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Kurzzusammenfassung

Konsumguter wie Wasch- und Reinigungsmittel haben durch ihre weltweit hohen
Einsatzmengen direkte Einflisse auf die Umwelt. Bei der Entsorgung ist ein wichtiger
Aspekt eine letztlich mogliche Akkumulation von nicht biologisch abbaubaren
Inhaltsstoffen, wie einige aktuell in Waschmitteln verwendete Polymere, und damit
eine negative Einflussnahme auf die Natur. Mit potenziell groRem nachhaltigem
Hebel wurde daher in dieser Arbeit als Grundstein an einer Entwicklung von neuen
polymeren Inhaltsstoffen gearbeitet, einerseits im Hinblick auf eine biologische
Abbaubarkeit und andererseits auf moglichst konstanter oder verbesserter Leistung
fur die Anwendung speziell in Wasch- und Reinigungsmitteln.

Chemisch wurden Polyester, welche durch ihre hydrolysierbaren Ester-Gruppen eine
Bioabbaubarkeit erwarten lassen, als Ersatz fur aktuell verwendete Polyacrylate
anvisiert. So wurde ein entsprechendes Lacton-Monomer mit geschutzter Amin-
Funktionalitéat Uber eine Ringoffnung in verschiedenen Kettenlangen polymerisiert
und entschutzt. Dieser Polyester mit freiem Amin bildeten den Ausgangspunkt als
zentrales Plattform-Polymer, um uber Postfunktionalisierungen eine passende
chemische Funktion zu integrieren und schliellich eine Wasserl6slichkeit und
Waschaktivitat zu gewahrleisten. Fur die Anwendung als sogenannter Co-Builder in
Waschmitteln  wurden synthetisch Uber cyclische Anhydride Carboxylat-
Funktionalitaten an den Polyestern umgesetzt. Auf diese Anwendung als Co-Builder
wurde sich vorwiegend fokussiert, sodass die Eigenschaften der Polymere fur diesen
Einsatz betrachtet wurden. Co-Builder haben den Zweck als Dispergierungsmittel
hauptsachlich Partikel von ausgefallten Calcium- und Magnesium-Verbindungen
wahrend des Waschvorgangs an weiterem Wachstum zu hindern. So wird eine volle
Waschkraft sichergestellt und Ablagerungen bis hin zu Beschadigungen an Bauteilen
oder Textilien minimiert. Zur Evaluierung wurde eine Reihe an Titrationen bei
unterschiedlichen Bedingungen durchgeflihrt, bei denen die Dispergierung der
gefallten Partikel photometrisch Uber die einsetzende Tribung analysiert wurde. Die
Ergebnisse zeigten insgesamt positiv die Leistung der Polymere als Co-Builder auf
und konnten bei erhdhten Konzentrationen verglichen mit einem Referenzstandard
vergleichbare Ergebnisse liefern und eine Tribung abschwachen.

Die Bioabbaubarkeit der synthetisierten Polyester wurde beginnend mit ihrer
Hydrolysestabilitat untersucht und sie wurden insbesondere bei erhdhten
Temperaturen vermehrt hydrolytisch aufgespalten. Des Weiteren wurden Tests der
Bioabbaubarkeit nach OECD- bzw. ISO-Standardverfahren zur sogenannten
sleichten biologischen Abbaubarkeit® evaluiert. Eine allgemeine biologische
Abbaubarkeit der Polyester war zu beobachten, welche zusatzlich in einem Fall den
Test der ,leichten biologischen Abbaubarkeit” bestand. Damit konnte insgesamt die
Entwicklung an diesen funktionellen polymeren Inhaltsstoffen vorangebracht werden
und kann so in Zukunft ihr Einsatz forschend fortgefuhrt oder synthetisch und
anwendungstechnisch erweitert werden.
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Veroffentlichungen

Im Zuge dieser Arbeit wurden inhaltlich zwei Erfindungen als Patent fur die Firma
Henkel AG & Co. KGaA vermeldet:

Neue Funktionspolymere als Co-Builder fir Wasch- und Reinigungsmittel mit dem
Eigenanteil der Recherche, Planung, Durchfihrung und Optimierung der Synthesen
der Polymere P3 und P4. Wissenschaftlicher Diskurs erfolgte gemeinsam im Team
der organischen Chemie der Henkel AG & Co. KGaA zusammen mit Christian Kropf,
Kira Neubauer, Janice Mahnke, Christian Umbreit, Silvia Sauf, Nadia Ledermann und
Bernhard Putz. Chemisch-analytische Messungen wurden durch die zentrale
Analytik-Einheit der Henkel AG & Co. KGaA bereitgestellt.

Methodische Evaluierung von Co-Builder Anwendungseigenschaften im Waschmittel
mit dem Eigenanteil der Durchfuhrung und Auswertung der Untersuchungen von P3,
P4, sowie Referenzmessungen. Wissenschaftlicher Diskurs und methodische
Optimierungen erfolgten gemeinschaftlich mit den Teams der organischen Chemie
der Henkel AG & Co. KGaA bestehend aus Christian Kropf, Kira Neubauer, Janice
Mahnke, Christian Umbreit, Silvia Sauf, Nadia Ledermann und Bernhard Putz, sowie
der physikalischen Chemie mit Peter Schmiedel, Yvonne Willemsen, Danuta
Bedrunka, Ines Baranski, Danilo Panzica, Bent Rogge, Anja von Kathen, Mahdis
Hesami und Till Frey.



Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einfuhrung in die Entwicklung von nachhaltigen
Polymeren fur die Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln

Wasch- und Reinigungsmittel sind alltagliche und weltweit verwendete Konsumguter.
Diese werden auch in Zukunft durch ihren positiven Einfluss auf den allgemeinen
Lebensstandard als wichtige, unabdingbare Warenklasse bestehen bleiben. Ihr
direkter und indirekter Einfluss auf die Umwelt, von der Herstellung der Waren selbst
bis hin zu nachgelagerten Emissionen, ist durch einen hohen Durchlauf dieser
Produkte als Konsumgiter bedingtl. Dadurch kann ein Augenmerk auf
Nachhaltigkeit und neue Innovationen in dieser Kategorie einen positiven Beitrag
zum Umweltschutz leisten.”) Der Kern dieser Forschungsarbeit besteht aus der
Weiterentwicklung bzw. der Suche nach nachhaltigen Alternativen fur Inhaltsstoffe,
welche bereits in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden. Da die
Waschmittel nach Gebrauch ins Abwasser gelangen, liegt der Schwerpunkt der
Entwicklung der Inhaltsstoffe auf einer mdglichen biologischen Abbaubarkeit mit
vergleichbaren Leistungen in ihrer Anwendung. Im Detail steht hier die Entwicklung
von polymeren Inhaltsstoffen mit den beschriebenen gezielten Eigenschaften und
ihrer industriellen Anwendung im Vordergrund.

Im Folgenden Abschnitt 1.2 wird genauer auf die Inhaltsstoffe der Wasch- und
Reinigungsmittel eingegangen, wahrend ein Fokus auf polymere Bestandteile gelegt
wird. Weiterhin wird die biologische Abbaubarkeit von Polymeren in Abschnitt 1.3
allgemein beschrieben, sowie eine Konkretisierung auf Polyester, ihre Synthesen
und Bioabbaubarkeit im Speziellen in Abschnitt 1.4. Eine generelle Motivation dieser
Forschungsarbeit, sowie eine allgemeine Aufgabenstellung in Abschnitt 1.5 fihren zu
den in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen und ihrer Diskussion ab Kapitel 2.

1.2 Inhaltsstoffe der Wasch- und Reinigungsmittel

Der sogenannte Sinnersche Kreisl®l beschreibt das Zusammenwirken und die
gegenseitige Beeinflussung der Faktoren Zeit, Temperatur, Mechanik und Chemie
auf ein Wasch- bzw. Reinigungsergebnis.l Die Chemie und damit u.a. die
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmittel bestehen allgemein aus einer Vielzahl
an wirkungsaktiven Inhaltsstoffen, auf die im Weiteren naher eingegangen wird.
Neben der wichtigen Stoffklasse der Tenside wird ein gesonderter Fokus auf die
polymeren Bestandteile, inr Wirken und ihr Zusammenhang zum Waschmittel gelegt.
Der Grund hierfur liegt in den zentralen Entwicklungen der Polymere in dieser Arbeit
mit dem Ziel einer gleichbleibend waschaktiven Leistung und gleichzeitiger
biologischer Abbaubarkeit.
1



Einleitung

1.2.1 Tensidische Komponenten, Waschergebnis und Einfluss der
Wasserharte

Tenside bilden die Grundlage der Wasch- und Reinigungsmittel und sind damit eine
erste wichtige Gruppe an Inhaltsstoffen. Ein grundlegendes Verstandnis dieser und
ihrer Interaktionen beim Waschen sind eine Voraussetzung fur die Entwicklung der,
in dieser Arbeit erforschten, Polymere. Die Funktion der Tenside liegt im
Reinigungsprozess selbst, da sie die Grenzflachenspannung zwischen zwei Phasen
senken konnen und so letztlich unerwinschte Verschmutzungen beim Waschen
entfernen konnenl¥: Die Tenside adsorbieren auf Verschmutzungen und dem zu
waschenden Textil, auf dem die Verschmutzungen aufliegt. Dadurch koénnen sie
zusatzlich  zu  einer  Mizellenbildung, durch  die  Veranderung der
Grenzflachenspannung zwischen Verschmutzung und Textil bzw. Waschlésung, die
Schmutzpartikel in der Lésung dispergieren. Durch eine AbstoRung der Tenside auf
dem Textii und der mit Schmutz beladenen Mizellen kann sich Schmutz
anschliellend schlechter auf dem Textil wieder ablagern und wird folgend mit der
Waschlésung herausgewaschen.

Die Waschkraft der als wichtigen Hauptkomponente Anwendung findenden
anionischen Tenside und damit das gesamte Waschergebnis von Wasch- und
Reinigungsmitteln wird von Ca?*- und Mg?*-lonen negativ beeinflusst.l>fl Diese lonen
gelangen neben z.B. Ablagerungen auf den Textilien hauptsachlich durch das
Leitungswasser selbst in die Waschmaschine bzw. die Waschlauge und ihre
Konzentration in Losung wird durch die sogenannte Wasserharte beschrieben und in
drei Bereiche nach Tabelle 1 aufgeteilt.”]

Tabelle 1: Einteilung von Leitungswasser nach Ca?*- und Mg?*-Konzentration und entsprechender Wasserharte
in Grad deutscher Harte (° dH).["!

Wasserharte  Ca- und Mg-Konzentration [mmol/L] Deutsche Harte [° dH]

weich 0-1,5 0-8
mittel 1,5-2,5 8-14
hart >25 >14

Die Ca?*- und Mg?*-lonen koénnen schwerldsliche Verbindungen bilden und sich so
als makroskopische Ablagerungen auf Textilien oder Bauteile der Waschmaschine
legen. Der Groldteil dieser Ablagerungen wahrend des Waschens ist auf
Calciumcarbonat bzw. Kalk zurlckzufiihren.l®l Die Ca?*-lonen kénnen mit CO3*
ausfallen, welches z.B. durch im Wasser gelostes CO2 aus der Luft Gber das Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewicht entsteht. Somit begunstigt ein erhdhter pH-Wert, wie er
wahrend des Waschens vorliegt, durch die CO3? Konzentration die Kalkablagerung.!®!
Auf eine gezielte Ausfallung der Ca?'- und Mg?*-lonen durch Inhaltsstoffe der
Waschmittel wird im spateren Verlauf eingegangen.

2



Einleitung

Die Temperatur ist ein weiterer wichtiger Einflussfaktor fir das Waschergebnis und
das Waschen im Allgemeinen: Es finden in Haushalten Waschtemperaturen von
60 °C und hoher weiterhin relevante Anwendung!®, die neben erhohtem
Energieverbrauch im Vergleich zum Waschen bei 30 °C oder 40 °C auch eine
Ablagerung von Kalk Uber die geringere Ldslichkeit des Calciumcarbonats
verstarken.[®l Folglich sind Bauelemente der Waschmaschine, wie ihre Heizelemente,
verstarkt betroffen von diesen Kalkablagerungen, was durch die geringe
Warmeleitfahigkeit der Kalkablagerungen zu einem erneut gesteigerten
Energieverbrauch und einem erhohten Verschleil bzw. einer erhohten
Wartungsanfalligkeit fiihrt.[°]

1.2.2 Polymere Hauptkomponenten, Wirkungen und Interaktionen

Um den genannten negativen Effekten der Wasserharte und der negativen
Beeintrachtigung der Waschkraft von Tensiden werden dem Waschmittel sogenannte
Builder zugesetzt: Diese beschreiben jedwede chemische Zusatze, die die
Waschkraft durch die Verringerung der Wasserharte erhohen.i! Als sekundarer
Effekt konnen Builder zur Alkalinitat der Waschlauge beitragen bzw. als Puffer gegen
z.B. saure Verschmutzungen dienen und so auch die Tenside in ihrer Waschwirkung
zusétzlich unterstiitzen.

Im Laufe der Zeit der Waschmittelentwicklung hat es zahlreiche Lésungen und
Zusatze gegeben, um die Wasserharte zu kontrollieren.['® Historisch wurden
zunachst Phosphate eingesetzt mit dem Pentanatriumtriphosphat (STPP)[' als
bedeutendem Vertreter, welches in Abbildung 2 gezeigt ist. Dieses hatte neben dem
Komplexieren von Ca?* und Mg?* auch weitere positive Auswirkungen auf die
Waschleistung und fand daher breite Anwendung. Auf Grund von Umweltschaden
durch Eutrophierung, nachdem die in die Umwelt gelangten Phosphate als Nahrstoff
zu UbermafRigem Pflanzenwachstum und damit Sauerstoffmangel in Gewassern und
Fischsterben fuhrten, wurde regulatorisch das Pentanatriumtriphosphat in
Waschmitteln verboten.['] Als Ersatzstoff konnen u.a. Phosphonate wie die Salze auf
Basis der (1-Hydroxyethan-1,1-diyl)bis(phosphonsaure) (HEDP), wie sie in Abbildung
2 zu sehen ist, verwendet werden.["2]

O O @) 00
I I I HO._ ~~ ~\v._OH
Na* ‘O—FI’—O—FI’—O—FI’—O' Na* /P>< A
- - - H H
O @) O O OHO

Na®* Na* Na*

Abbildung 2: STPP (links) und HEDP (rechts).['Z



Einleitung

Aktueller Stand der kosteneffizienten Technik, um die Wasserharte zu kontrollieren,
ist eine Ausfallung von Ca?*- und Mg?*-lonen durch dem Waschmittel zugesetzte
Carbonate und Silikate, sowie eine Stabilisierung dieser Niederschlage durch
Polymere, den sogenannten Co-Buildern.® Damit finden geringere Ablagerungen der
ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen auf Bestandteilen der Waschmaschine oder
auf den Textilien statt. Stattdessen erfolgt durch die Polymere eine Dispergierung der
Niederschlage und Verhinderung weiteren Kristallwachstums, sodass mit dem
Abpumpen des Wassers in der Waschmaschine das Entfernen dieser Partikel aus
der Waschflotte erleichtert wird.!

Eine Adsorption der Polymere auf die Partikel der ausgefallten Ca- und Mg-
Verbindungen wird durch negativ geladene chemische Funktionalitaten ermdoglicht,
wobei u.a. verbreitet Carboxylate Anwendung finden.['3! Beispiele fiir angewandte
Co-Builder Polymere sind die Natriumsalze der Polyacrylsaure, des Copolymers aus
Furan-2,5-dion und 2-Methylprop-1-en (Maleinsaureanhydrid-Isobutylen-Copolymer)
oder des Copolymers aus Furan-2,5-dion und Ethenylacetat (Maleinsdureanhydrid-
Vinylacetat-Copolymer) und sind folgend in Abbildung 3 dargestellt.

Na+ Na+

Na*

Abbildung 3: Natriumsalze der Polyacrylsdure (links), des Maleinsdureanhydrid-Isobutylen-Copolymers (mittig)
und des Maleins&dureanhydrid-Vinylacetat-Copolymer (rechts).[3l

Die Stabilisierung der Kristalle bzw. die Verhinderung des Kristallwachstums erfolgt
zunachst grundlegend durch elektrostatische AbstoRung oder sterische Abschirmung
bzw. durch eine Kombination aus beidem. Der Zustand der Adsorption von
Polymeren in Ldsung zu Kristalloberflachen lasst sich durch Abbildung 4 a)
beschreiben.l'4#'%] Das im LOsungsmittel geloste Polymer adsorbiert auf der
Kristalloberflache bevorzugt durch elektrostatische Wechselwirkungen, indem sich im
Falle eines vorliegenden Knauels dieses beginnt zu entfalten und an den
sogenannten Trains an die Kristalloberflache adsorbiert. Wahrenddessen ragen
zwischen den Trains liegende Loops und die endstandigen Tails des Polymers in das
Lésungsmittel selbst. Den positiven Wechselwirkungen steht der Entropieverlust der
Polymere nach der Adsorption im Vergleich zu einem freien und in sich geknaulten
Zustand im Lésungsmittel entgegen.['4-16]



Einleitung

‘ Tail Loop
Kristalloberflache
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Abbildung 4: a) Schematische Darstellung eines Modells der Oberflachenadsorption von Polymeren an
Kristalloberflachen. b) Schematische Modelldarstellung der elektrostatischen Anziehung (rot) bzw. AbstoRung
(blau) zwischen polymeren Carboxylat-Gruppen und Ca?*-lonen bzw. CO3%-Gruppen auf einer Kristalloberflache.
Eigene Darstellungen nach Kirwan et al.l'"¥und Sparks et al.[??]

Die Kinetik des Entfaltens des Polymerknauls beeinflusst des Weiteren das Resultat
der Adsorption, da die Entfaltung kinetisch langsamer als die Adsorption sein kann:
Damit kénnen bei hoher Polymerkonzentration die Polymere als Knéul verbleibend
auf der Oberflache in Form einer dickeren Schicht im Vergleich zu freien
Polymerketten anlagern.['l Uberdies kann das Resultat einer erfolgreichen
Adsorption als irreversibel betrachtet werden, da die Wahrscheinlichkeit einer
gleichzeitigen Desorption aller Trains ohne gleichzeitiger neuer Adsorption an
anderer Stelle der Loops oder der Tails als gering eingestuft wird.[1]

Kawaguchi et all'® erkannten beim Ausfillen von CaCOs Partikeln aus
Natriumcarbonat und Calciumnitrat den Einfluss der Zugabe von wasserléslichen
Polymeren mit negativer Ladung wie Carboxylaten, Sulfonaten oder Alkoholaten
wahrend dieser Kristallbildung. Ohne zugegebenes Polymer bildeten sich
rhombische CaCOs Kristalle in ihrer Calcit-Form, wohingegen die Zugabe von
Polymeren wie Polyacrylat oder Polystyrolsulfonat fir spherische Vaterite-Kristalle
sorgten und diese stabilisierten. Damit werde folglich durch die Polymere ein
Kristallwachstum nicht einfach durch Stabilisierung gestért, sondern auch ganzlich in
z.B. der Morphologie der Kristalle veréndert.

Werden die Bindungsenergien von Ca?*-lonen zu funktionellen Gruppen wie
Phosphaten, Phosphonaten, Carboxylaten, Sulfaten, Sulfonaten und Alkoholaten
nach Zhao et al.l'®l ber DFT (Dichtefunktionaltheorie) Methoden verglichen, ergibt
sich die grélte Bindungsstarke bei einfacher und bei doppelter Funktionalitat zum
Phosphonat, gefolgt von Phosphat und Carboxylat. Dabei wurde zusatzlich
festgestellt, dass nicht die formelle Ladung, sondern die Elektronendonor-Féahigkeit
der Gruppen, ausgedrickt durch die Energien der jeweiligen highest occupied
molecular orbital (HOMO), und die chemische Reaktivitdt, ausgedrickt durch die
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jeweiligen Differenzen zwischen HOMO und lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO), die Bindungsstarke mafgeblich beeinflussen.

Auf molekularer Ebene wurde nach Fantinel et al.?%! die Bindung des Ca?*-lons an
die COO-Gruppen von Polyacrylaten untersucht, indem die Bindung von Polymer
und lonen in situ Uber attenuated total reflection (ATR) Infrarotspektroskopie
betrachtet wurde. Dadurch konnte ein genereller Mechanismus der Interaktion
vorgeschlagen werden: Ausgehend von einem bidentalen Komplex von COO-zu Na*
erfolgen Intermediate mit Calciumionen, die monodental mit einem Sauerstoffatom,
pseudoverbrickt Uber ein Wassermolekll oder pseudoverbrickt mit Na* an beiden
Sauerstoffatomen des COO- binden. Wahrend diese Intermediate noch 16slich waren,
findet eine weitere Bildung von einem unloslichen, bidentalen Komplex von Ca?* zu
COO- statt. Eine starkere Bindung von Ca?* an hoéher molekulare Polymere wurde

des Weiteren vorgestellt, da u.a. bei der Bindung der lonen die Polyacrylate mit

langeren Ketten, in diesem Fall von uber 30000 miol , mehr intramolekulare

Freiheitsgrade fur Konformationsanderungen haben. Diese waren fur die Bildung des
finalen Bindungskomplexes und damit fir das Design von Builder-Polymeren
vorteilhaft.

Die bisher beschriebenen Wechselwirkungen von Polymeren und Kristallen kénnen
nicht nur das beschriebene Verhindern bzw. Stéren von Kristallwachstum zeigen,
sondern auch das Kristallwachstum direkt begunstigen. Dies geschieht u.a., indem
die Polymere immobilisiert auf einer Oberflache als Nukleationskeim dienen: Tsortos
et all'® untersuchten die Polymere Poly-L-glutamat und Poly-L-aspartat in ihrer
Wirkweise in Losung, sowie immobilisiert auf Calciumphosphatkristalle, und zeigten
diesen Effekt. Liu et al.l?'l synthetisierten spezifisch Calcite-Kristalle in Gegenwart
von Polyacrylsaure, wodurch die PartikelgrofRe der Kristalle und ihr Zeta-Potenzial
verringert wurden.  Unterstitzt durch  Simulationsmethoden  wurde die
Polymerdeformation wahrend der Adsorption auf den Kristallen untersucht und
vorwiegend auf die Coulombwechselwirkungen zwischen Calcium und Sauerstoff
zurlckgefuhrt.

