiir eine genaue Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Polymere soll der
Stabilisator wihrend der Aufarbeitung (Féllung) wieder aus dem Polymer entfernt werden.
TGA-Messungen unter synthetischer Luft zeigten, dass der Stabilisator keinen Einfluss auf die

thermische Stabilitét des resultierenden Polymers hatte (Tabelle 31).
1,4-Butandiol

Stabilisator
o Ti(OnBu), Q
HOM OH 4+ o ™>"O" 180°C 220°C, vac. O™
4h 40 h

0] 0] n

Abbildung 106: Reaktionsschema der Polykondensation von Adipinsiure und 1,4-Butandiol zu PBA.

Die erzielten Molekulargewichte wurden in Tabelle 31 zusammengefasst. Das PBA-1 der
unstabilisierten Reaktion wies nach Aufarbeitung noch eine leichte gelbbrédunliche Farbung und
eine zahlenmittlere Molmasse von 25900 auf, wihrend das PBA der Reaktionen mit

Stabilisatorzugabe als farbloser Feststoff mit einer zahlenmittleren Molmasse von
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30600 — 47000 erhalten wurde. Beim anteiligem oder vollstindigem Ersetzen von BHT durch

A168 wurde ein geringeres Molekulargewicht erzielt, im Vergleich zu reinem PBT.

Tabelle 31: Molmassen der verschieden stabilisierten PBA und thermische Stabilitdt gemessen unter synthetischer Luft via
TGA.

Polyester Stabilisator® Tonse” e M, pe
[°C]

PBA-1 - 389 25900 44800 1.7

PBA-2 BHT 388 47000 109600 23

PBA-3 Al68 388 30600 57500 1.9

PBA-4 BHT:A168¢ n.b. 34000 79500 23

21 mol.-% beziiglich Adipinsdure. ®Tonset ist die extrapolierte onset-Temperatur nach ISO 11358-1. “GPC(CHCIs, 23 °C,
PS-Standard). 91:1 (n:n).

Das hochste Molekulargewicht wurde dabei unter Zugabe des Stabilisator BHT erhalten. Dieser
stellte sich somit als effektiver Stabilisator fir Schmelzkondensationsreaktionen bei hohen

Temperaturen iiber lange Zeitrdume heraus.
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9.2 Anhang zu Kapitel 6.2
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Abbildung 107: 3C-NMR Spektrum (CDCI3) von PBS, PB.BDM,S und PBDMS. Adapted and translated with premission from
Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate)
and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427—6436. Copyright 2021 American Chemical

Society.?!

187



9 Anhang

7,78 5,5'
CHCl, 1 10

—)

20

40

60

80

100

120

140

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0
d [ppm]

Abbildung 108: 'H,'3C-HMQC-NMR Spektrum (CDCl3) von PBDMS. Nummerierung nach Abbildung 107.
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Abbildung 109: 'H,'*C-HMBC-NMR Spektrum (CDCl3) von PBDMS. Nummerierung nach Abbildung 107.
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Abbildung 110: 'H,"*C-HMQC-NMR Spektrum (CDCl3) von PBsyBDM3s0S. Nummerierung nach Abbildung 107.
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Abbildung 111: 'H,'3C-HMBC-NMR Spektrum (CDCl3) von PBsoBDMs0S. Nummerierung nach Abbildung 107.
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Abbildung 112: 'H,'H-COSY-NMR Spektrum (CDCl3) von PBsoBDM30S. Nummerierung nach Abbildung 107.
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Abbildung 113: Nichtlinearer multipler Peak Fit der Estercarbonyl-Diadensignale der PBxBDM,S Copolyester erhalten aus
IBC-NMR Spektroskopie (Origin Pro 9.1, LORENTZ-Methode). Peaknummerierung von Tieffeld nach Hochfeld. Reproduced
and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional
Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3,
6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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Abbildung 114: Nichtlinearer multipler Peak Fit der WAXD Diffraktogramme der PB,BDM,;S Copolyester, PBDMS, PBS und

PBSA (Origin Pro 9.1, Gauss-Methode). Die Peaknummerierung der Kristallinen Peaks (C#) startet bei niedrigen Winkeln.

Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable

Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater.

2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?>!
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Abbildung 115: Nichtlinearer multipler Peak Fit der WAXD Diffraktogramme von PBT und PB4BDMseoS (ungetempert)
(Origin Pro 9.1, Gauss-Methode). Die Peaknummerierung der Kristallinen Peaks (C#) startet bei niedrigen Winkeln. Adapted
and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting
Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—-6686. Copyright 2022

American Chemical Society.?>
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Abbildung 116: Linearer Fit (Origin Pro 9.1, gewichtete y-Fehler, fixierter y-Achsenabschnitt bei y = 100 %) der Gravimetrie-
Datensitze der basischen Hydrolyse der PB:BDM,S-, PBDMS-, PBS-, PBSA- und PBT-Filme. Fehlerbalken sind teilweise zu

klein zur Visualisierung. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S.

Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl.
Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?*!

194



9 Anhang

unbehanrdefter,_. Film

i

Abbildung 117: SEM Aufnahmen eines unbehandelten und von erodierten Filmen von PBT zu verschiedenen Zeiten der
basischen Hydrolyse. Die Restmasse der entsprechenden Polyesterfilme ist in Klammern angegeben. Reprinted and translated
with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of
Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436.
Copyright 2021 American Chemical Society.?’!
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Abbildung 118: 'H-NMR Spektrum (CDCIl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PBS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal, S.
Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS App!.
Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?*!
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Abbildung 119: 'H-NMR Spektrum (CDCI3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PBsoBDM20S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal,
S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, 4CS
Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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Abbildung 120: "H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PBsoBDMa40S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal,
S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, ACS
Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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Abbildung 121: 'H-NMR Spektrum (CDCI3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PBsoBDM3s0S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal,
S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, 4CS
Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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Abbildung 122: 'H-NMR Spektrum (CDCI3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PB20BDMsoS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A;
Agarwal, S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with
1,4-Butanediol, ACS Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?’!
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Abbildung 123: 'H-NMR Spektrum (CDCI3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der basischen
Hydrolyse von PBDMS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Eger, E. M.; Himmelsbach, A.; Agarwal,
S. Fast Hydrolyzable Cosnstitutional Isomer of Poly(butylene terephthalate) and Ist Copolyesters with 1,4-Butanediol, 4CS
Appl. Polym. Mater. 2021, 3, 6427-6436. Copyright 2021 American Chemical Society.?!
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Abbildung 124: Linearer Fit (Origin Pro 9.1, gewichtete y-Fehler, fixierter y-Achsenabschnitt bei y = 100 %) der Gravimetrie-
Datensétze der enzymatischen Hydrolyse der PB\BDM,S-, PBDMS-, PBS- und PBSA-Filme. Fehlerbalken sind teilweise zu
klein zur Visualisierung. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal,

S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022,
4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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Abbildung 125: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBSA. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.;
Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.

Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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Abbildung 126: '"H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der

enzymatischen Hydrolyse von PBS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.;
Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.

Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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Abbildung 127: 'H-NMR Spektrum (CDCI3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBsoBDM20S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS 4Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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Abbildung 128: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBsoBDMu0S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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Abbildung 129: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBsoBDMs0S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.

Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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Abbildung 130: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PB4BDMse0S. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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Abbildung 131: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PB20BDMsoS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?

|7426
PBDMS, urspringlicher Film J 1 | 1

|7426
PBDMS, Restmasse = 92 % | L

|7426
PBDMS, Restmasse = 86 % | .
WWTWWTWTWTWTWTWTWTWWTWWTWTWWTWTWTWWTWWTWTWW

13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
§ [ppm]

Abbildung 132: "H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBDMS. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.;
Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>?
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9.3 Anhang zu Kapitel 6.3
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Abbildung 133: Linearer Fit (Origin Pro 9.1, gewichtete y-Fehler, fixierter y-Achsenabschnitt bei y = 100 %) der Gravimetrie-
Datensitze der enzymatischen Hydrolyse der PBSA+Hec und PBeoBDMaoS+Hec-Filme. Fehlerbalken sind teilweise zu klein
zur Visualisierung. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S.
Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4,
6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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Abbildung 134: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBSA+Hec. Reproduced and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.; Ghosh,
D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier, ACS Appl.
Polym. Mater. 2022, 4, 6675-6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?*?
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Abbildung 135: 'H-NMR Spektrum (CDCl3) eines unbehandelten Films und Filmen zu unterschiedlichen Zeiten der
enzymatischen Hydrolyse von PBsoBDM4oS+Hec. Adapted and translated with premission from Sehl, E.; Timmins, R. L.;
Ghosh, D.; Breu, J.; Agarwal, S. Stretchable and Fast Composting Polyester Films with High-Performance Oxygen Barrier,
ACS Appl. Polym. Mater. 2022, 4, 6675—6686. Copyright 2022 American Chemical Society.?>
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9.4 Anhang zu Kapitel 6.4
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Abbildung 136: *C-NMR Spektrum (CDCl3) von PBP.BDM,S und PBDMS.
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Abbildung 137: PC-NMR Spektrum (CDCIl3) von P(B-CHDAA).
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Abbildung 138: *C-NMR Spektrum (CDCl3) von P(HEPS-S).
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Abbildung 139: *C-NMR Spektrum (CDCl3) von P(HEPS-CHDAA).
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