Zahlreiche Parameter beeinflussen neben den bereits beschriebenen chemischen
Funktionalitadten das Bindungsverhalten und damit die Eignung eines Polymers als
Dispergierungsmittel, wie u.a. von Sparks et all?@ durch experimentelle und
simulierte Studien untersucht und beschrieben. Die Adsorption von Polyacrylsdure
auf CaCOs Kristallen wurde in geknaulter Form und als freie Kette beurteilt, wobei
erwartungsgemal die freie Kette zu einer starkeren Adsorption des Polymers fiihrte.
Eine hohe Dichte von Carboxylat-Gruppen und damit an negativer Ladung am
Polymer kann die Adsorption dagegen nicht nur nicht verbessern, sondern mitunter
auch storen: Auf der Kristalloberflache des Calciumcarbonats vorliegende negative
COs%-lonen stolRen sich mit den Carboxylat-Funktionalititen des Polymers
elektrostatisch ab, was schematisch in Abbildung 4 b) gezeigt ist. Im Falle der
untersuchten Polyacrylate banden lediglich 14-25 % der funktionellen Gruppen an
die CaCOs Oberflache und damit ist nicht vereinfacht die Ladung oder Ladungsdichte,
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sondern auch der genaue Abstand der funktionellen Gruppen entscheidend fur das
Bindungsverhalten. Die Flexibilitat der Kette, bzw. wie von Fantinel et al.l?® bereits
erganzend beschrieben, die intramolekularen Freiheitsgrade far
Konformationsanderungen des Polymers, sind ein weiterer wichtiger Einflussfaktor
fir das Design der Polymere.

Ran et al.l?® untersuchten Kammpolymere als Dispergierungsmittel, deren polare
Carboxylatfunktionalitdten auf ihrer Hauptkette an CaCOs3s Partikel adsorbieren und
sie somit elektrostatisch voneinander isolieren sollten, wahrend Seitenketten auf der
Basis von nichtionischen Polypropylenglycolen die Calciumcarbonatpartikel
zusatzlich sterisch abschirmen und damit stabilisieren sollten. Je groRer die
Seitenkette gewahlt wurde, desto starker war die gewlnschte sterische Abschirmung
der Partikel, jedoch wurde die Adsorption der Polymere auf den Oberflachen des
Calciumcarbonats beeintrachtigt.

1.2.3 Weitere polymere Komponenten und Inhaltsstoffe

Neben der Klasse der (Co-)Builder werden noch weitere Polymere flr spezifische
Anwendungen in Waschmitteln eingesetzt. Eine Kategorie hierbei bilden die
sogenannten Farblbertragungsinhibitoren oder dye transfer inhibitors (DTI). lhr
Einsatz beruht auf dem zugrunde liegenden Problem, dass gefarbte Textilien
wahrend des Waschvorgangs in der Maschine ihre Farbe auf hellere, z.B. weil3e,
Textilien im selben Waschvorgang abgeben kdénnen, wodurch beide Textilien
asthetisch beeintrachtigt werden konnen: Das dunklere, gefarbte Textil kann in seiner
Farbe verblassen, wohingegen das helle Textil gleichmaRig oder ungleichmafig
angefarbt werden kann. Die erhdhte Temperatur, die Mechanik und das Waschmittel
bzw. die Tenside selbst konnen dabei die Farbubertragung auslosen oder
verstarken.[?4]

Die Stoffe, aus denen die Kleidungsstlicke hergestellt werden, sind unterschiedlicher
chemischer Natur, da sowohl naturliche Fasern wie z.B. Baumwolle, Wolle oder
Seide, synthetische Fasern wie Polyester oder Polyamid oder Mischgewebe
verwendet werden. Des Weiteren existieren eine Vielzahl unterschiedlicher
Farbstoffe zum Farben im Allgemeinen und zum Farben von Textlien im
Speziellen.[?>26] Eine Unterscheidung dieser Farbstoffe bzw. der Molekiile kann
basierend auf der chemischen WNatur ihrer Chromophore erfolgen, die als
Funktionalitat in der Molekulstruktur oftmals konjugierte Pi-Systeme aufweisen und
im Generellen fir die farbgebende Wirkung verantwortlich sind.[?5! Auch eine
Unterscheidung der Farbstoffe Uber ihre Applikation bzw. ihrem Mechanismus der
Bindung auf dem Textil ist moglich.[?6.271 Untersuchungen an chemischen Systemen,
die die freigesetzten Farbstoffe bleichen sollten, waren nicht selektiv und fihrten zum
Bleichen der Textilien selbst.?427] Daher ist u.a. anwendungstechnisch der Einsatz

von polaren Polymeren als Farbubertragungsinhibitoren der aktuelle Stand der
7



Einleitung

Technik: Diese interagieren mit den geldsten Farbstoffen u.a. Uber eine
Komplexbildung und verhindern so im Allgemeinen ein Aufziehen dieser Moleklle
auf fremde Textilien in derselben Waschladung.? Beispiele flr eingesetzte
Polymere sind Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylimidazol, Polyvinylakohol oder Poly(4-
Vinylpyridin) bzw. seine N-Oxid Derivate.[2426]

Durch die Vielfalt an Farbstoffen, Farbstoffsystemen und Textilien, sowie eine
Limitierung der Polymere in ihrem Wirkungsprofil und ggf. Polymer-Tensid-
Interaktionen!?*l, werden nicht nur industriell eine Vielzahl an Polymeren eingesetzt,
sondern sind diese auch Teil aktueller Forschung. In einem Beispiel synthetisierten
Boardman et all?’l Block-Copolymere aus Polyethylenglycol und 1,4-
Benzoldicarbonsaure, welche Uber verschieden polare Diole verbrickt wurden, um
unerwunschte Farbubertragung von Indigo als Farbstoff flir Baumwolle zu verhindern.

Die bisher erlauterten Inhaltsstoffe in Waschmitteln werden je nach Rezeptur oder
Anwendung noch durch verschiedene weitere erganzt: Bleichmittel und ihre
Hilfsstoffe in Vollwaschmitteln, welche farbige Flecken und unerwinschte
Farbstoffmolekile am Textil oxidieren sollen, Enzyme, die die Waschleistung durch
verkurzte Waschzeit oder verringerte bendtigte Temperatur verbessern, optische
Aufheller insbesondere flir weille Wasche, Anti-Gray Inhaltsstoffe, sowie u.a. Duft-
und/oder Farbstoffe.l*! Wie bereits beschrieben liegt der Fokus dieser Arbeit auf den
Polymeren als Inhaltsstoffen und auf ihrer Entwicklung.

1.3 Biologische Abbaubarkeit von Polymeren

Die Polymere in Konsumgltern, wie sie in Abschnitt 1.2 fir Wasch- und
Reinigungsmittel beschrieben wurden, sollten nicht nur unter rein wirtschaftlichen und
anwendungstechnischen, sondern auch unter Okologischen Aspekten fur einen
allgemeinen Erhalt der Umwelt unseres Planeten eingesetzt werden. Als eines der 12
Prinzipien der Green Chemistry ist dabei die Bioabbaubarkeit ein wichtiges Thema
fir die Chemie der Zukunft und beeinflusst mafRgeblich Syntheserouten,
Wertschopfungsketten und Produkte: Die biologische Abbaubarkeit beschreibt dabei
in erster Linie das Ziel eines Stoffzerfalls in Wasser oder an Land, sodass kein
persistenter und/oder toxischer Verbleib von Chemikalien und deren Abbauprodukte
in der Umwelt stattfinden kann.[?l Des Weiteren kdnnen bioabbaubare Stoffe u.a. in
nutzbare Materialien wie Dungemittel bzw. Nahrstoffe fur Mikroorganismen
umgewandelt werden. 28l

Unterschieden werden kann zwischen primarer, genereller und ultimativer
Bioabbaubarkeit’?: Die primare beschreibt jedwede allgemeine strukturelle
Veranderung auf Molekularebene, welche durch einen biologischen Prozess
ausgelost wurde. Generelle Bioabbaubarkeit deutet auf einen Abbau hin, durch den
die negativen okologischen Eigenschaften wie Persistenz oder Toxizitat verbessert
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werden. In einer vollstandigen Mineralisierung in Produkte wie CO2 oder H20 endet
die ultimative biologische Abbaubarkeit, wodurch diese Endprodukte wieder
vollstandig in einen 6kologischen Kreislauf bzw. in metabolische Prozesse der
Umwelt greifen.

Die chemische Natur eines Stoffes kann ihn biologisch abbaubar sein lassen, wobei
aulere Einflisse wie biotische und abiotische Umweltfaktoren mafigeblich den Grad
der Bioabbaubarkeit eines Stoffes beeinflussenl?®-31l. Temperatur, Feuchtigkeit, pH-
Wert, Licht bzw. UV-Strahlung, Menge und Art von Mikroorganismen, die in der Natur
den Bioabbauprozess fuhren, die Akklimatisation der Organismen an die
abzubauenden Stoffe, Vorhandensein oder Konzentrationen von Cofaktoren fur den
Metabolismus wie Oz oder das generelle Medium, in dem der Abbau stattfindet, sind
dabei entscheidend. Diese Faktoren kdonnen die biologische Abbaubarkeit entweder
positiv oder negativ beeinflussen.

Mechanistisch konnen Mikroorganismen den biologischen Abbau in drei Teilen
erfolgen lassent32: Ein physikalischer Abbau beginnt je nach GroRe des Stoffes mit
der Adsorption der Mikroorganismen auf der Stoffoberflache und verandert diese in
Volumen, GroRenverteilung von Poren, Wassergehalt und thermischen
Eigenschaften. Der chemische Abbau beinhaltet die Produktion von Hilfsstoffen wie
Salpeter- oder Schwefelsauren, die u.a. das abzubauende Material angreifen kénnen.
Auch Hilfsstoffe fur die Oxidation konnen produziert werden. Enzymatisch geschieht
der Abbau eines Stoffes Uber eine Vielzahl an verschiedenen Enzymen, z.B. Uber
Hydrolasen, die Uber Wassermolekule die hydrolytische Spaltung eines Polymers
bewirken, insbesondere bei Ester- oder Peptidbindungen. Oxidationen kdnnen u.a.
durch Laccasen oder Oxidasen erfolgen. Polymere als wichtige und vielseitig
eingesetzte Stoffklasse kénnen im Allgemeinen den Nachteil einer erschwerten
Bioabbaubarkeit aufgrund ihrer Grolke und eingeschrankten
Fragmentierungsmaglichkeiten mit sich bringen.*3 Beispiele hierfir sind industriell
wichtige, synthetische Polyolefine wie Polyacrylate, Polyethylen oder Poly(1-
phenylethylen).B'  Neben den &auBeren Umweltfaktoren beeinflussen die
Polymereigenschaften wie z.B. funktionelle Gruppen die Bioabbaubarkeit, die in
Tabelle 2 aufgelistet sind.[?8]

Tabelle 2: Liste an Einflussfaktoren der biologischen Abbaubarkeit eines Polymers.[?8]

Umweltfaktoren Stoffeigenschaften
Temperatur funktionelle Gruppen
Feuchtigkeit Loslichkeit

pH Flexibilitat

Licht Kristallinitat
Mikroorganismen Molekulargewicht
Medium Taktizitat
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Negativ wirken sich lange Kohlenstoff-Kohlenstoff Ketten als Ruckgrat im Polymer
auf die Bioabbaubarkeit durch Mikroorganismen aus, eine Sattigung von linearen
Ketten verhindert einen sonst moglichen unterstitzenden oxidativen Abbau oder
auch hohe Kristallinitat sorgt durch niedrigere Sauerstoffdurchlassigkeit im Vergleich
zu amorphen Polymerregionen flir eine erhohte unerwilnschte Resistenz des
Stoffes.[? Positiv dagegen ist ein geringes Molekulargewicht der Polymere, eine
hohe Hydrophilie wegen einer erleichterten Bildung eines Biofilms oder auch
niedermolekulare Verunreinigungen, wie durch die Synthese verbliebende
Katalysatorreste, kdnnen durch z.B. eine unterstutzende oxidative Wirkung den
Polymerabbau beschleunigen.l34

Die Wasserloslichkeit, sei es ein in sich I6sliches bzw. schwellbares Polymer oder
durch lonisation bei bestimmten pH-Bereichen |0sliches, ist ein weiteres wichtiges
Element fur die Bioabbaubarkeit. Da die Polymere nach der Verwendung in Wasch-
und Reinigungsmitteln in Abwasser oder Gewasser in der Umwelt gelangen und
akkumulieren konnen, ist eine Hydrolyse der geldsten Polymere im Wasser ein
entscheidender Faktor flr die Abbaubarkeit. So werden lange Polymerketten
aufgespalten und der biologische Abbau durch Mikroorganismen gefordert, die je
nachdem die kleineren und einfacheren Produkte als Nahrstoffe flr ihren
Metabolismus nutzbar machen kdnnen 35301 Die Einfllisse und Mechanismen lassen
sich dabei nicht alle klar voneinander trennen. So kann ein Polymer beispielsweise
wie beschrieben zunachst abiotisch durch Hydrolyse gespalten und verkleinert
werden und Ubergreifend auch metabolisch durch Mikroorganismen bzw. Enzyme
abgebaut werden.[34]

Eine zweifelsfreie und exakt bestimmbare biologische Abbaubarkeit von Stoffen unter
realen Bedingungen, wie sie in Gewassern und im Erdboden vorliegen, kann durch
die Vielzahl an Einflussfaktoren nicht direkt gemessen werden, sodass
Ersatzmessungen stattdessen erfolgen muissen.3% Etabliert sind Labortests unter
standardisierten Versuchsbedingungen fur die Erfassung der biologischen
Abbaubarkeit von Substanzen durch die Arbeiten der Organisation fur wirtschaftliche
Zusammenarbeit und Entwicklung (OECD). Eine generelle bzw. inharente
biologische Abbaubarkeit wird durch die Standards der Reihe OECD 302
beschrieben, wahrend flir die Untersuchung der sogenannten leichten biologischen
Abbaubarkeit die Standards OECD 301 A-F existieren®3%: Es werden
unterschiedliche Parameter wie der dissolved organic carbon (OECD 301 A, E), die
CO2 Entwicklung (OECD 301 B) oder der Sauerstoffverbrauch (OECD 301 C, D, F) in
bestimmten Zeitintervallen unter Standardbedingungen gemessen.B’l GemaR ISO
10708 existieren auch leichte Modifizierungen der Testbedingungen wie im Falle des
Tests OECD 301 D fiir u.a. schwer in Wasser l6sliche Substanzen.¥7]

Strukturell existieren eine Reihe an mdglichen Polymeren mit einer biologischen
Abbaubarkeit. Auf die in dieser Arbeit relevanten Polyester wird im weiteren Verlauf
genauer eingegangen. Um die Vielfalt der Polymere darzustellen, dienen als Beispiel
natlrliche Polysaccharide wie Cellulosel®, bestehend aus D-Glucose
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Wiederholeinheiten, oder Alginsaurel*!l, welches aus L-Guluronsaure und D-
Mannuronsaure aufgebaut ist. Diese bieten durch ihre Struktur die Mdglichkeit der
biologischen Abbaubarkeit durch Mikroorganismen. lhre Strukturen sind in
Abbildung 5 dargestellt. Eine einfache chemische Modifizierung dieser
Grundstrukturen, um einerseits die Bioabbaubarkeit des Gerusts zu erhalten und
andererseits neue gewunschte Eigenschaften des Polymers zu erhalten oder zu
verstarken, ist nicht automatisch gegeben: Eine Modifizierung der steifen
Polymerketten kann einen direkten negativen Einfluss auf die Bioabbaubarkeit haben
und somit auch eine Resistenz gegen biologischen Abbau besitzen, den das
unmodifizierte Polysaccharid nicht aufwies. 2

OH
to_  OH o OH| |[HOOC oy
0 O 1O 0
O O
O n | n m
Ho"  OH
OH

HO COOH HO

Abbildung 5: Wiederholeinheiten der Cellulose (links) und der Algins&ure (rechts)#041]

Die in Waschmitteln eingesetzten Polyacrylate, wie sie unter 1.1 beschrieben und in
Abbildung 3 dargestellt wurden, haben den Nachteil einer nicht mdglichen oder
geringen biologischen Abbaubarkeit, die allenfalls fur kleine Oligomere erflllt
wird.[4131  Als alternativer Inhaltsstoff fiir diesen Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln sollen Polyester als Ausgangsbasis von potenziell biologisch
abbaubaren und synthetisch vielseitig modifizierbaren Polymeren dienen, wie sie in
dieser Arbeit fokussiert werden. |hr Hauptvorteil liegt in einer Hydrolyselabilitat
begrindet, sodass auch vielfaltig mdgliche chemische Modifizierungen eine
Bioabbaubarkeit gewahrleisten sollten.

1.4 Polyester, ihre Synthese und Abbaubarkeit

Polyester als eigenstandige Polymerklasse bieten im Allgemeinen, mit einer Vielzahl
an Vorteilen und vielfaltig modifizierbaren Eigenschaften, eine breite Kategorie an
relevanten, industriell weitldufig genutzten und aktuell akademisch erforschten
Polymeren*345, Sije vereinen ein breites Spektrum an Synthesemdglichkeiten und
spaterer Modifizierungen Uber Postfunktionalisierungen und damit die Moglichkeit
von maldgeschneiderten physikalischen und chemischen Eigenschaften. Des
Weiteren bieten sie eine, je nach exakter chemischer Struktur, generell zu
erwartende gute biologische Abbaubarkeit durch ihre Hydrolyselabilitat, sowie
eventuelle weitere Vorteile wie eine gute Biokompatibilitat fir u.a. medizinische
Anwendungen.3  Auch  Spezialanwendungen sind  synthetisch und
11
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anwendungstechnisch zuganglich, wie u.a. die in dieser Arbeit vorgestellten
Entwicklungen fir Wasch- und Reinigungsmittel.

1.4.1 Allgemeine Synthese von Polyestern und ihre ring6ffnende
Polymerisation

Die Synthese von Polyestern kann allgemein tUber verschiedene Wege durchgefuhrt
werden. Eine klassische Synthese erfolgt Uber die Stufenpolymerisation bzw.
Kondensation eines Diols mit einer Dicarbonsaure oder Uber Hydroxycarbonsauren
als Ausgangsmaterial mit sich selbst.*346] Bei diesen Kondensationen werden unter
Abspaltung von Wasser zunachst Dimere, Trimere etc. gebildet und so das Polymer
stufenweise aufgebaut, was schematisch in Abbildung 6 dargestellt ist.

Molmasse

AO
59° R Y
Q9 — Q@9 —
QQ

L
y

Umsatz

Abbildung 6: Modell einer stufenweisen Polymerisation mit der Molekulargewichtsverteilung gegeniber dem
Reaktionsumsatz.[4346]

Nachteile dieser Methoden beinhalten die Notwendigkeit hoher Reaktionsumsatze,
Abtrennen vom durch die Kondensation entstandenen Wasser und damit die
notwendige Kontrolle Uber das Gleichgewicht der Reaktion, um hohe
Molekulargewichte zu erreichen. Hinzu kommen typischerweise hohe Temperaturen
Uber 150 °C, die thermisch labile Funktionalitdten synthetisch inkompatibel machen,
sowie eventuelle Katalysatoren, deren Abtrennung aufwandig bzw. Verbleib im
Material toxikologisch bedenklich sein kann.l47]

Einen weiteren Nachteil dieser Syntheserouten konnen auftretende Nebenreaktionen
wie Cyclisierungen darstellen. Wu et al.*4 synthetisierten aliphatische Polyester aus
Butan-1,4-diol und 2-Methylbernsteinsaure uber eine direkte Veresterung mit einem
Titankatalysator mit einem maximalen gewichtsgemittelten Molekulargewicht von
8700 ﬁ . Dabei fanden zwei unerwunschte Nebenreaktionen statt: Die Cyclisierung
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vom Edukt Butan-1,4-diol und die Cyclisierung der am Polymer endstandigen
Hydroxybutylester-Gruppe, aus denen beide Male Tetrahydrofuran entstand und zur
Aufreinigung abdestilliert wurde.

Eine alternative Synthese von Polyestern stellt die sogenannte ringoffnende
Polymerisation dar. Diese kann Uber eine Offnung von cyclischen Estern als
Monomere, wie z.B. den Lactonen, Lactiden oder Glycoliden, in einfacher
Stéchiometrie fur Homopolymere stattfinden und damit die beschriebenen Nachteile
der Kondensationsreaktionen durch andere Ausgangsmaterialien und eine gezielt
andere Reaktionsfuhrung umgehen. Die Vielzahl und Komplexitat der Moglichkeiten
erlauben je nach Synthese eine Kontrolle Uber Reaktionsumsatze, erzielte
Molekulargewichte, Dispersitaten und ggf. andere Funktionalitaten. Des Weiteren
kdnnen milde Reaktionsbedingungen wie reduzierte Temperaturen und Zeitensl
erzielt werden, u.a. auf Grund der Ringspannung der Monomere als Triebkraft, auf
die im spateren Verlauf ndher eingegangen wird. Diese Art der Polyestersynthese ist
neben ihren Vorteilen jedoch nicht frei von Einschrankungen, wie z.B. Sensitivitaten
gegenliber Verunreinigungen bzw. Wasser oder unerwiinschten Nebenreaktionen. 48l
Generell beschrankt sich eine ringdffnende Polymerisation nicht nur auf Polyester als
Produkt-Polymere bzw. cyclische Ester als Monomere. Auch eine Vielzahl an
funktionellen Polyamiden, welche u.a. Uber die Offnung von Lactamen wie
Azepan-2-on erfolgen kannl*®l, oder Polycarbonaten, ausgehend von cyclischen
Carbonaten als Monomerel®®, sind synthetisch mdglich. Die Polyestersynthese Uber
Ringo6ffnung erweitert sich dariber hinaus auch auf z.B. die radikalische ring6ffnende
Polymerisation von cyclischen Keten-Acetalen.®! In der Anwendung beruht jedoch
ein Grofteil der ring6ffnenden Polymerisationen zu Polyestern synthetisch auf den
Lactonen.[52-54]

Fur die ringéffnende Polymerisation im Allgemeinen und auch bezogen auf die
Lactone fir die Synthese von Polyestern ist die GroRe des cyclischen Monomerrings
und damit die Energie der Ringspannung eine wichtige, jedoch nicht einzige,
KenngroBe und Triebkraft der Polymerisation: Olsén et al.l®® untersuchten die
thermodynamischen Gleichgewichte bzw. Ringspannungen und weitere Einflisse
von Substituenten oder Heteroatomen im Ring, welche die bendtigten
Reaktionsbedingungen und die Auswahl an Katalysatoren beeinflussen koénnen.
Grolere Substituenten bzw. Seitenketten erhéhen zwar die Ringspannung,
beeinflussen jedoch das thermodynamische Gleichgewicht des
Polymerisationsumsatzes negativ durch die Entropieerhéhung eines sterisch grof3en
Substituenten. Von den unsubstituierten cyclischen Lactonen in Abbildung 7 zeigt der
5-Ring des Dihydrofuran-2(3H)-ons bei der Polymerisation die hochste
Gibbs-Energie und damit die ungunstigsten thermodynamischen Voraussetzungen,
gefolgt vom 6-Ring, dann dem 7-Ring und schlieRBlich dem 4-Ring. Zu den
beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten der jeweiligen Polymerisationen lie3en
sich durch die thermodynamischen Gleichgewichte aber nur bedingt Ruckschlisse
ziehen.
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Abbildung 7: Unsubstituierte Lactone in verschiedenen Ringgréfien in Reihenfolge ihrer Gibbs-Energie bzw. ihrer

thermodynamischen Eignung fur die ROP. Von links: Oxetan-2-on, Oxepan-2-on, Tetrahydro-2H-pyran-2-on und
Dihydrofuran-2(3H)-on. 59!

Grundsatzlich lassen sich Lactone Uber eine Cyclisierungsreaktion darstellen, wie
beispielsweise die oxidative Lactonisierung von Diolen mittels Pd-Katalysator von
Blake et al.’%l oder von Markgraf et al.’’] die Lactonisierung und Deaminierung von
Glutaminsaure. Insbesondere im Fall von 7-Ringen, wie dem in Abbildung 7
dargestellten Oxepan-2-on bzw. Caprolacton, stellt die Baeyer-Villiger-Oxidation eine
verbreitete Alternative zur Cyclisierung dar. Dessen Vorteile einer einfachen,
zielgerichteten und bekannten Synthese, kombiniert mit einem breiten
Anwendungsspektrum an  Ausgangsmaterialien, wurden auch in dieser
Forschungsarbeit genutzt. So kdénnen ausgehend von Cyclohexanonen nicht nur
unsubstituierte, sondern auch funktionelle Cyclohexanone zu ihren entsprechenden
Lactonen oxidiert werden: Die eigentliche Oxidation kann dabei von einer Reihe von
Katalysatoren wie Bio-, Metall- und Organokatalysatoren erfolgen.’8l Delgrove et
al.Pl untersuchten Monooxygenasen fiir die biokatalytische Baeyer-Villiger Oxidation
durch  Enzyme von  3,3,5-Trimethylcyclohexanon. Eine  konventionelle
Herangehensweise dank guter Verfligbarkeit, eine Vielzahl an Anwendungen und
Kompatibilitaten flir chemische Funktionalitaten®26061 pieten Peroxycarbonsauren
wie die 3-Chlorbenzolcarboperoxysaure (mCPBA), wie sie dank der genannten
Vorteile auch in dieser Arbeit Anwendung findet. Eine Darstellung erfolgt in
Abbildung 8.

0]

cl _OH
0 0 O

mCPBA O

Baeyer-Villiger-Oxidation

Abbildung 8: Baeyer-Villiger-Oxidation des unsubstituierten Cyclohexanon mit 3-Chlorbenzolcarboperoxysaure
(mCPBA) zu Oxepan-2-on bzw. Caprolacton.[52.60.61]

Der Mechanismus der ringéffnenden Polymerisation von Lactonen hangt von den
verwendeten Substraten wie Monomer, Initiator oder Katalysator ab, ferner
beeinflussen generelle Reaktionsbedingungen wie Temperatur und Ldsungsmittel
den Verlauf der Polymerisation.[6263] Um das generell breite Anwendungsspektrum
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der Lactone, ihrer Funktionalisierungen, ringoéffnenden Polymerisationen und
Postfunktionalisierungsreaktionen aufzuzeigen, werden im Folgenden eine Reihe
verschiedener Beispiele aufgezeigt, welche die Relevanz der Polyesterforschung als
Thema aktueller Forschungen unterstreichen. Dove et al.l®4 copolymerisierten das
unfunktionalisierte Oxepan-2-on und ein funktionalisiertes Caprolacton mit Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP)-Initiator. Dadurch wurde das Copolymer in
einem weiteren Reaktionsschritt Uber ein ATRP-Grafting mit einer Polyethylenglycol-
Funktionalitat weiter synthetisch nutzbar gemacht, um einen bioabbaubaren
Polyester zu erhalten.

Meier et al.l8% derivatisierten Cyclohex-2-en-1-on Uber eine Thia-Michael-Addition mit
dem Ergebnis von Thioethern mit aliphatischen und aromatischen Seitenketten.
Wahrend der Baeyer-Villiger-Oxidation dieser funktionalisierten Cyclohexanone
wurde der Thioether ebenfalls oxidiert zu seinem Sulfonyl-Aquivalent und
anschliellend mittels metallorganischem Zinnkatalysator und Octan-1-ol als Initiator
bei 150 °C durch eine Ring6ffnung polymerisiert.

Biobasierte Rohstoffe verwendeten Jones et al.l%% fir die Synthese von Polyestern
Uber eine ringéffnende Polymerisation von Caprolactonen. Ausgangsstoff war das
biobasierte Terpen (1R,5R)-6,6-Dimethyl-2-methylenbicyclo[3.1.1]heptan, welches in
einer mehrstufigen Synthese zum Lacton 5-Isopropyloxepan-2-on umgewandelt
wurde. Nachfolgend wurde das Monomer mit diversen Zink-, Zinn- und Zirkonium-
Katalysatoren mit dem Ziel einer nachhaltigen Alternative zu kommerziellem,
fossilem Polyester aus Oxepan-2-on polymerisiert.

Eine Carboxylat-Gruppe an der Seitenkette eines auf funktionellen Caprolactonen
beruhenden Polyesters synthetisierten Lang et allf”l ausgehend von
unsubstituiertem Cyclohexanon. Dreistufig wurde ein Benzyloxycarbonylmethyl-
Gruppe tragendes Caprolacton hergestellt und mittels zinnorganischem Katalysator
bei 130 °C polymerisiert. Als Initiator fungierte ein OH-endstandiges
Polyethylenglycol. AbschlieRend konnte die Schutzgruppe Uber einen Palladium-
Katalysator und Wasserstoffgas entfernt werden und so die gezielte Carboxylat-
Funktionalitat gewonnen werden.

Allgemein kann der verwendete Katalysator als wichtiger Baustein der Synthese u.a.
sowohl Metall- als auch Organokatalysatoren beinhalten. Klassischerweise
katalysieren Metallalkoholate wie Zinn(ll)bis(2-ethylhexanoat) (Sn(Oct)2) die
Ringo6ffnung Uber einen Koordinations-Insertions-Mechanismus!®®l, beispielsweise
von ethoxylierten Caprolactonen in Toluol mit alkoholischem Initiator bei erhdhten
Temperaturen nach Stefan et al.l[®. Mechanistischl®®! koordiniert das Metallzentrum
als Elektrophil an die Carbonylgruppe des Monomers und aktiviert es auf diese
Weise fur einen nukleophilen Angriff des z.B. alkoholischen Initiators, welcher
ebenfalls an das Metallzentrum koordinieren kann. Im Weiteren findet so die
eigentliche Ringoffnung des Lacton-Monomers statt, gefolgt vom Verlust der
ursprunglichen Monomer-Koordination des Metalls und einer neuen Koordination

15



Einleitung

eines weiteren Monomers fur den Wachstumsverlauf der Polymerkette. Hierbei
fungiert der Alkoholatrest der offenen Kette als neuer Initiator. 8

Alternativen, wie eine kationische Ring6ffnungspolymerisation von Lactonen, welche
mit Hilfe von Licht und Photo-Saurekatalysatoren induziert wird, wurden u.a. von You
et all’® vorgestellt. Enzymatisch katalysierte Polymerisationen von Lactonen sind
ebenfalls bekannt, wie beispielsweise von Bornscheuer et al.l’'l, beschranken sich
jedoch zumeist auf Makrocyclen wie 1,4-Dioxacycloheptadecan-5,17-dion.[%3 Ein
breites Anwendungsspektrum fur ringéffnende Polymerisationen von Lactonen wird
durch den Einsatz von Organokatalysatoren dargestelltl’>74, welche die Nachteile
einer klassischen metallkatalysierten Ring6ffnung umgehen sollen: Diese Nachteile
umfassen hodhere Empfindlichkeiten fur Deaktivierung gegenuber Feuchtigkeit,
problematische Toxizitdt von z.B. Zinn- oder Aluminiumsalzen®® und Bedenken
gegenuber der Umwelt bzw. dem Verbleib in der Umwelt, wohingegen
Organokatalysatoren neben der potenziellen Vermeidung der Nachteile zusatzlich
Vorteile mit einschliellen kdnnen, welche gegenlbergestellt in Tabelle 3 dargestellt
sind. Darunter fallen u.a. milde Reaktionsbedingungen und eine breite synthetische
Vielfalt und Verfugbarkeit inklusive Chiralitdten von verfugbaren Katalysatorklassen
wie klassische Brgnsted- und Lewis-Sauren und -Basen, sowie Stickstoff- oder
Phorphorbasierte Systeme wie Phosphazen- oder Guanidinbasen.62

Tabelle 3: Gegeniberstellung von klassischen Metall- und Organokatalysatoren mit je nach Anwendung
moglichen Vor- und Nachteilen bei der ROP.[69]

Metallkatalysator Organokatalysator

Vorteile Kosteneffizienz Milde Reaktionsbedingungen
Temperaturstabilitat Verflgbarkeit von Chiralitat
Synthetische Vielfalt Synthetische Vielfalt
Kommerzielle Verfugbarkeit Kommerzielle Verfugbarkeit

Nachteile Erhohte Temperaturen Potenziell erhohte Kosten
Potenzielle Empfindlichkeit Potenzielle Empfindlichkeit
gegenuber Feuchtigkeit gegenuber Feuchtigkeit
Toxizitat

Umweltbedenken

Dank den bereits genannten Vorteilen wurde in dieser Arbeit weitestgehend der
bicyclische Katalysator 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (TBD)
verwendet, auf den im Folgenden naher eingegangen wird. Dieser Vertreter der
Guanidinbasen wird generell fir den Einsatz bei ringéffnenden Polymerisationen, u.a.
an Lacton-Monomeren, eingesetzt.[62.63.75.761 Mechanistische Studien versuchten den
Ablauf der Reaktion, von einer Initierung, Uber die Ringoffnung bis hin zum
Kettenwachstum, zu  beschreiben und stellten hierbei verschiedene

16



Einleitung

Reaktionsmechanismen und Ubergangszustéande vor, welche mittels theoretischer
Berechnungen unterstitzt wurden.8375761  Neben einem vorgeschlagenen
nucleophilen Mechanismus, bei dem der Katalysator zunachst bifunktionell an das
Lacton Uber Wasserstoffbriickenbindungen koordiniert, den Ring hierdurch 6ffnen
kann und im weiteren Verlauf erst ein Alkohol als eigentliches Initiatormolekiil
eingreift, sprechen Indizien fur einen dualen Aktivierungsmechanismus nach
Abbildung 9I"8l: Hier koordiniert der Katalysator zu Beginn mit seiner Saure- und
Basenfunktion jeweils an Alkohol-Initiator und Lacton gleichzeitig, wodurch der
Angriff des Initiators an das Carbonyl-Kohlenstoffatom des Monomers gelenkt bzw.
erleichtert wird. AnschlielRend wird so das Lacton geotffnet und der Katalysator fur
eine nachste Koordination regeneriert, wahrend das offene Kettenende der
Polymereinheit als nachster Initiator fungiert.

Verunreinigungen von Wasser beeintrachtigen den Reaktionsverlauf einer
ringoffnenden Polymerisation im Allgemeinen insofern, als dass die Polymerisation
durch die Initiierung einer Kette durch Wassermolekule gestartet wird. Dadurch
werden insgesamt kurzere Molekulargewichte erreicht bzw. das Terminieren einer
mdglichen offenen Kette durchgefuhrt, intermolekularer Kettentransfer begunstigt
oder eventuelle Katalysatoren deaktiviert.’’l So kdénnen neben Alkoholen und
Wasser ebenfalls andere Nucleophile wie Amine oder Polymere mit entsprechenden
endstandigen Gruppen die ringéffnende Polymerisation initieren, was zu einer
generellen Einschrankung bei der synthetischen Vielfalt der Monomerauswahl flhrt,
infolgedessen Schutzgruppen oder unreaktive, nicht-nucleophile funktionelle
Gruppen zum Einsatz kommen.[78.7¢]
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Abbildung 9: Mechanismus der organokatalytischen ringéffnenden Polymerisation von Lactonen durch
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (TBD).[6376]

1.4.2 Biologische Abbaubarkeit von Polyestern

In den Grundprinzipien der biologischen Abbaubarkeit von Polymeren aus Abschnitt
1.3 wurde bereits beschrieben, dass sich eine lange Kohlenstoff-Kohlenstoff Kette
als Polymerriickgrat im Wesentlichen negativ auf eine biologische Abbaubarkeit
auswirkt. Eingebaute Heteroatome wie Sauerstoff oder Stickstoff innerhalb der
Polymerkette kénnen dagegen fir eine gewiinschte Anfalligkeit fur thermischen und
biologischen Abbau sorgen.[34

Speziell betrachtet wird tUber die Grundprinzipien hinausgehend die Abbaubarkeit der
Polyester. Die Esterbindungen im Rickgrat der Polyester bieten eine direkte
spaltbare Funktionalitdt durch Hydrolyse im Allgemeinen oder hydrolytische Spaltung
durch Enzyme. Wie bereits vorher beschrieben, kénnen diese Prozedere auch
Ubergreifend oder hintereinander stattfinden, da der genaue Mechanismus von den
im Abschnitt 1.3 genannten Faktoren abhangt. Die allgemeine Mdglichkeit der
Hydrolyse stellt den zentralen Punkt fur die zu erwartende, gute Bioabbaubarkeit der
Polyester dar.[343] Dessen Relevanz gilt insbesondere in wassriger Umgebung, wie
dem Abwasser bzw. in den Gewassern in der Umwelt, in welche die Polymere
letztlich gelangen kénnen.
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Ein schematischer Mechanismus des biologischen Abbaus von naturlichen und
synthetischen Polyestern durch Enzyme aus der Umwelt bzw. genauer durch
Hydrolasen oder Depolymerasen ist in Abbildung 10 nach Abe et al.l®2 dargestellt.
Der Abbau des Polymers beginnt dabei nach einer Koordination von
Mikroorganismus und Polymer im aktiven Zentrum des Enzyms mit seinen
Aminosauren L-Serin, L-Histidin und L-Asparaginsdure bzw. L-Aspartat als
sogenannte katalytische Triade, wodurch die enzymatische, kovalente Katalyse der
Esterspaltung bewerkstelligt wird. Die Geschwindigkeit dieses katalytischen
Polymerabbaus und damit auch eine Geschwindigkeitskomponente der gesamten
biologischen Abbaubarkeit des Polyesters wird, wie bereits detaillierter in Abschnitt
1.3 beschrieben, durch Umweltfaktoren und -einflisse, Faktoren der
Mikroorganismen und Eigenschaften und Aufbau des abzubauenden Polymers selbst
beeinflusst.8l
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1.5 Motivation und Aufgabenstellung

Der Umweltschutz ist eines der wesentlichen Themen unserer Zeit: Endliche
naturliche Ressourcen, wachsende Umweltschaden und der Klimawandel treffen
gegen eine wachsende Weltbevolkerung mit Steigerungen von Lebensstandards,
Globalisierung und ein Streben nach Wirtschaftswachstum.®%81 An dieser
Herausforderung setzt die vorliegende Forschungsarbeit an. Zentrales Thema ist die
Nachhaltigkeit®283 von Wasch- und Reinigungsmitteln, die als alltagliche
Waren®3l84] weltweit in hohen Volumina hergestellt®>8 verbraucht und letztlich u.a.
in die Umwelt entsorgt werdenl?l. Mit dieser Forschungsarbeit kann so ein Beitrag zur
Nachhaltigkeit durch den direkten Zugang zur produzierenden Industrie als
Kooperation einen groRen 6kologischen Hebel bedeuten.!]

Konkreter Ansatzpunkt dieser Arbeit sind dabei die polymeren Inhaltsstoffe der
Wasch- und Reinigungsmittel. Die aktuell industriell verwendeten Polymere bringen
eine deutliche Steigerung von Wascheffizienz und -ergebnis.[*! Allerdings weisen sie
eine problematische biologische Abbaubarkeit auf und damit einen potenziellen
persistenten Verbleib in der Umwelt nach der Verwendung.[?l Um dieses Problem zu
I6sen, beschaftigt sich diese Arbeit mit der Entwicklung von biologisch abbaubaren
und waschmittelaktiven Polymeren, sodass diese letztlich in der Umwelt nachhaltig
durch das Wasser bzw. durch die darin enthaltenen Mikroorganismen abgebaut
werden kénnen. Kombiniert wird diese Forschung mit dem Ziel von vorteilhaften
Eigenschaften wie z.B. Effizienzsteigerung flr die technische Anwendungsseite des
Waschprozesses.

Als vielseitige und vielversprechende Stoffklasse wurden chemisch die Polyester als
Mittelpunkt der Forschung gewahlt, insbesondere durch die Uber eine ring6éffnende
Polymerisation synthetisierten Polyester als schonende und zugleich vielseitige
Syntheseroute. Schema 1 zeigt einen Gesamtuberblick des chemischen
Forschungsschwerpunkts und der Aufgabenstellung dieser Arbeit.
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Schema 1: Ubersicht Uber die Ziele der Synthesen in dieser Arbeit, sowie die Ziele der biologischen Abbaubarkeit
und planmaRigen Anwendung der funktionellen Polymere.

Wichtiger Startpunkt der Forschungen stellt die Auswahl eines geeigneten
Ausgangsstoffes mit einem kommerziellen Cyclohexanon inklusive geeigneter
chemischen Funktionalitdt in Form einer geschitzten Amin-Gruppe dar. Eine
erfolgreiche Synthese zum Lacton erfolgt Gber eine Baeyer-Villiger Oxidation. Wie
weiter in Schema 1 dargestellt, soll die ringéffnende Polymerisation und
anschlieBende Entschitzung fur ein zentrales Plattform-Polymer sorgen. Dieser
entscheidene Punkt soll sowohl chemisch als Polyester das Ruckgrat fur eine
biologische Abbaubarkeit liefern, als auch funktional gezielt fur spezifische
Waschmittelanwendungen wie Co-Builder Uber seine Amin-Gruppe postmodifiziert
werden. Damit kénnen insgesamt die Aufgaben dieser Arbeit gezielt und effizient
Uber einen einzelnen zentralen Dreh- und Angelpunkt bewerkstelligt werden.

Zentral ist des Weiteren eine Leistungsbewertung der finalen Polymerstrukturen mit
Carboxylat-Funktionalitaten und unterschiedlichen Molekulargewichten. Methodisch
geschieht diese Bewertung als Dispergierungsmittel durch eine
Tribungsverminderung wahrend einer Titration von ausgeféallten Ca- und Mg-
Verbindungen, die die Bedingungen flir Ablagerungen in der Waschmaschine
simulieren sollen. Evaluiert werden die Ergebnisse mittels Photometrie. Aul3erdem
wird die biologische Abbaubarkeit durch Mikroorganismen nach OECD bzw. ISO-
Standardverfahren in Form einer ,leichten biologischen Abbaubarkeit‘ in wassrigem
Medium Uberpruft.
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Zusammenfassend dient diese Forschungsarbeit damit einerseits der synthetischen
Etablierung von geeigneten und neuen Polymeren als Startpunkt fir groRindustrielle
Inhaltsstoffe in der beschrieben chemischen und anwendungstechnischen
Vorgehensweise. Anderseits dient sie ebenfalls der Evaluierung jener Strukturen in
ihrer Anwendungsleistung im Wasch- bzw. Reinigungsmitteleinsatz und die
Uberprifung ihrer erwarteten biologischen Abbaubarkeit als Baustein fir eine Reihe
an zukunftigen neuen Entwicklungen auf diesem Gebiet und der Kombination aus
Nachhaltigkeit und industrieller Anwendung.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Monomerauswahl und -synthese uber Baeyer-Villiger-
Oxidation

Die unter Abschnitt 1.4 genannten Vorteile der Polyester als Polymerklasse
beinhalten u.a. gute zu erwartende biologische Abbaubarkeit und einfache
synthetische Zuganglichkeit mit breitem Anwendungsspektrum. Die
Polyestersynthese kann zielgerecht Uber die ringdéffnende Polymerisation von
Lactonen erfolgen, insbesondere durch die guten Eigenschaften zur
Polymerisierbarkeit der Siebenringe mit Caprolacton als einfachstem Vertreter.
Daraus eroffnete sich die Suche nach geeigneten Startpunkten fur die Synthese in
Form von Cyclohexanonen. Wie bereits beschrieben werden durch eine Baeyer-
Villiger-Oxidation die Cyclohexanone in die gewiinschten Lactone Uberfiihrt.[87]
Neben den Vorteilen der Polyester im Allgemeinen und der Polycaprolactone im
Besonderen ist weiter eine chemische Funktionalitat in Form eines Heteroatoms in
der Polymerkette von Interesse. Diese sind vorteilhaft fir thermischen und
biologischen Abbau der Polymerel®*! und koénnen auRBerdem Ausgangspunkt flr
chemische Postfunktionalisierungen und damit finale Anwendungseigenschaften
darstellen. Auch Verfugbarkeiten von Cyclohexanonen aus nachwachsenden
Rohstoffen sind fiir die Zukunft bekannt.[8 Damit kann insgesamt ein zentraler
Ansatz Uber ein funktionelles Polyesterrickgrat etabliert werden.

Fokussiert wurde sich auf das funktionelle Cyclohexanon tert-Butyl 4-oxopiperidin-1-
carboxylat 1, welches in Schema 2 zu sehen ist. Es verbindet eine Reihe an Vorteilen
wie kommerzielle und damit industrierelevante Verfugbarkeit, als Cyclohexanon die
Moglichkeit der Lactonsynthese und zusatzlich ein sekundares Amin innerhalb einer
spateren Polymerkette. Dies wird als gewulnschtes Heteroatom bei gleichzeitiger
Verklrzung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kette flir eine gut zu erwartende
biologische Abbaubarkeit betrachtet.3¥ Das bereits durch die géangige
tert-Butyloxycarbonyl-Schutzgruppe (Boc) geschitzte Amin kann wahrend der
Reaktionsschritte wie der ring6ffnenden Polymerisation geschuitzt bleiben und spater
synthetisch genutzt werden. Blake et al.l® zeigten gute Polymerisierbarkeit von
geschutzten, aminischen Lactonen. Daruber hinaus herrscht ein synthetisches und
anwendungstechnisch ungenutztes Potenzial, inklusive Optimierung, des spateren
Polymers als Plattform mit einem allgemein breiten Baukasten der Chemie der Amine
und damit der Moglichkeit fir umfangreiche Anwendungsmaoglichkeiten in der Zukunft,
die Uber die Forschungen in dieser Arbeit hinausgehen konnen.
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Schema 2: Monomersynthese nach Baeyer-Villiger-Oxidation von tert-Butyl-4-oxopiperidin-1-carboxylat 1 zum
Lacton tert-Butyl-7-ox0-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2 unter Reflux.[87]

Die Monomersynthese erfolgte Uber die literaturbekannte®! und verbreitete
Moglichkeit der Baeyer-Villiger-Oxidation Uber 3-Chlorbenzolcarboperoxysaure
(mCBPA), wie sie bereits theoretisch in Abschnitt 1.4 erwahnt wurde. Nach
erfolgreicher Synthese vom Monomer tert-Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2
nach 24 h wird das Ubrige Oxidationsmittel gequencht und anschlielfiend wassrig
extrahiert. Durch eine optimierte Durchfiihrung mittels Flash-Chromatographie konnte
die Aufreinigung in Ausbeuten von 86 %, verglichen mit 73 % Literaturausbeute, in
einem ca. 25-fach groRerem Mal3stab an Endprodukt 2 erfolgen.

2.2 Ringoffnende Polymerisation und Aufreinigung von ftert-
Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat

Die ringéffnende Polymerisation reprasentiert einen eleganten und praktischen
Ansatz fir die Polyestersynthese aus einem einzelnen Monomer, um ein
Homopolymer mit gezielten und definierten Eigenschaften herzustellen.
Ausgangspunkt stellt das Monomer 2 aus der Gruppe der funktionellen, cyclischen
und siebengliedrigen Lactone (Schema 2) dar, dessen sekundares Amin durch eine
Boc-Gruppe geschutzt ist.

2.2.1 Metallkatalysierte ringoffnende Polymerisation von tert-Butyl-7-oxo-
1,4-oxazepan-4-carboxylat

Die Katalyse Uber metallorganische Verbindungen stellt einen Weg zur ring6ffnenden

Polymerisation von Lactonen dar, wie sie unter Abschnitt 1.4 inklusive

mechanistischer Studien seitens der Literatur erlautert wurde. Als Startpunkt der

Forschungsarbeit an den Polymeren bzw. einer erfolgversprechenden und zu

reproduzierenden Polymerisation wurde zunachst Zinn(ll)bis(2-ethylhexanoat)

(Sn(Oct)2), ein gangiger Katalysator fiir eine Reihe von Ringoffnungen(®®, gewahlt,
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um die Polymerisation vom unter Abschnitt 2.1 synthetisierten Monomer tert-Butyl-7-
oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2 nach Schema 3 zu vollziehen.

Der Initiator ist das alkoholische Phenylmethanol und Uber sein Verhaltnis zum
Monomer wird das erreichte Molekulargewicht des Polymers maldgeblich gesteuert.
Genauer geschieht dies Uber die Anzahl an gestarteten Polymerketten, d.h. dass
eine hohe Stoffmenge an Initiator flr insgesamt kurze Polymerketten sorgt. Statt
Toluol® als bekanntes Losungsmittel wurde die Ringoffnung im Bulk bzw. in der
Schmelze durchgefihrt und so optimiert, um eine spatere Aufreinigung zu erleichtern
bzw. das Entfernen vom Losungsmittel unter Vakuum als Zwischenschritt
einzusparen.

ﬁ n(Oct),, BnOH )J\A 4
) Bqu 150 °C, 8h

O
2 P1

Schema 3: Ringéffnende Polymerisation!® mit Zinnkatalysator Sn(Oct)2 und Phenylmethanol-Initiator im Bulk vom
geschitzten Amin-Lacton 2 zum Polymer P1.[°

Polymer P1 wurde nach einer Reaktionszeit von insgesamt 8 h nach Schema 3 mit
Ausbeuten von 66 % synthetisiert. Die Aufreinigung von P1 nach der Reaktion
erfolgte Uber eine Fallung des Polymers in einem aus dem Gefrierschrank bei -18 °C
kalten Gemisch aus Hexan und Ethylacetat im Verhaltnis 10:1, in dem der
Zinnkatalysator und das Monomer, sowie andere eventuelle Verunreinigungen, wie
nicht reagierter Initiator, gut Ibslich sind. Unterschiedliche Molekulargewichte von

jeweils 11400 — und 25600 wurden wie bereits beschrieben Uber das Verhaltnis
von Initiator Phenylmethanol zu Monomer 2 eingestellt und als Absolutmethode aus
den auf einheitlichen Protonen berechneten Integralen mittels nuclear magnetic
resonance, genauer 'H-NMR-Spektroskopie, als zahlengemitteltes Molekulargewicht
Mn wie folgt ermittelt:

Integralyyg Integralyg

= - Molekul icht Molekul icht 1
" Integral; Integralyg + Integralyo olekulargwichtwg + Molekulargewicht, (D)

WE = Wiederholeinheit, MO = Monomer, I = Initiator
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Es wurden bereits in Abschnitt 1.4 einige Nachteile der ringéffnenden Polymerisation
durch Metallalkoholate wie dem hier reproduzierten Zinnkatalysator erwahnt:
Darunter fallen Empfindlichkeiten gegenuber bzw. Deaktivierung des Katalysators
durch Feuchtigkeit, akute Toxizitat und wie beschrieben Umweltbedenken. Auch die
Reaktionsfihrung selbst schliel3t Nachteile wie hohe Temperaturen von 150 °C oder
erhohte Reaktionszeiten mit ein. Da die Synthese zunachst Startpunkt der
Forschungen darstellte, wird sich weiter auf eine Alternative fokussiert und ist mit der
organokatalytischen, ringéffnenden Polymerisation gegeben, auf die im Folgenden
genauer eingegangen wird.

2.2.2 Organokatalysierte ringoffnende Polymerisation von
tert-Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat

Eine vollstandig metallfreie ringéffnende Polymerisation von Lactonen kann, wie
bereits beschrieben, allgemein Uber eine Organokatalyse erfolgen. Durch diesen
alternativen Weg konnen die bereits genannten Nachteile der Metallkatalyse
verhindert oder abgemildert werden, sodass sich auf diesen Weg fokussiert wurde.
Ein bekannter Vertreter dieser Katalysemoglichkeit ist in
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (Triazabicyclodecen, TBD)
gegeben, welches in Schema 4 zu sehen ist. Wang et al.’%l zeigten eine generelle
Polymerisierbarkeit mit TBD unter Argon-Glovebox Bedingungen in Toluol, sonderten
den Katalysator allerdings auf Grund von wenig Polymerisationskontrolle, wie z.B.
des erreichten Molekulargewichts, aus. Das ebenfalls organokatalytisch genutzte
System aus 2,3,4,6,7,8,9,10-octahydropyrimido[1,2-alazepine (Diazabicycloundecen,
DBU) und Thioharnstoff von Blake et all® ist in Betracht der Toxikologie und
Umweltaspekte, insbesondere fur die Schadigung von Wasserorganismen mit
langfristiger Wirkung, im Zuge dieser Arbeit gegenuber TBD als einzigem Katalysator
zu depriorisieren.1-93l

Wie schlie3lich im Zuge dieser Arbeit gezeigt, bietet der Organokatalysator TBD die
Mdglichkeit einer kosteneffizienten und allgemein schnellen ringéffnenden
Polymerisation des Monomer-Lactons 2 unter milden Bedingungen, genauer
Raumtemperatur, an. Dadurch kann die Kontrolle Uber das Molekulargewicht durch
das Verhaltnis von Initiator zu Monomer ohne weiteres Vorgehen gesteuert werden.
Ferner ist TBD auch toxikologisch und 6kologisch bedenkenlos und dadurch fir
einen zukunftigen anwendungstechnischen Einsatz in der chemischen Industrie fur
diese Synthesen im groRen Malstab in dieser Hinsicht maoglich. Auf den
Mechanismus von TBD als genereller Katalysator flr eine ring6ffnende
Polymerisation von Lactonen mit alkoholischem Initiator wurde in Abschnitt 1.4,
Abbildung 9, naher eingegangen.
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Schema 4: Organokatalytische ring6ffnende Polymerisation von 2 mit TBD zum Polymer P1.

Das Reaktionsschema ist in Schema 4 dargestellt, wo fur die Ring6ffnung von
Monomer 2 wie zuvor Phenylmethanol als alkoholischer Initiator gewahlt wurde.
Durch die Reaktionsdurchfiihrung bei Raumtemperatur ist eine Polymerisation ohne
Lésungsmittel im Bulk nicht mehr mdéglich. Das Komplettsystem aus monomerem
Edukt, Katalysator, Initiator und polymerem Produkt konnte vollstdndig in
Dichlormethan (DCM) gelést werden und kann als Aufreinigungsschritt nach
erfolgreicher Reaktion bei niedrigeren Temperaturen und damit energieschonend,
destillativ entfernt werden. DCM bietet auch in Sachen fortschreitender
Reaktionsfuhrung, genauer der Entfernung der Boc-Schutzgruppe des Amins,
entscheidende Vorteile, auf die ausfuhrlich in Abschnitt 2.3 eingegangen wird.

—
O O
o O

o O

o

Polymer P1a Polymer P1b —=—Polymer P1c

o

\

\ —*Monomer 2, P1a ——Monomer 2, P1b —e—Monomer 2, P1c

S~

——— »* o]
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zeit [min]

o O O

Zusammensetzung Gemisch
Monomer 2 und P1 [%]
= N W bh g o N 0

o O

Schema 5: Umsatz in Abhangigkeit der Zeit der organokatalytischen ROP von P1 als Zusammensetzung des
Monomers 2 gegentiber dem jeweiligen Polymer mit unterschiedlichen Molekulargewichten P1a-P1c.
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Das Intermediat P1 wurde isoliert, um die Polymerisationskinetik folgend néher zu
untersuchen. Schema 5 zeigt die organokatalytische ring6ffnende Polymerisation von
Lacton 2 nach Schema 4 als Umsatz gegen Zeit. Dabei wurde genauer jeweils in
bestimmten Zeitabstanden die Polymerisation mittels Essigsaure gequencht und das
Gemisch ohne weitere Aufreinigung unter Vakuum getrocknet und der Gehalt vom
Edukt tber ein 'H-NMR bestimmt. Dieser Eduktanteil wurde dann als Anteil der
gesamten Zusammensetzung von Edukt und Produkt, sowie ebenfalls der
Produktanteil, im Reaktionsgemisch aufgetragen. Fir die drei unterschiedlichen
Molekulargewichte P1a-P1c aufsteigend nach Grélle ist insgesamt eine rasche
Polymerisation mit TBD zu erkennen. P1a als kirzeste zu erwartete Polymerkette
erwirkt nach 30 Minuten Uber 98 % Umsatz. Nach 60 Minuten sind dabei fur alle
Molekulargewichte bereits Umsatze von tber 90 % zu erfassen. Bei einer gesamten
Reaktionszeit von zwei Stunden kann mit 98-99 % je nach Molekulargewicht von
einem nahezu Vollumsatz ausgegangen werden. Reproduziert mit Zinn, wie nach
Schema 3 beschrieben, ergibt sich hiermit eine schneller fortschreitende Reaktion flr
TBD mit zwei Stunden. Weitere Laufzeiten von drei oder vier Stunden, wie sie
ebenfalls vermessen und in Schema 5 dargestellt werden, fuhrten zu keinen
signifikanten Steigerungen seitens des Umsatzes.

45000
40000 "_H,,_ - —
35000 / —¥%—P1a berechnet P1a beobachtet
30000
P1b berechnet P1b beobachtet
25000
—e—P1c berechnet —=—P1c beobachtet

M, Polymere P1a-1c (g / mol)
N
o
o
o
o

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zeit [min]

Schema 6: Molekulargewichte in Abhangigkeit der Zeit wahrend der ROP von P1 als theoretisch tUber den
Umsatz berechnete gegeniiber den mittels 'H-NMR-Spektroskopie beobachteten M.

Die zahlengemittelten Molekulargewichte Mn der Polymere P1a-P1c uber die
Zeitspanne der Reaktion sind jeweils in Schema 6 dargestellt. Berechnete Werte sind
die erwarteten Molekulargewichte, wie sie mittels theoretischer Initiatorwerte nach
Formel (1) berechnet wurden. Aquivalent zum Umsatz nach Schema 5 zeigt sich ein
rascher Anstieg bzw. das Erreichen eines Plateaus flur alle drei synthetisierten
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Polymere. Nach 15 Minuten ist fur das kurze Polymer P1a ein Mn von 7000 ﬁ

erreicht, was 92 % des finalen Wertes von 7600 ﬁ entspricht. Das mittlere Polymer
P1b erreicht nach 15 Minuten lediglich 64 % seines finalen Mn, kann jedoch nach
einer Zeit zwischen 30 und 60 Minuten annahernd das endgultige Molekulargewicht
ab zwei Stunden Reaktionszeit von 17200 ﬁerreichen. Das langste Polymer P1c
verhalt sich reaktionskinetisch vergleichbar zu P1b und damit signifikant langsamer

als P1a, dessen erhohte Polymerkettenanzahl und niedrigeres endgultiges
Molekulargewicht erwartungsgemald am frihsten erreicht werden kdénnen. P1c

schlief3t seine ringdffnende Polymerisation mit einem Mn von 40400 miol ab.

Tabelle 4: Molekulargewichte und Dispersitéaten der Polymere P1a-P1c mittels ringdffnender Polymerisation nach
Schema 4.

Polymer DP2 M, berech.” [g/mol]  Mn, beob.? [g/mol]  Mn, sec® [g/mol] D¢

P1a 35 7700 7600 9000 1,19
P1b 80 17900 17200 14900 1,19
P1c 187 39600 40400 17500 1,26

a Bestimmt mittels "H-NMR-Spektroskopie (iber ein charakteristisches Signal des Initiators zur Polymerkette
entsprechend Formel (1)

b Bestimmt mittels theoretischen Werten des Initiators zum erwarteten Polymersignal im "H-NMR-Spektrum

¢ Bestimmt als Mittelwert Gber SEC in THF mit Poly(1-phenylethylen) Kalibrierstandards

In Tabelle 4 sind die nach der Kinetik erreichten Molekulargewichte des isolierten
Intermediat-Polymers P1 in ihren jeweils unterschiedlichen Kettenlangen P1a-P1c
zusammengefasst. Zur einheitlicheren Vergleichbarkeit ist ebenfalls die Anzahl an
durchschnittlichen Wiederholeinheiten als degree of polymerization (DP) gelistet,
sowie des Weiteren das bestimmte Molekulargewicht mittels size-exclusion
chromatography (SEC) und die hierlber erfassten Werte der Dispersitat (D) der
jeweiligen Polymere. Wie bereits beschrieben liegen die M von P1a-P1c bei jeweils

7600 miol, 17200 miol und 40400 miol und sind damit entsprechend den theoretisch
berechneten Werten ermittelt Gber "H-NMR-Spektroskopie.

Dem gegenuber liegen die zahlengemittelten Molekulargewichte Mn, welche Uber die
SEC bestimmt wurden, signifikant niedriger als die Uber NMR-Spektroskopie

bestimmten mit jeweils 14900 ﬁ und 17500 —=- fiir P1b und P1c bzw. dariiber im

mol
Falle vom kurzen Polymer P1a mit 9000 miol. Dies kann sich auf Grund der

Bestimmungsmethode der SEC als Relativmethode zu vermessenen Poly(1-
phenylethylen) Standards ergeben, wohingegen die Bestimmung mittels 'H-NMR-
Spektroskopie als Absolutmethode nur dem polymereigenen Initiatorstarter fur das
jeweilige Polymer gegenubersteht.
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2.2.3 Aufreinigung von Poly(tert-butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat)
durch wassrige Fallung

Um fur das weitere Vorgehen und folgende Synthesen eine gezielte Isolation des
polymeren Intermediats P1 zu bewerkstelligen, welches Uber ein Quenchen und eine
Trocknung zur Untersuchung der Kinetik hinausgeht, erfolgte ein weiterer
Aufreinigungsschritt. Dieser hatte das hauptsachliche Ziel den Organokatalysator
TBD aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Allgemein bietet eine Fallung des
Polymers P1 eine Mdoglichkeit zur direkten und schnellen Aufreinigung. Vergleichend
mit Abschnitt 2.2.1 wurde zunachst eine Fallung von P1 in Hexan bzw. als Mischung
von Hexan und Ethylacetat durchgefuhrt, die nicht erfolgreich im Entfernen des
Katalysators waren. TBD wurde nicht von P1 getrennt und fiel mit im polymeren
Niederschlag aus. Cyclohexan fuhrte zum gleichen Ergebnis. Idealerweise bleiben
unerwinschte Verunreinigungen im Fallungsmittel auf Grund von guter Ldslichkeit
bestehen, wahrend unlosliches Polymer als gereinigtes Produkt im Fallungsmittel
ausfallt und abgetrennt werden kann. Gute und damit unerwilinschte Lo&slichkeiten
von P1 zeigten sich in Toluol, Ethylacetat (EE), Aceton, N,N-Dimethylformamid
(DMF), (Methansulfinyl)methan (Dimethylsulfoxid, DMSO), Methanol, 1,4-Dioxan,
Ethoxyethan (Diethylether), Oxolan (Tetrahydrofuran, THF) und Acetonitril.

Im Gegensatz dazu war eine Fallung von P1 zur Aufreinigung nach der
ringdffnenden Polymerisation in Wasser als Fallungsmittel erfolgreich. TBD als
Katalysator ist gut wasserloslich, wahrend P1 unldslich als weiller Feststoff im
Wasser ausfiel und das Ldsungsmittel abgetrennt werden konnte. Wasser als
Fallungsmittel dient somit als kosteneffizientes Material fir eine milde und ungiftige
Variante der Polymeraufreinigung. Da eine synthetische Folgenutzung von P1
angestrebt wurde, wird unter Abschnitt 2.3 noch ein optimiertes und alternatives
Verfahren vorgestellt. Dieses verzichtet auf eine direkte Isolation von P1 und zeigt
somit ein lokales Optimum der Syntheseflhrung im Zuge dieser Forschungsarbeit.

2.3 Entfernung von polymeren Amin-Schutzgruppen unter
nicht-wassrigen Bedingungen

Die tert-Butyloxycarbonyl (Boc) Gruppe zur Schitzung des Amins an Monomer 2
diente der Verhinderung einer Ketteninitierung durch freie Amine wahrend der
ringdffnenden Polymerisation zu P1. Da das Amin zur weiteren Synthese genutzt
werden sollte, wurde als notiger Schritt die Boc-Schutzgruppe entfernt.
Literaturbekannt und als gangiges Material in der Schutzgruppenchemie wird Boc
sauer abgespalten®, sodass allgemein eine Reihe an Sauren bzw.
Substanzgemischen verwendet werden kénnen. Flr organisch I6sliche Substanzen
ist die Benutzung von Trifluoressigsaure in Lésungsmitteln wie Dichlormethan eine
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klassische Vorgehensweise der Entschiitzung®, jedoch wurde im Falle der
Entschitzung von P1 auf eine optimierte Alternative gegentber der Literatur
abgezielt. Im Hinblick auf einen spateren Anwendungszweck in Wasch- und
Reinigungsmitteln und dem direkten Wasser bzw. Abwasserkontakt wurde in diesem
Fall moglichst auf den Einsatz von Stoffen mit einer Schadlichkeit flr
Wasserorganismen mit langfristigen Folgen®® verzichtet, soweit Alternativen denkbar
waren. Zunachst wurde mit konzentrierter Salzsdure begonnen, sodass statt eines
Trifluoracetat-Gegenions nach der Entschutzung Chlorid vorlage. Das Polymer P1
wurde in Aceton gelost, um eine Mischbarkeit mit der wassrigen HCI zu erreichen.
AnschlieRend wurden 2 AQ HCI bezogen auf die Boc-Gruppen hinzugefligt und eine
Kinetik Gber die Zeit mittels "H-NMR-Spektroskopie aufgenommen. Die Nutzung von
wassriger Salzsaure fuhrt neben der gewlinschten Entschitzung der Boc-Gruppe
von P1 zu P2 auch durch eine saurekatalysierte Hydrolyse zu P2H. Eine vereinfachte
Darstellung der fur die Untersuchung relevanten Reaktionen ist in Schema 7 a)
gezeigt. Wahrend die polymeren Protonen zentral in der Kette nach einer Hydrolyse
der Ester-Gruppen spektroskopisch tber 'H-NMR eine nicht zu unterscheidene
chemische Umgebung aufweisen, ist die Abspaltung der Phenylmethanol-Gruppe mit
den entsprechenden Protonen direkt detektierbar. Da es sich um eine Untersuchung
zu rein qualitativen Trends der Entschutzung handelte, wurden Messungen zur
Fehlertoleranz depriorisiert. Als Relativmethode und vergleichbares Mall wurden
folgend die Ergebnisse der Untersuchungen der Entschlitzung so ab Schema 7 b)
aufgetragen.
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Schema 7: a) Schematisch vereinfachte Darstellung der relevanten Reaktionen der sauren Entfernung der Boc-
Schutzgruppe von P1 mittels wassriger HCI und der Polyesterhydrolyse an P2 zu einem Hydrolysefragment P2H.
b) Kinetik iber "H-NMR-Spektroskopie der Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe von P1 mittels 2 AQ konz. HCI
zu P2 bzw. P2H.

Wahrend der sauren Umsetzung mit 2 AQ HCI bezogen auf Boc fiel der Anteil der
Schutzgruppe kontinuierlich wahrend der gemessenen 8 h Reaktionszeit. Nach 3 h
waren noch knapp 9 % der Boc-Gruppen vorhanden. 6 h Reaktionszeit sorgten fur
einen Anteil von 1,1 % an Boc-Gruppen und zwei weitere Stunden auf 8 h insgesamt
bedeuteten 0,4 % Boc-Anteil an den Polymeren. Jedoch wurde eine unerwiinschte
Hydrolyse des Polyesters beobachtet, die mit 16 % nach 8 h ein Maximum erzielt.

Verglichen mit diesen Ergebnissen wurde ebenfalls eine Entschutzung der Boc-
Schutzgruppe mittels 4 AQ HCI in Form von konzentrierter Salzs&ure untersucht und
die Ergebnisse in Schema 8 dargestellt. Es konnte bereits nach 2 h Reaktionszeit
eine nahezu vollstdndige Entschitzung des Polymers P1 erreicht werden bzw.
wurden lediglich 0,2 % restliche Schutzgruppen mittels "TH-NMR detektiert. Der Anteil
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der Hydrolysefragmente des Polyesters P2H belief sich auf 13-16 %. Damit braucht
eine gesamte Reaktionszeit bei einer Boc-Entschiitzung mit 4 AQ HCI fur dieses
Polymer P1 2 h nicht zu Uberschreiten.

100
90
80
70
50 m P2H, 4 AQ HCI
= P2, 4 AQ HCI

= P1, 4 AQ HCI

Anteil am Gesamtgemisch zwischen
P1, P2 und P2H [%]

Zeit [min]

Schema 8: Kinetik Uber "TH-NMR-Spektroskopie der Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe von P1 mittels 4 AQ
konz. HCI zu P2 bzw. P2H.

Nachdem die Boc-Entschutzung mittels wassriger HCI erfolgreich war, jedoch
signifikante Anteile von Hydrolysefragmenten des Polyesters hervorbrachte, wurde
Uber eine nicht-wéassrige Route untersucht, inwiefern sich die Hydrolyse des
Polyesters minimieren lie. HCI in Dioxan bietet die gewilinschte Md&glichkeit der
nicht-wassrigen Entschitzung bei gleichzeitiger Mischbarkeit von polaren und
unpolaren Lésungsmitteln. So wurde P1 in Aceton gelést und mit 4 AQ 4 M HCI in
Dioxan, bezogen auf die Boc-Gruppen, versetzt und anschlieBend in MeCN gefallt
und zentrifugiert. Die Ergebnisse der Entschitzung Uber die Zeit als Anteile des
Polyesters mit freiem Amin, seiner abgebauten Fragmente und der Boc-
Schutzgruppen sind folglich in Schema 9 gelistet.
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Schema 9: Kinetik tiber "TH-NMR-Spektroskopie der Entschiitzung der Boc-Schutzgruppe von P1 mittels 4 AQ HCI
in Dioxan zu P2 bzw. P2H.

Nach 60 Minuten kommen auf die entschitzen, aminischen Polyestergruppen ein
Anteil von 4,9 % fortwahrend geschutzter Amin-Gruppen. Im weiteren Verlauf
reduziert sich der Boc-Anteil auf 0,3 % nach zwei Stunden bzw. ist nach drei Stunden
nicht mehr detektierbar Gber die Ermittlung mittels 'H-NMR-Spektroskopie, womit
eine Entschutzung der Amine als vollstandig anzunehmen ist. Der Anteil der
detektierten Hydrolysefragmente betragt 2,3 % und erreicht nach drei Stunden ein
Maximum von 4,3 %. Im Vergleich der bereits erwéhnten 13-16 % der Entschitzung
mittels konz. Salzsdure aus Schema 8 ergibt sich die gewlinschte Reduzierung
mittels nicht-wassriger Route. In seiner Gesamtheit kann mit 4 AQ HCI nach einer
Reaktionszeit von zwei Stunden die abgeschlossene Entschitzung angenommen
werden.

In einem optimierten Prozessverlauf gelang es des Weiteren auf die erwdhnte
Aufreinigung mittels Fallung in Acetonitrii und anschlieBender Zentrifugierung
ganzlich zu verzichten. Die Synthese der Ring6ffnung, wie sie in Schema 4
dargestellt ist, findet unter Verwendung von DCM als L&ésungsmittel statt. Anstelle
einer Isolierung des geschitzten Polymers wurde nach einer Reaktionszeit von 2 h
direkt eine Zugabe von 4 AQ 4 M HCI in Dioxan-Lésung vollzogen, sodass die
Entschitzung der Boc-Gruppe in situ ohne weitere Aufreinigung geschehen kann.

Diese optimierte Route ermdglicht die Einsparung von Material und Arbeitsschritten
bzw. Energie- und Zeitaufwand wie die Zwischenfallung des intermediaren Polymers
P1. Nach der Saurezugabe findet im Laufe von 2 h eine Weiltribung der
Reaktionslésung statt, die eine erfolgreiche Entschitzung angibt und letztlich in einer
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Ausfallung des entschutzen Polymers endet. Das finale Reaktionsschema der Boc-
Entschitzung von P1 zum gewinschten Polymer mit freiem Amin P2 Gber HCI in
Dioxan und DCM ist in Schema 10 gezeigt. Durch eine generell gute Loslichkeit im
bei der Ringéffnung verwendeten Ldésungsmittel DCM vom Katalysator TBD,
Monomer 2 und Edukt-Polymer, jedoch eine schlechte Loslichkeit vom Produkt-
Polymer P2 zeigt sich die Ausfallung von P2 dienlich bei der Aufreinigung bzw.
Abtrennung der anderen unerwunschten Bestandteile. AbschlieRend wurde eine
Filtration und eine Wasche mit DCM von P2 durchgefuhrt.

o 0
HCI in Dioxan
© /'L ~ DCM,RT, 2h ©/{O ”&/}1
P2

o O
P1

Schema 10: Abspaltung der tert-Butyloxycarbonyl (Boc) Schutzgruppe des Amins an Polymer P1 unter sauren
Bedingungen zu Polymer P2. Vereinfachte Darstellung ohne Beriicksichtigung von pH bzw. Ladungen oder
zwitterionischem Verhalten.

Vergleichbare Ergebnisse im Hinblick auf Hydrolysefragmente wurden mit den
ebenfalls 4 AQ 4 M HCI in Dioxan zwischen dem Prozess des Ldsens, Entschiitzens
und Fallens in Aceton bzw. MeCN und der beschriebenen vereinfachten
Reaktionsfiihrung in DCM erzielt. So wurden mittels "H-NMR-Spektroskopie Werte
von 3,3 %, 3,4 % und 5,0 % bei jeweils sich unterscheidenden Molekulargewichten,
auf die im Folgenden naher eingegangen werden, erreicht. Die Ergebnisse stellen
die Minimierung im Hinblick einer Hydrolyse dar und es konnte somit eine erfolgreich
effiziente Durchfuhrung der Boc-Entschutzung von P1 erreicht werden. Im weiteren
Verlauf konnte somit ebenfalls das Ziel weiterverfolgt werden, eine synthetische bzw.
anwendungstechnische Nutzbarkeit der aminischen Gruppen im Polymerrickgrat zu
vollziehen.

Mit der Einstellung des Verhaltnisses vom Initiator Phenylmethanol zum Monomer 2
wurden, wie bereits beschrieben, unterschiedliche Molekulargewichte bei der
ringdffnenden Polymerisation erreicht, dessen Ergebnisse in Tabelle 4 beschrieben
wurden. In Tabelle 5 sind ermittelte charakteristische Werte von P2a-P2c mit
jeweiligen Polymerisationsgraden, zahlengemittelten Molekulargewichten und
physikalisch-chemischen Charakteristika wie Schmelz- bzw.
Glaslubergangstemperaturen aufgelistet.

Durch unterschiedliche chemische Strukturen bietet sich der Vergleich vor und nach
der Entschitzung des DP im Gegensatz zu den Werten der zahlengemittelten
Molekulargewichte direkt an, welche als Absolutwerte der detektierten Polymere Uber
"H-NMR-Spektroskopie bestimmt wurden. Wahrend bei Polymeren 2a und 2b
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vergleichbare DP von 32 und 82 zu ursprunglich 35 und 80 erreicht wurden,
unterscheidet sich das grof3te Polymer 2¢ starker mit 187 zu 133 und zeigt somit eine
Verkleinerung durch mogliche Umesterungs- oder Hydrolysereaktionen. Der Einfluss
solcher Reaktionen auf Unterschiede in einem DP zeigt sich erwartungsgemafn bei
langkettigen Polymeren deutlicher, da der prozentuale Unterschied bei einer
jeweiligen Kettenspaltung z.B. in der Mitte des Polymers groRer ist. Da es sich um
eine vergleichende Untersuchung von Polymereigenschaften und
anwendungstechnischem Verhalten zwischen den jeweiligen P2a-P2c bzw. von
daraus folgenden Postfunktionalisierungspolymeren handelt, ist ein exaktes
Molekulargewicht kein direktes Ziel, sondern zunachst der reine Vergleich der
Eigenschaften untereinander. Bei erfolgreichem Einsatz der Polymere und einer
Untersuchung der Kettenlangen kénnen weitere Optimierungsreaktionen und z.B.
Unterschiede in Dispersitaten in Betracht gezogen werden, die Uber den Inhalt dieser
Arbeit hinaus gehen.

Mittels SEC bzw. gel permeation chromatography (GPC) wurden jeweils zwei
verschiedene Methoden mit Mehrfachbestimmungen der Molekulargewichte
durchgefuhrt und entsprechend Salzzusatze variiert, welche zu keiner erfolgreichen
Messmethodik in diesem Falle fUhrte. Zahlengemittelte Molekulargewichte von unter

100 ﬁ und Dispersitaten von knapp 300 bis 500 werden als nicht reprasentativ

eingestuft. Da allgemein die SEC als Relativmethode mit Kalibrierstandard, der sich
ferner mit Polyacrylsduren oder Polyethylenglykolen chemisch in Struktur,
Funktionalitdt und Ladung zu den zu untersuchenden Polyestern unterscheidet,
zurlickgreifen muss, werden die Ergebnisse der 'H-NMR-Spektroskopie in diesem
Fall als Absolutmethode als zu bevorzugen betrachtet. Kleine Messfraktionen, sowie
auch weitere allgemeine Unterschiede, konnten sich aus den bereits beschriebenen
Hydrolysen oder z.B. saurekatalysierten Umesterungsreaktionen, auch u.a. durch
terminale Alkohol-Gruppen, ergeben. Auch Erhéhungen von D kénnen hierin generell
begrindet liegen. Zusatzliche Differenzen kdnnen sich aus den Salzzusatzen im
Laufmittel wie Dinatriumdihydrogenphosphat bzw. Natriumhydroxid oder einem
Zusatz von Ammoniak ergeben. Neben den erwahnten Effekten kann Uberdies der
Polyelektrolyteffekt!®! signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse der SEC-Messungen
haben. AbschlieRend wurde so in Anbetracht der Effizienz und Relevanz in diesem
Fall auf eine weitere Methodenentwicklung der SEC-Analytik zu Gunsten der 1H-
NMR-Spektroskopie verzichtet und die Ergebnisse als nicht reprasentativ oder
hochstens  nicht  zweifelsfrei  indikativ  betrachtet. Im  Hinblick  auf
Postfunktionalisierungen zeigen Vergleiche mit Polyacrylsduren, welche als Co-
Builder Standard fiir Waschmittel eingesetzt werden, dass Polymere mit einer D von
>10 im Standardpolymer anwendungstechnisch Einsatz finden oder indikativ auch
Verbesserungen zeigen konnten. Diese Art der Optimierung ist im Verlauf allerdings
ruckstellig, da ein primarer Fokus zunachst auf der Leistung bzw. eigentlichen
Eignung als Co-Builder Polymer im Vordergrund steht.

Nichtsdestotrotz konnten Ausbeuten von 79 % bis 82 % mit dem beschriebenen
Prozess aus Schema 10 erzielt werden. Das Vorhandensein von
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Glasubergangstemperaturen Tg mit Werten von -48 °C bis -51 °C deuten auf eine
amorphe Polymerstruktur, da gleichzeitig keine Schmelztemperaturen Tm Uber die
DSC fur kristalline bzw. semikristalline Bereiche im Polymer detektiert werden
konnten.

Tabelle 5: Charakteristika der Polymere P2a-P2c¢c nach ringéffnender Polymerisation und anschlieRender
Entschiitzung in situ nach Schema 10.

My M, sec?

(g/mol)  (g/mol) D° Tg°(°C) Tm°(°C) Ausbeute® (%)

Polymer DpP@

P2a 32 4900 73 299 48 - 80
P2b 82 12500 73 392 -47 - 79
P2c 133 20200 94 502 -51 - 82

a Bestimmt mittels '"H-NMR-Spektroskopie (iber ein charakteristisches Signal des Initiators zur Polymerkette
entsprechend Formel (1)

b Bestimmt als Mittelwert (iber wassrige SEC mit Polyethylenglykol Kalibrierstandards

¢ Ermittelt Gber DSC Messungen bei einer Heizrate von 10 K/min

d Ermittelt Gber mPolymerprodukt/(mAusgangsmateriaI+mReaktanden)

2.4 Losemittel und pH-Stabilitat von Poly(1,4-oxazepan-7-on)
und Umlagerung zum Polyamid

Nach erfolgreicher Entschitzung der aminischen Gruppen von Boc bei den
Polymeren P2a-P2c aus dem vorausgegangenen Abschnitt wurde weiter eine
synthetische Postfunktionalisierung der Amine verfolgt. Vorbereitend hierzu diente
eine Untersuchung der Losemittel und pH-Stabilitdt der Polyester, da basische
Bedingungen fur das sauer vorliegende -NH2*- synthetisch als Nukleophil von Vorteil
sind und so Stabilitdtsuntersuchungen zielfUhrend fur weitere Synthesen der P2
Polymere waren.

Der nach der Entschitzung mittels HCI sauer vorliegende Polyester P2 zeigte
Ldslichkeiten in Wasser und Methanol, wobei eine Loslichkeit in Wasser ein wichtiger
Bestandteil der generellen Ambitionen fir die Polymere dieser Arbeit darstellt.
Insbesondere fir die gewlnschten postfunktionalisierten Polymere, die aus P2
hervorgehen und auf die im spateren Verlauf naher eingegangen wird, ist eine
Wasserldslichkeit essenziell fur die Formulierung und Anwendung als
Waschmittelzusatzstoff aus der Gruppe der Co-Builder. Abseits hiervon werden
bezogen auf den Plattform-Polyester P2 geringere Ld&slichkeiten in polaren
Lésungsmitteln wie MeCN, DMF oder DMSO unter neutralen oder basischen
Bedingungen signifikant erhdht. Komplikationen der Polymerstabilitat unter
basischen Bedingungen beruhen jedoch auf dem bekannten Phanomen der
intramolekularen Umwandlung von Estern mit Amin-Gruppen[®9.97-99],
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Wie in Schema 11 dargestellt, liegt der Polyester P2 zunachst wie erwahnt nach der
Entschitzung in seiner Saureform vor. Unter basischen Bedingungen kann das Amin
als -NH2*- einfach deprotonieren und als Nukleophil seinen benachbarten Carbonyl-
Kohlenstoff angreifen. Dadurch kann die eigentliche Acyl-Umwandlung stattfinden, in
der das Polyesterriickgrat von P2 (neutrale bzw. basische Form) mit seinem
sekundaren Amin in der Kette zum Polyamid P2Amid inklusive des alkoholischen
Seitenarms reagiert. Eine hydrolytische Spaltung von P2Amid zentral in der
Polymerkette fuhrt zu P2AmidH als ein mdgliches Hydrolysefragment, wie in
Schema 11 dargestellt. Im Verlauf der Reaktion wird so der Polyester P2 fortlaufend

umgewandelt.
Q Base
o OH - 5
n
P2 (s Cr

2 (sauer)

C/{ Mq\WN\/\OH s

(neutrale Form)

H,O

o

Hydrolyse

o) o)
HO N N>OH
Ao +
X +

OH P2AmidH

@W%w

P2Amid

Schema 11: Intramolekulare Umwandlung des Polyesters P2 unter basischen Bedingungen zum linearen
Polyamid P2Amid und schematisch vereinfachte Darstellung der Hydrolyse von P2Amid an einer Stelle zentral in
der Wiederholungseinheit zu P2AmidH.[89.97-99]
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Diese Art der Polymerumwandlung aus Schema 11 als Nebenreaktion ist im Zuge
dieser Arbeit unerwinscht, da der Hauptfokus auf den Polyestern als biologisch
abbaubare Stoffklasse und die synthetische Nutzung des sekundaren Amins in
Postfunktionalisierungen liegt. Eine generelle synthetische oder
anwendungstechnische Entwicklung von Polyamiden im Allgemeinen oder von
P2Amid im Speziellen ist in diesem Zusammenhang denkbar, jedoch liegt wie
beschrieben der primare Fokus zunachst auf den Polyestern, ihrer synthetischen
Nutzbarkeit und damit auch der Untersuchung zur Verhinderung von unerwunschten
Nebenreaktionen. Fur theoretische und mechanistische Studien zu O-N/Acyl-
Umwandlungen wird auf die Literatur verwiesen.[®:97-%9 Eine Postfunktionalisierung
der Amin-Gruppen von P2 sorgt fur synthetisch neuartige Molekile, die flr den
Anwendungszweck als Dispergierungsmittel bzw. Co-Builder in Konsumgitern
untersucht werden sollen. Um diese weiterfihrenden Synthesemdglichkeiten
auszuschopfen, wurde im Vorfeld die Stabilitat von P2 untersucht. Die Kontrolle oder
Optimierung der Stabilitat bzw. des Gleichgewichts von Polyester und Polyamid kann
im Verlaufe Aufschlisse Uber mdgliche Synthesebedingungen zur gewilnschten
Postfunktionalitat geben wund zielfihrend eine unerwinschte Nebenreaktion
unterdrucken lassen.

Schema 12 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung zur Polyesterstabilitat von P2 in
den Losungsmitteln MeCN, DMF, DMSO und MeOH als sauer vorliegendes Polymer
nach der Entschutzungsreaktion aus dem vorangegangenen Abschnitt. Dies diente
als Grundlage bzw. Voraussetzung spaterer Untersuchungen und Synthesen als rein
quantitative Untersuchung bzw. Vorauswahl an Losungsmitteln, in der eine
quantitative Bestimmung von Fehlertoleranzen als weniger zielflihrend gegenlber
den qualitativen Untersuchungen fiir diesen Abschnitt eingestuft wurde. Uber 5 Tage
wurden die Polymere bei Raumtemperatur in den LOsungsmitteln gerihrt, jeweils
"H-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt und auf Hydrolysefragmente P2H bzw.
Abspaltungen von Initiatormolekllen hin betrachtet. Dabei blieb im Allgemeinen der
detektierte Anteil des Polyesters P2 gleichbleibend stabil. In MeCN betrug der
P2-Anteil zwischen 94 % und 95 %. DMF und DMSO zeigten ebenfalls keine
signifikanten Veranderungen in jenem Bereich und erreichen Anteile von 97-98 %. Im
nucleophilen Ldsungsmittel MeOH, welches theoretisch die Polyestereinheiten
beglnstigt angreifen bzw. spalten kénnte, war Gber den gewahlten Zeitraum ebenso
keine solche Reaktion signifikant feststellbar, sondern stabile Anteile des Polymers
P2 von 97 % sind nach 5 Tagen im NMR nachgewiesen worden. Ein
saurekatalysierter nucleophiler Angriff bzw. eine Hydrolyse ist hiermit Uber 5 Tage
kinetisch nicht signifikant festzustellen. Damit zeigt sich auch insgesamt ein kinetisch
stabiler Zustand Uber 5 Tage von P2 in den hier betrachteten Lésungsmittel MeCN,
DMF, DMSO und MeOH. Synthetische Fortsetzungsreaktionen der Amin-Gruppen
vom Polyester P2 sind schlussfolgernd in erster Linie mit diesen Losungsmitteln
umsetzbar.
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Schema 12: Lésungsmittelstabilitat des Polyesters P2 tel quel unter sauren Bedingungen als Anteil von P2
gegenuber Restfraktionen Hydrolysefragment P2H bzw. Polyamid P2Amid und P2AmidH in MeCN, DMF, DMSO
und MeOH.

Nach den Grundlagen der Stabilitat der Polyester im Sauren aus Schema 12 bildete
eine Untersuchung im Basischen wichtige Erkenntnisse zu spateren
Synthesemdglichkeiten von P2, da, wie bereits beschrieben, das sauer vorliegende
Amin -NH2"- in seine neutrale und damit nukleophile Form fur erweiterte
Postfunktionalisierungen tUberfihrt werden sollte. Eine Nebenreaktion zum Polyamid,
wie sie in Schema 11 beschrieben wurde, galt als unerwiinscht und ihre Minimierung
wurde im Folgenden angestrebt.

Die Auswahl an kommerziell verfugbaren Basen wurde durch die vorherige Auswahl
an Ldésungsmitteln bzw. durch die Léslichkeiten der jeweiligen Basen in nicht-
wassrigen Medien beeinflusst, u.a. NaOAc, NaH wurden hiermit ausgeschlossen. So
wurden auch Basen wie KOH, NaOH, NaHCOz3 in wassrigen Medien auf Grund von
direkten basischen Hydrolysebedingungen nicht betrachtet. Verbreitete organische
und nicht oder gering nukleophile Basen mit guter Verfugbarkeit und L&slichkeit
zeigten sich in den sterisch gehinderten Amin-Basen N-ethyl-N-isopropylpropan-2-
amin (DIPEA) und dem im Vergleich geringfligig weniger gehinderten Triethylamin
(TEA), welche zunachst in Schema 13 a) mit MeCN als Ldésungsmittel untersucht
wurden. Dabei wurde 1 AQ Base zu polymerem Amin fir P2 hinzugefugt und tber
die Zeit der Anteil an unverandertem, stabilen P2 Polyester mittels 'H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Bei dieser Stoffmenge an hinzugefiigter Base von 1 AQ
war eine Umwandlung von Polyester zu Polyamid signifikant detektierbar und musste
generell fir spatere Postfunktionalisierungsreaktionen von P2 beachtet werden.
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Nach 24 h waren noch respektiv 39 % bzw. 42 % des Polyesters mit TEA oder
DIPEA detektierbar. Im Verlauf von bis zu 4 Tagen nahm der P2-Anteil weiter ab, im
Falle von TEA von weiteren 30 % auf finale 18 %. Dagegen fiel die Umwandlung zum
Polyamid P2Amid fur DIPEA insgesamt geringer aus und erreichte schlie3lich einen
detektierten Endwert der Messreihe nach 4 Tagen von 25 %. Im direkten Vergleich
der aminischen Basen ist zwecks Minimierung der Nebenreaktion von P2 DIPEA
gegenliiber TEA zu bevorzugen, wobei wie gezeigt in beiden Fallen signifikante
Anteile vom Polyamid gebildet wurden.
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Schema 13: Basenvergleich TEA, DIPEA und ggf. K2COs in je MeCN (a), DMF (b) und DMSO (c) als Stabilitat
des Polymers P2 bezogen auf den Anteil dieses Polyesters selbst gegenuber Restfraktionen Hydrolysefragment
P2H bzw. Polyamid P2Amid und P2AmidH.

Als weiteres Lésungsmittel wurde folgend DMF untersucht. Zuséatzlich zu den bereits
beschriebenen organischen Basen DIPEA und TEA wurde auch, auf Grund von
akzeptablen Léslichkeiten, K2COs als anorganische Base untersucht. Schema 13 b)
zeigt den Vergleich dieser Basen untereinander im zeitlichen Verlauf Gber den Anteil
des Polyesters P2. K2COs liel3 bereits nach 24 h keine detektierbaren Polyester-
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Anteile im '"H-NMR erkennen, was auch nach 48 h und 96 h unverandert blieb. Im
Gegenteil konnte so indikativ von einer vollstandigen Umwandlung von Polyester P2
zu Polyamid P2Amid nach spatestens 24 h ausgegangen werden. Fur zukunftige
Arbeiten, die Uber den Inhalt von dieser hinausgehen, bietet K2CO3s als Base damit
eine zielgerechte Synthesemaoglichkeit zum Polyamid P2Amid. In diesem Fall wurde
dagegen durch die beschriebenen Grinde zwecks Minimierung der Polyamid-
Nebenreaktion von dieser Base abgesehen.

Fir TEA wurden im Verlauf von 24 h, 48 h und 96 h Anteile von P2 von je 28 %,
19 % und schlieBlich 5 % erreicht. Signifikant unterschieden sich die Ergebnisse mit
DIPEA als Base, bei denen ein maximaler P2 Polyester-Wert von 74 % nach 24 h
detektiert wurde. Nach 4 Tagen sank dieser Wert auf bis zu 11 % herab. Diesen
Ergebnissen lag jedoch eine geringere Loslichkeit des Polyesters P2 im System
DIPEA/DMF zu Grunde, auf die in detaillierten Untersuchungen durch eine Trennung
von Lésungsmittelsystem und Niederschlag im spateren Verlauf naher eingegangen
wird.

In DMSO als Ldsungsmittel in Schema 13 c) wurden ebenfalls als Basen TEA,
DIPEA und K2COs auf Grundlage der Anteile des stabilen Polyesters P2 hin
verglichen. K2COs zeigte dabei bereits nach 24 h eine fast vollstandige Umsetzung
vom Polyester zum Polyamid P2Amid mit lediglich 1 % detektierbarem Anteil an P2.
Dies geschah aquivalent zu den Beobachtungen in DMF als Ldésungsmittel, bei
denen ebenfalls K2CO3 den schnellsten Umsatz der Nebenreaktion zeigte und damit
die Base auch in DMSO fur die hier angestrebten potenziellen
Postfunktionalisierungen unbrauchbar erschien.

Amin-Basen TEA und DIPEA zeigten erwartungsgemal} einen insgesamt hdheren
Gesamtgemischanteil an Polyester P2. So wurden fur TEA nach 24 h noch 28 %
detektiert, die im Verlauf von 48 h und schliel3lich 96 h auf 25 % und 19 %
herabsanken. Vergleichend mit DIPEA ergaben sich geringfligig hohere Anteilswerte
von 31 %, 26 % und 20 % nach jeweils 24 h, 48 h und 96 h. Damit kann im Hinblick
auf die Nebenreaktion zum Polyamid P2Amid von einer grotmdéglichen kinetischen
Behinderung des Polyesters durch DIPEA in DMSO als Lésungsmittel ausgegangen
werden. Ahnliche Vergleichswerte zwischen TEA und DIPEA lassen sich auf Grund
ihrer ahnlichen Eigenschaften als sterisch gehinderte Amin-Base und Basizitat
annehmen.

Verglichen mit den bereits beschriebenen Losungsmittein MeCN, DMF und DMSO
ergibt sich ein anderes Gesamtbild des Reaktionsverlaufes in MeOH. Als polares und
protisches Losungsmittel wurden mit den jeweiligen Basenzusatzen TEA, DIPEA und
K2COs nach 24 h keine Anteile des unveranderten und gewinschten Polyesters
P2 mehr lber das "H-NMR detektiert. Schema 14 zeigt dies beispielhaft mit 14 a) als
Ubersicht der Polymere und 14 b) als Untersuchung anhand von DIPEA, welches
sich zuvor in MeCN, DMF und DMSO als glnstigste Base fur die Polyesterstabilitat
erwies. Nach 24 h wurden keinerlei Anteile von P2 detektiert, sondern nur Anteile des
Polyamides P2Amid mit knapp 97 %. Restliche Fraktionen wurden dem Hydrolyse-
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Anteil des Polyamids zugeordnet. Nach 48 h und 96 h erhéht sich lediglich dieser
Hydrolyse-Anteil durch eine teilweise Hydrolyse, potenziell durch Methanol bzw.
Methanolat, bis zu einem Maximum von 14 % nach 96 h. Somit ist MeOH ungeeignet
hinsichtlich der Polyester-Stabilitat bzw. sehr geeignet fir eine eventuelle Polyamid-
Umlagerung des urspringlichen Polyesters P2 nach Schema 11.
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Schema 14: a) Ubersicht der fiir die Stabilitatstiberpriifung von P2 relevanten Polymere P2, P2H, P2Amid und
P2AmidH. b) Anteile am Gesamtgemisch von P2, P2H, P2Amid und P2AmidH uber die Zeit als Stabilitat von P2
in MeOH mit DIPEA als basische Komponente. Eine Abwesenheit von P2 ist mittels gestricheltem, blauen Kasten
verdeutlicht.
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Schema 15: Lésungsmittelstabilitdt des Polyesters P2 mit DIPEA als Anteil von P2 gegenuber Restfraktionen
Hydrolysefragment P2H bzw. Polyamid P2Amid und P2AmidH als zusammenfassende Gesamtubersicht von
MeCN, DMF, DMSO und MeOH uber die Zeit. Eine Abwesenheit von P2 in MeOH ist mittels gestricheltem,
gelben Kasten verdeutlicht.

Da sich DIPEA, wie beschrieben, als beste Base fur die Stabilitdt von P2 gezeigt
hatte, wird in Schema 15 der direkte Vergleich der vier Lésungsmittel MeCN, DMF,
DMSO und MeOH zusammenfassend dargestellt. Ein abweichend hoher Anteil vom
Polyester P2 nach 24 h in DMF von 74 % gegeniuber den anderen Lésungsmitteln
lie@ auf DMF als geeignetstes Ldésungsmittel schlieRen, wobei die Léslichkeit des
Polyesters zusatzlich in Betracht gezogen werden muss. So wurde keine vollstédndige
Lésung in DMF unter den Parametern Uber den gemessenen Zeitraum von 24 h
erreicht, auf das im weiteren Verlauf in Detailmessungen genauer eingegangen wird.
Das Absinken des Polyester-Anteils auf 33 % nach 48 h und schlielich auf 11 %
nach 96 h zeigte im Vergleich zu den anderen L&sungsmitteln eine Reihung und
damit mdégliche Eignung fur weitere Synthesen nach Polyester-Anteil von MeCN >
DMSO > DMF > MeOH. Des Weiteren sollte fur die Betrachtung der Syntheseroute
fur Postfunktionalisierungsreaktionen von P2 die Méglichkeiten zur Aufreinigung bzw.
Abtrennbarkeit des Lésungsmittels bedacht werden. MeCN und MeOH bieten mit
geringeren Siedepunkten verglichen mit DMSO und DMF eine energieschonendere
und damit einfachere und kosteneffizientere Abtrennbarkeit durch Destillation z.B. im
Vakuum an.

Untersucht wurde im weiteren Verlauf der Zeitraum von 2-6 h als detailliertere
Messreihe zum direkten Vergleich der Lésungsmittel bzw. fur Annaherungen zu
tiefergehendem Verstandnis des Verhaltens von P2 bezogen auf die Polyamid-
Umlagerung in gegebenen Umgebungen. Bei einer Postfunktionalisierung, die eine
Reaktionszeit von unter 6 h aufweisen kénnte, kann der betrachtete Zeitraum dieser
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Messreihen ebenfalls entscheidend auf die Ergebnisse der gewulnschten
Produktbildung sein. Deshalb wurden nur MeCN, DMF und DMSO betrachtet,
ebenso auf Grund der unerwilinscht starken P2Amid Polyamidbildung in MeOH.

Schema 16 a) stellt die Resultate der Polyester-Polyamid-Reaktion von P2 in MeCN
als Teilfraktionen vom jeweiligen urspringlichen Polyester, dem Polyamid P2Amid,
sowie den Hydrolysefragmenten des Polyesters P2H und des Polyamids P2AmidH
dar. Nach 2 h waren vom zu maximierenden Polyester-Anteil noch 58 % detektiert
worden und das Polyamid hatte sich zu 33 % gebildet. 8 % entfielen auf Hydrolyse-
Anteile des Polyesters. Im zeitlichen Verlauf sank die Polyester-Fraktion wie erwartet
weiter ab. 6 h markierte Polyester-Werte von 47 %. Nach 24 h wurde dem Anschein
nach ein Gleichgewichtszustand des Polyamid-Anteils von knapp 64 % erreicht,
sodass weiter sinkende Anteile des Polyesters entweder selbst geringfugig
hydrolysiert wurden oder sich bildendes Polyamid ebenfalls hydrolysiert werden
konnte. Fokus war eine rein qualitative Untersuchung. Schwankungen der Messwerte
bzw. Fehlertoleranzen waren so toleriert und kénnen u.a. auf unzureichende
Loslichkeiten in bestimmten Zeitintervallen zurlckzuflhren sein, da wie bereits
angedeutet die Loslichkeit des Polymers mit dem pH-Wert bzw. der Basenzugabe je
nach Losemittel verandert wurde und so geringe Abweichungen je nach Zeitraum
auftreten konnten.
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Schema 16: Anteile am Gesamtgemisch von P2, P2H, P2Amid und P2AmidH Uber die Zeit als kurzzeitige
Untersuchung der Stabilitat von P2 zur Umwandlung zu P2Amid in MeCN (a), DMF (Lésungsmittel b, Feststoff c)
und DMSO (d) mit DIPEA als basische Komponente.

In Schema 16 b) und c) dargestellt, wurde durch Messreihen in klrzeren
Zeitabstédnden von 2 h bis 96 h das differenzierte Verhalten von P2 in DMF unter
basischen Bedingungen mit DIPEA-Zugabe untersucht. Dies ergab insbesondere
Aufschluss Uber die bereits erwahnte scheinbare Eignung von DMF als geeignetstes
Lésemittel der Polyesterstabilitdt bzw. Postfunktionalisierungsreaktionen. Die
Aufteilung der Untersuchungen in DMF in Schema 16 b) und c) zeigt im Detail in
Schema 16 b) das Lésungsmittel selbst, aus welchem zwecks Messung mittels
"H-NMR-Spektroskopie die polymeren Anteile gefallt wurden. Dagegen wurden in
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Schema 16 c) feste Niederschlage, falls zum gemessenen Zeitpunkt vorhanden,
untersucht. Im Zeitraum von 2 h bis 24 h lagen sowohl geloste als auch ungeloste
Fraktionen vor, wahrend zum Zeitpunkt der Messung nach 48 h eine vollstandige
Lésung beobachtet wurde. Aus diesem Grund konnte keine Isolierung einer
Niederschlagsprobe nach 48 h in Schema 20 erfolgen. Nach 96 h hingegen war
umgekehrt keine Messung einer gefallten Losemittelprobe umsetzbar, was in
Schema 16 b) dargestellt ist. Dies zeigt insgesamt das differenzierte Loseverhalten
der polymeren Anteile in DMF. Ein steigender pH-Wert mit Basenzugabe fuhrte zur
P2Amid Polyamid-Bildung, wobei das Polyamid selbst im Ubergang der Bildung
immer besser in DMF geldst wurde, bis es abschlieRend bei ausreichend hohem
Anteil wieder ausfiel. Ein begunstigtes Loseverhalten liegt somit in der Mischfraktion
von Polyester und Polyamid, wie es im Ubergangszustand wahrend der Umlagerung
vorliegt, vor. Deren Ladung und Zustand konnte so dem Anschein nach von DMF als
polares und aprotisches Losungsmittel in LOsung gebracht werden. Zusatzlich sei auf
DMF als Amid und damit der chemischen Ahnlichkeit bzw. auch Ubereinstimmung an
funktionaler Gruppe zum Polyester-Polyamid-Mischpolymer verwiesen, was indikativ
ebenfalls beglnstigende Losemitteleigenschaften in diesem Falle hervorrufen kann.

Die Anteile an gewlnschtem Polyester P2 unterschieden sich signifikant zwischen
den gemessenen Fraktionen bei selben Zeitpunkten in Schema 16 b) und c). So lag
geldst bereits nach 2 h ein Polyesteranteil von 36 % vor, hingegen als Feststoff bei
90 %. Wie erwartet konnte der Polyester als Feststoff durch die Phasentrennung
kinetisch kaum zum Polyamid reagieren. Auch nach 24 h waren noch 85 % der
gemessenen Niederschlagsfraktion zu 85 % P2. Im DMF gelGst stieg der Anteil des
Polyamids von anfanglichen 54 % nach 2 h auf maximale 63 % nach 48 h an. Wie
bereits beschrieben, anderte sich das Loseverhalten zur vollstandigen Losung nach
48 h bis hin zur Ausfallung nach 96 h und damit der Polyamid-Anteil auf den in
diesem Zeitraum gemessenen Maximalwert von 71 %.

Um einen Vergleich von Ergebnissen heranzuziehen, wurde ebenfalls DMSO als
Lésungsmittel in den beschriebenen Zeitrdumen untersucht und in Schema 16 d)
dargestellt. Der Anteil des Polyamids konnte nach 2 h bereits signifikant detektiert
werden mit 54 % und steigerte sich im Verlaufe von 96 h auf bis zu 67 %. Aquivalent
war der Polyester-Anteil stetig am Sinken bis zum Minimum von 17 % nach 96 h,
wohingegen Hydrolyseanteile von Polyester und Polyamid jeweils steigend mit
maximal 11% bzw. 4 % zu identifizieren waren. Betrachtet Uber die gesamten
Fraktionen zeigte DMSO mit einer guten Ldéslichkeit fir sowohl Polyester als auch
Polyamid eine, fur diese Zwecke unglnstigen Bildung zum Polyamid-Produkt. Des
Weiteren kombiniert DMSO dies mit einem hohen Siedepunkt und damit einer
eingeschrankten Abtrennungsmoglichkeit Uber Destillation gegenuber MeCN als
Ldsungsmittel.
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Als weiterer Einflussparameter wurde der Temperatureinfluss im Hinblick auf die
Nebenreaktion der Bildung von P2Amid mit dem Vergleich von 0 °C mit dem
Reaktionsverlauf bei Raumtemperatur untersucht. Auf Grund der Erstarrung von
DMSO bei diesen gemessenen niedrigen Temperaturen von 0 °C wurden hierbei
MeCN und DMF miteinander verglichen und DMSO als Referenz eingefigt.

Die Ergebnisse von MeCN sind in Schema 17 a) gezeigt. Insgesamt liel3, wie zu
erwarten, das Herabsinken der Temperatur die Nebenreaktion der Polyamidbildung
verlangsamen, sodass zu den gemessenen Zeitrdumen mehr gewlnschter
Polyester-Anteil detektierbar war. Nach 2 h lag die Differenz zwischen Polyester und
Polyamid bei etwa 3 %, steigerte sich jedoch im weiteren Verlauf signifikanter auf
11 % nach 6 h und erreichte das Maximum nach 24 h mit 24 % Differenz. Absolute
Werte nach 24 h lagen bei 49 % fur die Polyester-Untersuchung bei 0 °C und 25 %
fur diejenige bei Raumtemperatur. Nach 96 h waren minimale Werte des Polyesters
detektiert worden mit absoluten Werten von 16 % bei 0 °C und 11 % bei
Raumtemperatur, wodurch sich eine Differenz von 5 % ergibt. Insgesamt nahert sich
damit die Differenz zwischen den beiden vergleichenden Reihen Uber den Verlauf bis
hin zu 96 h wieder an und maximale Unterschiede in den Reaktionskinetiken wurden
hier im mittleren Zeitfenster von 24 h detektiert, was auf den gréten
Temperatureinfluss zu diesem Zeitpunkt auf die Umwandlung schlie3en lasst.
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Schema 17: Stabilitdt des Polyesters P2 in MeCN (17 a) und DMF (17 b) als Anteil von P2 gegenuber
Restfraktionen Hydrolysefragment P2H bzw. Polyamid P2Amid und P2AmidH bei Raumtemperatur und 0 °C
gegenubergestellt mit DIPEA als basische Komponente. P2 Anteile in DMF sind gemittelte Werte der Fraktionen
von flussig / fest.
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Da wie bereits beschrieben fur DMF zwei Fraktionen von ausgefallenem und
geléstem Polymer isoliert werden konnten und nach 48 h und 96 h jeweils nur eine
Fraktion vorlag, sind fur den Vergleich mit MeCN in Schema 17 b) die gemittelten
Werte beider Fraktionen bis 24 h dargestellt. Unterschiede zwischen den
Temperaturen 0 °C und Raumtemperatur lieRen sich vorrangig nach 2 h, 4 hund 6 h
messen. So lagen Polyester-Werte bei 0 °C zwischen 68 % und 63 % und ihre
aquivalenten Anteile bei Raumtemperatur im selben Zeitraum bei 63 % bis 61 %.
Hingegen uberwog nach 24 h die Polyester-Fraktion bei Raumtemperatur von 56 %
gegenuber 54 % bei 0 °C. Geringe Differenzen der Fraktionen, gesondert im Hinblick
auf gemittelte Werte von geléstem und ungeléstem Polymer, werden faktisch als
nicht signifikant genug betrachtet, als dass ein konkreter Rickschluss auf die
Reaktionskinetik durch Temperatureinfluss méglich ware.

Abschlielend und zusammenfassend wurden MeCN, DMF und DMSO jeweils mit
ihren Werten mit dem Ausgangszustand verglichen und in Schema 18 dargestellit.
Temperaturen der Messreihen liegen bei 0 °C fur MeCN und DMF, sowie
Raumtemperatur fir DMSO um die Ergebnisse im Vergleich fur ein bestmdgliches
Ergebnis im Hinblick auf die Polyesterstabilitat beurteilen zu kénnen.
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Schema 18: Ubersicht der P2 Polyesterstabilitat in MeCN, DMF und DMSO bei jeweils 0 °C bzw.
Raumtemperatur als Anteil von P2 gegentber Hydrolysefragment P2H bzw. Polyamid P2Amid und P2AmidH.

Der reine Vergleich der Fraktionen in dieser Messreihe ergab eine Reihung der
Polyesterstabilitdit von DMF > MeCN > DMSO. MeOH hatte als nucleophiles und
protisch polares L&sungsmittel starke Tendenzen fir die Nebenreaktion zum
Polyamid gezeigt. Im Vergleich der anderen Lésungsmittel kann sich eine Tendenz
hinsichtlich der Starke von ausgebildeten H-Briicken erkennen lassen, da eine
Zunahme von H-Bricken fur MeOH > DMF ~ DMSO > MeCN den Abbau bzw. die
Umwandlung des Polyester in diesem Falle beglinstigen kann.['® Abweichungen
von DMSO und DMF kénnten sich aus der gesteigerten Polymerléslichkeit in DMSO
gegenuber DMF ergeben. Insgesamt war mit DIPEA die bestmdgliche Base fur die
Stabilitdt gefunden, wobei auch Triethylamin vergleichend gute Ergebnisse zeigte. Im
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Ausgleich kann sich eine eventuelle leichtere Aufreinigung uber Destillation durch
den niedrigeren Siedepunkt von TEA zu DIPEA ergeben, wodurch dieses ebenfalls
synthetisch in Betracht gezogen werden kann.

2.5 Postfunktionalisierung der polymeren Amin-Gruppen von
Poly(1,4-oxazepan-7-on) als Plattform zu einer Builder-
Funktionalitat, sowie Aufreinigung

Die synthetische Nutzbarkeit des dargestellten polymeren Ruckgrates von P2 im
Hinblick auf eine anwendungsnahe Verflugbarkeit als biologisch abbaubares Co-
Builder Polymer wurde durch die freien Amin-Gruppen angestrebt. Diese Gruppen
lagen nach der ring6ffnenden Polymerisation und anschlieender Boc-Entschutzung
im Polyester-Ruckgrat als saures Ammonium-Salz vor. Chemisch funktional sind im
finalen Polymer eine Reihe an Donoratomen und -kombinationen fur eine allgemeine
Metalladsorption mdoglichl'®l, wobei, wie bereits beschrieben, Carboxylat-Gruppen
hier zur Polymernutzung konkret in einer Co-Builder Anwendung als zielfiihrend
betrachtet werden. Um dies zu erreichen, konnen hierfir die vorhandenen und
entschutzten Amine, bzw. genauer in diesem Fall die sekundaren Amine, einer Reihe
an synthetischen Postfunktionalisierungen unterzogen werden. Aza-Michael-
Additionen zur Bindung von Molekulen mit freien oder durch Ester geschuitzten
Carboxyl-Gruppenl’®  werden zu Gunsten von alternativen Syntheserouten mit
hoéherer zu erwartender Reaktivitat und synthetischer Vielfaltigkeit gegenuber
sekundaren Aminen in einer Priorisierung zurlckgestellt. DarUber hinaus, speziell im
Falle von durch Ester geschutzte Carboxylat-Moleklle, fihre eine Reaktionsflihrung
mit starken nukleophilen Basen, wie sie in der aktuellen Literatur Anwendung
findenl'%2 zu einem mdoglichen Abbau der hydrolyselabilen Polyester selbst.
Ebenfalls nicht ungeeignet, aber gegenulber alternativen, milderen Syntheserouten
zunachst zu depriorisieren, sind Reaktionen mit Polycarboxylaten Uber
Kupplungsreagenzien und (Di-)Isocyanaten.

Ein priorisierter synthetischer Ansatz beinhaltet die Umsetzung von geeigneten
Epoxiden mit den sekundaren Amingruppen aus P2. Weitlaufig finden, auf Grund der
hoch zu erwartenden Reaktivitdten und der Vielfaltigkeit allgemein, Epoxid-Amin
Reaktionen in Epoxypolymer-Harzen als Hartungsreaktionen mit primaren und
sekundaren Aminen bzw. Di- oder anderen hoherwertigen Aminen statt.['%] Uberdies
werden Epoxide als reaktive Gruppe zur Postfunktionalisierung an polymeren
Seitenketten an Alkoholen und Aminen verwendet, um die Eigenschaften der
Polymere wie z.B. Ladungen oder Léslichkeiten, gezielt zu beeinflussen.l'04.109]
Synthetische Umsetzungen ohne Katalysator konnen bei erhdhter Temperatur
stattfinden, jedoch kann auch kinetisch signifikant eine Umsetzung ohne Zugabe von
Katalysator oder einer Erhdhung der Reaktionstemperatur erfolgen, wenn selbst
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Spuren an Wasser im Reaktionssystem vorhanden sind und pH-Werte entsprechend
angepasst wurden.['%6.107] Eine direkte konkurrierende Hydrolysereaktion zwischen
Wasser und Epoxid ist vernachlassigbar, da die Nukleophilie der Amine um den
Faktor 1000 hoher zu erwarten seien, solange diese nicht protoniert vorlagen.!'%7]
Somit kann insgesamt von einer zielgerechten, einfachen Umsetzung zwischen Amin
und Epoxid in nicht-trockenen LoOsungsmitteln bzw. ohne Schutzgas angestrebt
werden, wenn die sauer vorliegenden Polymere P2 (sauer) mit einem Epoxid basisch
umgesetzt werden.

Ein weiterer synthetischer Ansatz zur Umsetzung der sekundaren Amine bilden
Alkylhalogenide, da diese ebenfalls hohe zu erwartende Reaktivitaten,
Verfugbarkeiten und vielfaltige Varianten in der Molekulauswahl bieten: Basische
Umsetzungen von sekundaren, aliphatischen Aminen kdnnen ohne weitere Zugabe
eines Katalysators bei Raumtemperatur oder bei leicht erhdhten Temperaturen
erfolgen.[108.109]

Cyclische Anhydride bilden einen dritten Ansatz der Syntheseroute zur
Postfunktionalisierung von P2. Vergleichbar mit den Epoxiden und Halogeniden kann
nach basischer Umsetzung der Amine eine Zugabe von cyclischen Anhydriden im
Eisbad, bei Raumtemperatur oder erhohten Temperaturen erfolgen.['1%.11 Eine
verfugbare Varietat der cyclischen Anhydride in RinggroRe oder inkludierten
Heteroatomen kann fur eine postfunktionale Eigenschaftsanpassung der finalen
Polymere nutzbar gemacht werden. Des Weiteren ergibt sich aus dieser Art der
Umsetzung von Polymer und cyclischem Anhydrid eine gewulnschte Carboxylat-
Funktionalitat am finalen Produkt, ohne dass diese im Anhydrid Edukt als Saure den
pH-Wert oder die Ldslichkeiten beeinflussend frei vorlage.

Als Startpunkt der Untersuchungen wurde zu Beginn je ein Vertreter als Auswahl aus
der Gruppe der Epoxid- und Halogenid-Derivate, sowie der cyclischen Anhydride aus
kommerziell verfigbaren Stoffen herausgearbeitet. Durch diese Vorgehensweise
wurde das Ziel verfolgt, statt mit einem linearen Ansatz mit mehreren synthetischen
Ansatzen geeignete Kandidaten fur die Postfunktionalisierungsreaktion von P2 zu
finden. Zieleigenschaften waren die Entstehung von vielversprechenden
Endfunktionalitdten der Carboxylate mit erwartungsgemafl hohen Reaktivitaten der
Edukte mit den sekundaren Aminen im Polymer P2. Auf Grund von Toxizitaten wurde
auf industriell relevante Basischemikalien wie z.B. Chlor- oder Bromessigsaure zu
Gunsten von harmloseren Alternativen verzichtet. Des Weiteren sind zu erwartende
milde Reaktionsbedingungen, wie z.B. idealerweise Raumtemperaturen, zu
bevorzugen. Schema 19 zeigt den Vertreter fur die Epoxide mit (2S,3S)-Oxiran-2,3-
dicarbonsaure, der fir die Umsetzung des nach der Entschitzung sauer
vorliegenden P2 das Zielpolymer PX1 ergabe. Dies flhrt sowohl zu zwei Carboxylat-
Funktionalitaten, als auch zu einer weiteren Alkoholgruppe pro polymerer Einheit am
sekundaren Amin.
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Schema 19: Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) mit (2S,3S)-Oxiran-2,3-dicarbonsaure unter
Basenzugabe zum Produkt PX1. Vereinfachte Darstellung ohne Berucksichtigung der Stereozentren in
(2S,3S)-Oxiran-2,3-dicarbonsaure und PX1.

In Tabelle 6 sind die Reaktionsbedingungen der Reaktion aus Schema 19
zusammengefasst. Reaktionsziffern 1-3 verweisen auf MeCN, 4-6 auf
Dimethylacetamid (DMA) und 7-9 auf DMSO als Lésungsmittel. Gegenuber dem
zuvor getesteten DMF wurde DMA auf Grund von Loéslichkeitsvorteilen der in diesem
Abschnitt neu zugegebenen Edukte als sonst gleichwertiges polares, aprotisches
Amid gewahlt. Die Reaktionsfiihrung wurde mit einem Uberschuss an Epoxid von 1,5
AQ gefahren, bezogen auf ein Amin pro Polymereinheit, da zwar einerseits eine
vollstandige Umsetzung der Amine gewulnscht ist, jedoch mdglichst ohne zu grol3e
Verzweigungsmaoglichkeiten am Alkohol der entstandenen Seitenketten von PX1 bei
weiter erhéhten Aquivalenten an Epoxid.

Tabelle 6: Reaktionsbedingungen und Variationen zur Umsetzung von P2 (sauer) mit (2S,3S)-Oxiran-2,3-
dicarbonsaure und Base zu PX1.

Name Reaktionsziffer Base Lésungsmittel Temperatur [° C]  Zeit [h]
PX1 1 DIPEA MeCN RT > 144
PX1 2 DIPEA MeCN 50 >72
PX1 3 DIPEA MeCN 822 >72
PX1 4 DIPEA DMA RT > 48
PX1 5 DIPEA DMA 50 > 48
PX1 6 DIPEA DMA 80 > 48
PX1 7 DIPEA DMSO RT > 24
PX1 8 DIPEA DMSO 50 > 24
PX1 9 DIPEA DMSO 80 > 24

2 Acetonitril-Reflux

Bei Raumtemperatur in Acetonitril, Reaktionsziffer 1, wurde nach 24 h die erste
"H-NMR-Probe untersucht, bei der kein Produkt PX1 festgestellt werden konnte.
Sowohl Edukt P2, als auch unerwlinschtes Nebenprodukt P2Amid konnten detektiert
werden, was Ruckschlisse auf nicht erfolgreiche Umsetzung zwischen P2 und
Epoxid zu diesem Zeitpunkt zulie. Auch nach langeren Reaktionsverlaufen bis zu 6
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Tagen konnte mittels 'H-NMR-Spektroskopie lediglich ein weiterer Anstieg von
P2Amid festgestellt werden. Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben,
reagiert P2 in einer Nebenreaktion zum P2Amid und langere Reaktionszeiten sind
insofern zu vermeiden, als dass P2 thermodynamisch oder kinetisch bevorzugt mit
dem gewulnschten Reaktanden reagieren soll und nicht mit sich selbst nach
Basenzugabe. Ist nach 24 h oder 48 h bereits signifikantes Nebenprodukt P2Amid,
jedoch kein gewunschtes Produkt PX1, gebildet, so indiziert dies die Bevorzugung
dieser Route unter den gegebenen Bedingungen. Folglich fiuhre dem Anschein nach
eine langer anhaltende Reaktion mit den Reaktanden im gewahlten Losungsmittel
und zur gewahlten Temperatur nicht zum gewunschten Resultat der gezielten
Bildung von PX1. Alternative Reaktionsbedingungen wie Temperatur oder
Losungsmittel, um in diesem Falle Epoxid-Reaktivitaten zu erhdhen, sind gegenuber
reinen langeren Reaktionszeiten zu priorisieren.

Unter Reaktionsziffer 2 und 3 wurden zwei gleichwertige Synthesen zu Ziffer 1 bei
jeweils 50 °C und 82 °C unter Acetonitril-Reflux durchgefiihrt, um wie beschrieben
schliel3lich die Reaktivitat zwischen Epoxid und polymerem Amin zu erhéhen und
eventuelle Reaktionszeiten zu verkurzen bzw. Nebenproduktbildung zu vermeiden.
50 °C fiuihrten, wie bereits bei der Reaktion mit Raumtemperatur, zu keinem per 'H-
NMR-Spektroskopie detektierten Produkt PX1. Lediglich Nebenprodukt P2Amid mit
verbleibenden Edukt-Anteilen von P2 wurde synthetisiert. Uber den Zeitraum von 72
h konnten weiterhin keine Produktanteile von PX1 detektiert werden. Bei 82 °C bzw.
unter Reflux konnten nach 24 h wie zuvor nur Edukt-Anteile und Nebenprodukt
erkannt werden. Nach 48 h dagegen resultierten Analysen mittels 'H-NMR-
Spektroskopie in einer Veranderung insofern, als dass nur noch Spuren von
polymeren Bestandteilen detektiert werden konnten neben den Ubrigen nicht-
polymeren Bestandteilen wie u.a. DIPEA. Eine Erklarung liegt in der Loslichkeit der
gebildeten Produkte, da sich wahrend der Reaktion bei 82 °C unldslicher
Niederschlag gebildet hatte und sich in keinem vorhandenen kommerziellen
Losungsmittel 16sen lield. In einer mdglichen Erklarung kdénnte das Epoxid indikativ
neben einer Offnung durch das Amin auch durch den gebildeten Alkohol gedffnet
werden oder u.a. auch eine Polymerisation selbst starten.!''?l Daraus resultiert eine
modgliche Verzweigung und/oder Quervernetzung der Polymere, die die beobachtete
Unldslichkeit zur Folge haben konnte.

Reaktionsziffern 4-6 aus Tabelle 6 betiteln die Reaktionsfuhrungen im Lésungsmittel
DMA als Alternative zum vorher verwendeten MeCN der Ziffern 1-3. Nach 48 h bei
Raumtemperatur und nach 48 h bei 50 °C ist, vergleichbar mit Acetonitril, kein
gewinschtes Produkt PX1 im 'H-NMR-Spektrum detektierbar. Edukt P2 und
Nebenprodukt P2Amid werden dagegen abgebildet. Ebenfalls vergleichbar mit dem
Lésungsmittel MeCN ist die Reaktion bei 80 °C, bei der ein in allen vorhandenen und
gelaufig verwendeten Losungsmitteln unldslicher Feststoff gebildet wurde.
Dementsprechend stellt die Analyse mittels "H-NMR-Spektroskopie keine bzw. nur
noch verbleibende Spuren polymerer Bestandteile dar. Alternativ zu DMA und MeCN
wurde DMSO als Lésungsmittel eingesetzt und als Reaktionsansatz unter den Ziffern
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7-9 bei Raumtemperatur, 50 °C und 80 °C gefahren. Nur nach 24 h bei
Raumtemperatur konnte zur Analyse Produkt isoliert werden, welches hauptsachlich
als Edukt P2 und P2Amid mittels '"H-NMR-Spektroskopie identifiziert wurde. In den
ubrigen Reaktionen hier konnte kein Produkt isoliert werden.

Somit war in den getesteten Losungsmitteln und unter den getesteten Bedingungen
die Bildung des Polyamids gegenuber der Reaktion mit dem Epoxid bevorzugt bzw.
die Synthese nicht zielfihrend zu PX1 verlaufen. Wird die Reaktion zwischen
(2S,3S)-Oxiran-2,3-dicarbonsaure und dem sekundaren Amin von P2 betrachtet, so
spielt nach Stropoli et al.l'%l bei der Epoxy-Amin-Reaktion die sterische Hinderung
am Epoxid eine groflere Rolle als am Amin selbst. Generell sei die Sterik ein
wichtiger Einflussparameter fur die erfolgreiche Durchfuhrung der Reaktion. Da das
polymere, sekundare Amin in P2, im Gegensatz zu z.B. primaren Aminen, sterisch
gehinderter ist und auch das Epoxid durch die beiden Carboxylate sterisch
anspruchsvoll ist, kdnnte hierin ein Grund fir die nicht erfolgreichen Ansatzen aus
Tabelle 6 liegen. Des Weiteren, wie bereits oben beschrieben, kann eine
Verzweigung oder Polymerisation bei den erhéhten Temperaturen von 80 °C bis hin
zu einer Quervernetzung des Produktes zur Unléslichkeit fihren!''? und damit zur
Nicht-Eignung als  Builder-Polymer bzw. Waschmittelzusatz, da eine
Wasserldslichkeit essenziell ist.

O

O Br\/\)J\ O
©/\|;O)J\/\N/\;|,OH OH O)J\/\N OH
H, n Base n
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OH

Schema 20: Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) mit 4-Brombutansaure unter Basenzugabe zum Produkt
PX2.

Neben dem Vertreter der Epoxide aus Schema 20 ist in Schema 21 die
Reaktionsgleichung von P2 (sauer) mit 4-Brombutansaure als Vertreter des zweiten
Postfunktionalisierungsansatzes Uber Alkylhalogenide dargestellt. Das zu erwartende
Produkt PX2 zeigt eine COOH-Funktion pro aminischer Funktion in der
Polymereinheit. Die synthetischen Untersuchungen sind in Tabelle 7 aufgelistet.
Generell wurde mit einem Uberschuss von 5 AQ an 4-Brombutanséure gearbeitet.
Neben MeCN und DMSO wird im Falle der 4-Brombutansaure auf
Losungsmittelamide wie DMF und DMA unter diesen speziellen Bedingungen auf
Grund von Loslichkeiten und eventuellen Wechselwirkungen verzichtet.[13-115]
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Tabelle 7: Reaktionsbedingungen und Variationen zur Umsetzung von P2 (sauer) mit 4-Brombutanséure und
Base zu PX2.

Name Reaktionsziffer Base Losungsmittel Temperatur [° C]  Zeit [h]
PX2 1 DIPEA MeCN RT > 144
PX2 2 DIPEA MeCN 50 > 48
PX2 3 DIPEA MeCN 822 > 48
PX2 4 DIPEA DMSO RT > 24
PX2 5 DIPEA DMSO 50 > 24
PX2 6 DIPEA DMSO 80 > 24

2 Acetonitril-Reflux

Unter der Reaktionsziffer 1 aus Tabelle 7 st die Reaktion zwischen
4-Brombutansaure und P2 (sauer) in MeCN beschrieben. Bei der Umsetzung bei
Raumtemperatur konnte nach 24 h mittels 'H-NMR-Analytik kein Produkt PX2
detektiert werden, jedoch noch Edukte von P2 und bereits unerwlnschte
Nebenprodukte P2Amid. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen aus Tabelle 6.
Langere Reaktionszeiten von bis zu 6 Tagen fuhrten hier ebenfalls nur zu einer
weiteren Umsetzung von P2 zu P2Amid nach Schema 11 und zu Kkeiner
erfolgreichen Umsetzung zum Produkt PX2. Durch zwar eine eingeschrankte
Basenwahl auf Grund von Loslichkeiten und Stabilitdten, wie naher im vorherigen
Abschnitt beschrieben, kann abermals eine Erhohung der Temperaturen nach Tasi et
al.l"%l erfolgen. Diese sind fiir Acetonitril unter den Reaktionsziffern 2 und 3 in
Tabelle 7 vermerkt. Jedoch ist, ebenfalls vergleichbar mit Epoxid-Ergebnissen aus
Tabelle 6, bei 50 °C und unter Reflux bei 82 °C ausschliellich P2Amid
Umwandlungen mittels "H-NMR-Spektroskopie detektiert worden. Festzustellen war
keine Reaktion zwischen 4-Brombutansaure und dem zugegebenen DIPEA als
sterisch gehinderte tertiare Aminbase. Im Losungsmittel DMSO, Ziffern 4-6, wurde
die gleiche Synthese aus Schema 21 bei Raumtemperatur, 50 °C und 80 °C
untersucht. Es war kein gewunschtes Produkt PX2 isolierbar. Mogliche Ursachen
kénnen hier ebenfalls in einer sterischen Hinderung des Amins im polymeren
Ruckgrat liegen. Alternative Erklarungen konnen in einer kinetischen Bevorzugung
der Umwandlung von P2 zu P2Amid begrundet sein, jedoch konnte nicht nur nicht
bevorzugt, sondern Uberhaupt kein Produkt PX2 detektiert werden. Ohne Bildung,
selbst in geringen Mengen, von PX2 Iasst dies keine Ruckschlisse auf
Begrindungen der Reaktionsgeschwindigkeitsunterschiede indizieren.

Auf Grund der im Zeitraum nicht erfolgreichen Reaktionen mit 4-Brombutansaure
wurde ein nachster alternativer synthetischer Ansatz priorisiert, um weiterhin die
geeignetste Syntheseroute zur Postfunktionalisierung von P2 (sauer) zu einem Co-
Builder Polymer mit Carboxylat-Funktionalitdten anzustreben. Dieser untersuchte
Ansatz beinhaltete die Reaktionsfuhrung uber cyclische Anhydride. Das
Reaktionsschema ist in Schema 21 abgebildet und zeigt die Reaktion mit
Dihydrofuran-2,5-dion bzw. Bernsteinsaureanhydrid (SA) zum gewunschten
Produktpolymer P3.
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Schema 21: Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) mit Dihydrofuran-2,5-dion bzw. Bernsteinsaureanhydrid
(SA) unter Basenzugabe zum Produkt P3.

Die gewahlten Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 8 aufgelistet. Wahrend der
Durchfuhrung der Reaktion war auf die Reihenfolge der Zugabe zu achten, da P2
(sauer) und SA im Uberschuss ohne Weiteres im Reaktionsgefal vorgelegt werden
konnten. AnschlieRend wurde DIPEA langsam zugetropft, sodass jedes entstandene
und neutralisierte Amin als -NH- direkt eine Ring6ffnung der SA eingehen konnte und
sich nicht zum P2Amid umlagerte.

Tabelle 8: Reaktionsbedingungen und Variationen zur Umsetzung von P2 (sauer) mit Dihydrofuran-2,5-dion bzw.
Bernsteinsdureanhydrid (SA) und Base zu P3 bei Raumtemperatur.

AQ

Reaktand AQ Base Zeit [h]

Name Reaktionsziffer Base Ldsungsmittel

P3 1 DIPEA MeCN 5 5 > 96
P3 2 DIPEA MeCN 5 2,5 > 96
P3 3 DIPEA MeCN 5 1 > 120
P3 4 DIPEA DMSO 5 1 > 24
P3 5 DIPEA DMF 5 1 > 120

Begonnen wurde mit Acetonitril bei Raumtemperatur nach Reaktionsziffer 1, sowie
jeweils 5 Aquivalenten von SA und DIPEA. Die dabei aufgenommene Kinetik zeigte,
im Gegensatz zu den Reaktionen mit (2S,3S)-Oxiran-2,3-dicarbonsdure oder
4-Brombutansaure, eine erfolgreiche Umsetzung zum gewtinschten Produkt P3 nach
Schema 21. Anschliefend wurden gleichwertige Synthesen nach Ziffern 2 und 3 in
MeCN durchgefilhrt bei einer gleichzeitigen Reduktion der Aquivalente an
zugegebener Base. Hier konnten ebenfalls erfolgreiche Produktbildungen mittels 'H-
NMR-Spektroskopie festgestellt werden.

Zur Vollstandigkeit und im Vergleich zu den erfolgreichen Bedingungen von Ziffer 3 in
MeCN wurden ebenfalls Reaktionen in DMSO und DMF durchgefihrt, nach
Reaktionsziffer 4 und 5, bei denen jeweils kein Produkt isoliert werden konnte. Im
direkten Vergleich mit MeCN wurde sich auflerdem eine erschwerte Aufreinigung
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durch die hohen Siedepunkte von DMSO und DMF zeigen, wohingegen MeCN unter
milderen Bedingungen destillativ vom Produkt getrennt werden kann. Insgesamt
wurde damit priorisiert zu Gunsten Acetonitrils weitergearbeitet. Die Ergebnisse der
Kinetikmessungen sind in Schema 22 gelistet. Ergéanzend sei erwahnt, dass der dritte
Messpunkt der Reihe mit 1 AQ Base, nach Tabelle 8, nach 5 Tagen aufgenommen
wurde und einen vollstdndigen Umsatz insofern beschreibt, als dass ausschlieRlich
Produktpolymer P3 von den Polymeren mittels '"H-NMR-Spektroskopie detektiert
wurde und gleichzeitig kein Edukt P2 mehr detektiert werden konnte.

-
o
o

Anteil am Gemisch an P3
zwischen P2 und P3 [%]
o))

o

40
20
0
24 h >4 Tage
Zeit [h]

1AQDIPEA ®=25AQDIPEA =5AQDIPEA

Schema 22: Anteil vom gebildeten Produktpolymer P3 als prozentuales Verhaltnis zum Polymer P2 wahrend der
Reaktion nach Schema 21 bzw. Reaktionziffern 1-3 aus Tabelle 8 in MeCN zum angegebenen Zeitpunkt.

Die Ergebnisse in Schema 22 zeigen den Verlauf der Produktbildung von P3 bei
Raumtemperatur. Insgesamt konnten gute Umsatze zu P3 erzielt werden und keine
Nebenreaktion zu P2Amid war mittels 'H-NMR-Spektroskopie detektierbar. Nach
2 Stunden zeigten sich bereits signifikante Anteile an Produktpolymer P3 mit 24 %
bei 1 AQ DIPEA, wohingegen 31 % P3 mit 2,5 AQ und 35 % P3 mit 5 AQ erreicht
wurden. Deutlicher wurden die Unterschiede der einzelnen Messreihen nach 24 h
Reaktionszeit. Wahrend 43 % an P3 bei Zugabe von 1 AQ Base gebildet wurden,
wurden 83 % mit 2,5 AQ DIPEA erreicht. Vollumsatz zu P3 wurde bereits nach 24 h
mit 5 AQ DIPEA erzielt, derweil dieser mit 2,5 AQ erst zum Messzeitpunkt nach 4
Tagen mittels '"H-NMR-Spektroskopie festgestellt werden konnte. 52 % P3 mit 1 AQ
DIPEA war der maximal detektierte Anteil nach 5 Tagen Messungen. Damit zeigen
die Ergebnisse die Abhangigkeit der zugegebenen Base entsprechend den
Erwartungen, da diese die Voraussetzung fir die Neutralisation von P2 (sauer) und
damit die Umsetzung mit SA darstellte. Um eine zeitlich effiziente Synthese zu
bewerkstelligen, wurden anhand der gezeigten Ergebnisse die Zugabe von 5 AQ
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Base als Uberlegen gegeniiber 2,5 und 1 AQ eingestuft. Auf eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur Uber Raumtemperatur wurde verzichtet, da einerseits gute
Ergebnisse erzielt werden konnten und andererseits alle auftretenden Reaktivitaten
erhdht werden kénnten und so mogliche Nebenreaktionen wie eine frihzeitige
Anhydridéffnung nicht ohne Zweck kinetisch geférdert werden sollten.

Nach den erfolgreichen Reaktionen von P3 durch die Verwendung von cyclischen
Anhydriden wurde dieser Syntheseansatz weiter priorisiert und verfolgt, indem
weitere cyclische Anhydride mit P2 umgesetzt wurden. Ziel war weiterhin die Bildung
von Co-Builder Polymeren mit Carboxylat-Funktionalitdt bei gleichzeitiger
Minimierung unerwinschter Nebenreaktionen wie der Bildung des umgelagerten
Polymers P2Amid.

Eine Ubersicht der Erweiterung der verwendeten Anhydride ist in Schema 23
dargestellt, die einerseits die monofunktionalen Produkte unter Schema 23 a) zeigen,
sowie das bifunktionale Polymer unter b). Die monofunktionalen Produkte
unterscheiden sich einerseits in der Kettenlange des Seitenarms, sowie in der
eventuell gegebenen Inklusion der Heteroatome O bzw. S bei Verwendung von 1,4-
Dioxan-2,6-dion bzw. 1,4-Oxathian-2,6-dion. Ziel ist die Einbringung hoherer
intramolekularer  Freiheitsgrade fir Konformationsanderungen  durch die
Verlangerung des Seitenarms, sowie eine Beeinflussung der Ladungsdichte durch
die Heteroatome, um insgesamt starkere Ca?*- bzw. Mg?*-Dispergierung zu erwarten.

a) 0. _0._20
0 T Km o
OJ\/\N“}OH : g O)J\/\N OH
H, n Base %\ n
* O

P2 (sauer) P3: X=CHy;;m=0 Xi
m

P4: X =CHy;m=1

PX3: X=0;m=1 O OH
PX4: X=S;m=1
b) 0=.9_0
i e A
OH
H
OJ\/\N o) 0o N
H, n OH n
' Base B © |
P2 (sauer) PX5 OH
@)
O~ OH

Schema 23: a) Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) mit vier cyclischen Anhydriden unter Basenzugabe fir
monofunktionale Polymerprodukte P3, P4, PX3 und PX4. b) Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) mit 2-
(2,5-Dioxo-2,5-dihydrofuran-3-yl)essigsaure (Aconitsdureanhydrid) unter Basenzugabe fiir das bifunktionale
Polymerprodukt PX5.
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Nachdem mit DIPEA als basische Komponente erfolgreiche Reaktionen mit SA
durchgefuhrt wurden, konnten vergleichbare Ergebnisse ebenfalls mit Triethylamin
erzielt werden. Dieses hat, wie bereits im vorherigen Kapitel betrachtet, die Vorteile
einer einfacheren destillativen Trennung gegenuber DIPEA aufgrund des niedrigeren
Siedepunktes fir den zugegebenen Uberschuss an Base, welche nicht geladen als
Salz bzw. als Gegenion vorliegen kann. Durch diesen Vorteil und ohne weitere
festzustellende Einschrankungen wurden weitere Reaktionen mit TEA durchgefuhrt.

Weiterfuhrende Synthesen mit Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dion bzw.
Glutarsaureanhydrid (GA) waren, wie bereits mit SA, ebenfalls erfolgreich in einer
Produktumsetzung. Das daraus entstandene Produktpolymer P4 zeigt damit im
Vergleich zu P3 einen verlangerten Seitenarm bzw. einen um eine Methylengruppe
verlangerten Alkylspacer zwischen Polymerrickgrat und Carboxylat-Funktionalitat
wie in Schema 23 a) zu erkennen. Weitere monofunktionale Produktpolymere tber
die aminische Umsetzung mit den entsprechenden cyclischen Anhydriden wurden in
Anlehnung an Cui et all'" mit den Produkten PX3 und PX4 synthetisiert. Hier
konnten jeweils keine dieser gewunschten Produkte isoliert werden. Eine mogliche
Erklarung liegt in der, besonders im Vergleich zu SA und GA, erhdhten Reaktivitat
der Anhydride mit inkludierten Heteroatomen im Ring!'"l. Dies kann im
Zusammenhang mit einer geringeren Reaktivitdt gegenuber dem Polymer P2 zu
einer bevorzugten Bildung von Nebenprodukten, wie der eventuellen Offnungen der
Anhydride durch die Base und der Umwandlung von P2 zu P2Amid, fihren. Auch
eine Verringerung der Aquivalente an Anhydrid oder Base bzw. Kihlung des
Reaktionsgemisches, sowie eine Verdinnung durch mehr Lésungsmittel fihrten nicht
zu den gewulnschten Ergebnissen von PX3 und PX4. Ein weiterer Syntheseansatz
nach Schema 23 b) wurde in Anlehnung an Sun et all'' mit dem cyclischen
Anhydrid 2-(2,5-Dioxo-2,5-dihydrofuran-3-yl)essigsaure bzw. Aconitsaureanhydrid
durchgefuhrt. Diese zeigte ebenfalls keine erfolgreiche Produktbildung. Grund kdnnte
hier in der Maoglichkeit einer Reihe an Nebenreaktionen liegen, die das
Aconitsaureanhydrid eingehen kann[''9 wodurch es zu einer hohen Vielfaltigkeit an
unerwunschten Nebenprodukten und nicht zur gewunschten Bildung von PX5
kommen konnte. Von den Anhydriden zeigten SA und GA erfolgreiche Umsetzungen
zu ihren jeweiligen gewlnschten Produkten. Als Prioritat wurden deshalb vertiefende
Synthesen dieser Anhydride mit dem Ziel durchgefiihrt, dass Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen durch ihre anwendungsspezifischen Eigenschaften ermittelt werden
konnen und so Erkenntnisse fur die Entwicklung der neuen Co-Builder liefern. Auf die
Untersuchungen der Anwendungen wird genauer im nachsten Kapitel eingegangen.
Tabelle 9 zeigt zunachst die Ubersicht der Ergebnisse der Synthesen mit SA bzw.
GA in verschiedenen Ausflhrungen an Molekulargewichten und ihrer
entsprechenden Eigenschaften. Im Zuge der Reaktionen aus Schema 23 wurde der
Malstab der Reaktionsansatze gegenuber den Kinetikmessungen aus Schema 22
erhoht, wodurch es firr die Reaktionen aus Tabelle 9 bei 5 AQ Base zu verlangerten
Reaktionszeiten von 72 h kam. Gleichzeitig konnten hier Aquivalente an den
cyclischen Anhydriden auf ca. 2 AQ verringert werden. Die Reaktionstemperatur bei
Raumtemperatur wurde beibehalten.
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(sauer) nach Schema 23.

Tabelle 9: Charakteristika der Polymere P3a-P4c nach postfunktionaler Umsetzung unter Basenzugabe von P2
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Unter den Namen P3a-P3c sind die Postfunktionalisierungen von P2 mit SA in
Tabelle 9 gelistet. Unter Zugabe von TEA konnten so drei Polymere
unterschiedlichen Molekulargewichts hergestellt werden. Wie bereits beschrieben
kann die Kettenlange der Polymere signifikanten Einfluss auf die Bindung von lonen
wie Ca?* haben. Dies geschieht auf Grund von Freiheitsgradunterschieden fiir die
Polymerkonformationen bzw. deren Anderungen, was u.a. von Fantinel et al.l2’]
vorgestellt wurde. Vor diesem Hintergrund wurden, mittels "H-NMR-Spektroskopie
bestimmt, die Polymere P3a mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von

8300 ﬁ ., P3b mit 20000 ﬁ und P3c mit 25100 ﬁ synthetisiert. Neben der
Absolutmethode wurden ebenfalls Mn und D mittels Relativmethode SEC bestimmt.

Auf indikative Hintergrinde der gemessenen zahlengemittelten
Molekulargewichtsunterschiede der Polymere mittels SEC wurde bereits auf Grund
des gleichen Phanomens bei P2a-P2c naher eingegangen. D zwischen 3,68 und
3,85 wurden gemessen, sowie Ausbeuten von 59 bis 78 % wurden entsprechend fur

P3a-P3c erreicht, aufsteigend nach Kirze der Polymerketten. P4a-P4c beschreiben

die Postfunktionalisierungen mit GA, die beginnend mit P4a Mn-Werte von 7900 -~

mol

erreichten. Hohere Molekulargewichte wurden mit P4b und P4c mit jeweils 16400 £

mol

und 26600 miol synthetisiert. Die Ausbeuten von P4a-P4c mit GA fielen mit jeweils 30-

37 % geringer aus als die vergleichbaren Synthesen von ihren Aquivalenten P3a-P3c
mit SA. Erhohte D fur GA, gegenuber SA, lagen mit Werten zwischen 4,86 und 10,87
vor. In Gegenuberstellung der Anhydride SA und GA kann auf ihre unterschiedlichen
Ringspannungen verwiesen werden, welche flr GA geringer ausfallt, und im weiteren
Zusammenhang mit den sterischen Effekten der Polymere zu einer geringeren
Reaktivitat bzw. schlechteren Ausbeuten/D gegenltber dem sekundaren Amin flihren
konnen.[116.117.119] Glasiibergangstemperaturen von P3a-P3c reichen von -30 °C
bis -21 °C und deuten ohne Schmelztemperatur auf eine amorphe Polymerstruktur
hin. Durch die Postfunktionalisierung sanken die gemessenen Tg gegenuber P2 aus
Tabelle 5 auf -47 °C bis -51 °C. Im Gegensatz zu P3a-P3c wurden flr P4a sowonhl
eine Tg als auch eine Tm gemessen, was sowohl auf amorphe, als auch kristalline
Bereiche in einer semikristallinen Polymerstruktur spricht. P4b und P4c dagegen
zeigten nur Schmelztemperaturen und indizieren damit eine kristalline Struktur der
vorliegenden Polymere. In Schema 24 ist beispielhaft ein Auszug der 'H-NMR-
Spektroskopie Messungen von P3 mit Zuordnung abgebildet, die vergleichend den
Unterschied zum Edukt P2 mit der Carboxylat-Funktionalitat als Amid-Seitenarm
nach erfolgreicher Postfunktionalisierungsreaktion an P3 zeigt.
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Schema 24: "H-NMR-Spektren (600 MHz, RT) und Zuordnung des Polymers P2 (in D20) vergleichend mit P3 (in
MeOD/Aceton-ds) nach Postfunktionalisierung.

Insgesamt konnten so zusammengefasst in Tabelle 9 die Polymere P3a-P3c¢ und
P4a-P4c synthetisiert werden. Ihre Carboxylat-Funktionalitaten hatten das Ziel im
Einsatz als Co-Builder u.a. in Waschmittelformulierungen gute Leistungen zu erzielen.
Diese Anwendungseigenschaften werden im nachsten Kapitel behandelt, um sowohl
eine Evaluierung der vorliegenden Polymere vorzunehmen als auch eventuelle
Erkenntnisse fur zuklnftige Forschung gewinnen zu kénnen.

2.6 Untersuchungen der Polymer-Anwendungseigenschaften
als (Co-)Builder fur Wasch- und Reinigungsmittel

Nach den Synthesen aus dem vorherigen Abschnitt zu postfunktionalisierten
Polyestern wurden diese eingesetzt, um die Eigenschaften in Anwendungstests zu
untersuchen. Wie bereits ausfuhrlicher in Abschnitt 1.2 beschrieben, spielt die
Wasserharteregulierung beim Waschewaschen eine wichtige Rolle, um die Leistung
des Waschmittels und ein gutes Waschergebnis aufrecht zu erhalten. Die
Wasserharte bzw. genauer die Ca?*- und Mg?*-lonenkonzentration wird verringert,
indem diese aktiv mittels Fallungsmittel ausgefallt werden und die Kristalle durch
Polymere stabilisiert mit der Waschflotte herausgespult werden konnen. Das Prinzip
dahinter wird in Schema 25 dargestellt. Carboxylat-funktionalisierte Polymere, wie sie
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im vorherigen Abschnitt synthetisiert wurden, adsorbieren Uber ihre negativen
Ladungen an die ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen und stabilisieren diese
Kristalle bzw. verhindern ihr weiteres Wachstum. Durch diese Vorgehensweise
kommt es zu keiner Beeintrachtigung der Waschleistung bzw. des Waschmittels und
zu keinen Ablagerungen der Partikel auf Teilen der Waschmaschine oder den
Textilien selbst.

Partikel von ausgefallten _
9 Ca-/ Mg-Verbindungen "NV Polymer (L) Textil

Schema 25: Schematische Dispergierung von ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen durch Polymere mit
negativer Ladung zur Verhinderung des weiteren Partikelwachstums und Ablagerungen an Textilien als mdgliche
Folge.

Die Evaluierung dieser Eigenschaften der Polymere findet durch einen
Versuchsaufbau einer Trubungstitration statt. Die Methodik wurde gewahlt, um eine
anwendungstechnische Vergleichbarkeit der Polymere fiur den Einsatz im
Waschmittel zu etablieren. Limitierend der Untersuchungsmethode sei erwahnt, dass
es sich um anwendungstechnische, empirische Messungen maglichst nahe der
realen Situation in einer Waschmaschine handelte und so Messergebnisse sowohl
schwanken konnten als auch eine Vergleichbarkeit nur innerhalb des Messsystems
zu erwarten sei. Insgesamt fanden zwei grundsatzliche Prinzipien in der Methodik
Anwendung. Die erste hatte einen gezielt minimalistischen Aufbau, bei dem im
Versuchsaufbau so wenig Faktoren wie madglich eingesetzt und variiert wurden, um
eine zielgerichtet genaue und methodische Herangehensweise an die
Polymereigenschaften im Zusammenhang der Co-Builder zu gewahrleisten. So
wurde eine definierte Na2COs-Lésung vorgelegt und auf die gewiinschte Temperatur
temperiert. AnschlieBend wurde durch Zugabe einer geldsten Menge an Ca?* (iber
die Zeit CaCOs ausgefallt, welches die Losung tribte und wahrenddessen
photometrisch detektiert wurde. Ziel war eine geringere und/oder verzoégerte Trubung
im Vergleich zu einer Standardreferenz in Form eines standardmafig im industriell
hergestellten Waschmittel eingesetzten Polyacrylats PA1. Die Referenz des

Polyacrylatstandards PA1 wies ein Mw von 6900 miol und eine D von ca. 11 auf.

Im zweiten grundsatzlichen Prinzip erfolgte die Evaluierung nicht an einem minimalen
System, sondern an einem maximalen. Vorlegt wurde eine definierte
Waschmittellosung, wie sie in Art und Konzentration in Haushaltswaschmaschinen
eingesetzt werden wirde. Im Gegensatz zum vorherigen Ansatz waren so auch alle
zusatzlichen Stoffe wie Tenside oder Parfume eines realen Waschmittels im Versuch
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enthalten. Zugegeben wurden dann sowohl Ca?* als auch Mg?* entsprechend ihres
Vorkommens in Leitungswasser, sodass sowohl Ca- als auch Mg-Verbindungen wie
ggf. Carbonate, Silikate, Sulfate, Kalkseifen und heterogene Mischungen ausgefallt
wurden. Diese sollten ebenfalls von den eingesetzten Polymeren stabilisiert werden
und die Trubung der jeweiligen Losungen wurden mittels Photometrie detektiert.
Nach den Synthesen im vorherigen Kapitel wurden die basisch vorliegenden
Polymere anhand der Carboxylat-Konzentrationen eingesetzt, um eine Beeinflussung
der Messergebnisse durch unterschiedliche Konzentrationen zu vermeiden. Von
einer signifikanten Beeinflussung des pH-Wertes der basisch gepufferten
Versuchslésungen durch basische Polymere wird auf Grund der im Uberschuss
eingesetzten vorgelegten Basen sowohl im reinen als auch im Waschmittelsystem
und von den in geringen Mengen eingesetzten Polymeren nicht ausgegangen.
Insgesamt liegen damit im Versuchssystem sowohl bei der Standardreferenz des
Polyacrylats als auch bei allen eingesetzten Polymeren die gleiche Konzentration der
Carboxylat-Funktionalitaten vor, soweit nicht anders vermerkt, um eine moglichst
genaue Vergleichsanalyse durchfihren zu kdnnen.

In Schema 26 a) ist die Trlibungstitration als schematischer Versuchsaufbau nach
minimalem Prinzip im Carbonat-Wasser-System dargestellt. Schema 26 b) zeigt die
Messergebnisse Uber die Zeit bei der als relevant eingestuften Waschtemperatur von
40 °C. Vermessen wurden die Referenzen ohne Polymerzugabe in grau und mit
industriellem Polyacrylatstandard PA1 in gelb mit einer Konzentration bezogen auf

die Carboxylate von 1,46 w. Startpunkt bildet eine klare Lésung mit einer

rechnerischen Transparenz von 100 %. Nach 382 Sekunden dient die gestrichelt
schwarze Linie in Schema 31 der Markierung fiir eine 1:1 Stéchiometrie von Ca?*
und CO3*. Ab diesem Zeitpunkt wurde kein weiteres Ca?* mehr dem Gemisch
hinzugefligt, sodass nur noch vorhandene lonen Niederschlage bilden bzw.
weiterwachsen kdnnen. Diese Grenze entspricht einer Wasserharte von ca. 34,6 °dH.
Die reine Ca?*-lonenkonzentration Ubersteigt signifikant die Konzentration der
Carboxylatgruppen der Polymere im Waschmittel, was bewusst so konzipiert ist, da
nicht jedes Ca?*-lon komplexiert werden muss, sondern, wie bereits beschrieben, es
effizienter ist, von den Polymeren die makroskopischen Niederschlage selbst
dispergieren zu lassen.

Die Ergebnisse in Schema 26 b) zeigen die deutlichen Unterschiede zwischen
Waschmittel ohne Polymer und mit Einsatz von PA1. Dieser Standard lie} die
Lésung zu Beginn im Vergleich langer nahezu transparent erscheinen. Nach drei
Minuten waren etwa noch 96 % Transparenz zu erkennen, wohingegen die
Transparenz ohne Polymerzugabe bereits auf 55 % reduziert worden war. Dieser
Trend setzte sich Uber den gesamten Messzeitraum fort, sodass auch am Ende der
Messung deutliche Transparenzunterschiede von 63 % zu 27 % zu erkennen waren.
Ab dem Zugabestopp bei 382 Sekunden lie® sich fur PA1 eine Verringerung der
steilen Transparenzabnahme erwartungsgemal} erkennen, da eine kontinuierliche
Zugabe von Ca?*-lonen mit noch freien Carbonat-lonen zu einer rapiden

Niederschlagsbildung flhrt.
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Schema 26: a) Schematisches Prinzip der Trubungstitration zur Evaluierung von Polymereigenschaften als Co-
Builder, bei der hier CaCOs ausgefallt und mittels Photometer detektiert wird. b) Trubungstitration Gber die Zeit
mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von CaCOs in Carbonat-Wasser-System bei 40 °C.
Messungen mit und ohne Referenzpolymerzugabe PA1.

Auf eine Messung der Plattformpolymere P2a-P2c wurde auf Grund héherer
Priorisierung zu Gunsten der postfunktionalisierten Polymere verzichtet. Grinde
liegen hierfur darin, dass die Polymere P2a-P2c unter den basischen Bedingungen
instabil sind, sich umlagern und auf3erdem keine gewlnschte Funktionalisierung fur
die Partikeldispergierung enthalten. So werden, nach der Etablierung der
Referenzstandards in Schema 26 b), in Schema 27 die Trubungstitrationskurven von
P3a-P3c dargestellt, welche ebenfalls im Carbonat-Wasser-System bei 40 °C

vermessen wurden. Es wurden die Polymere P3a-P3c in einfacher Konzentration

mmol(COOH)

bezogen auf die Carboxylat-Funktionalitaten mit 1,46 , sowie in doppelter

und dreifacher Konzentration vermessen. Die Farbsattigungen der Kurven beziehen
sich auf die unterschiedlichen Kettenlangen der eingesetzten Polymere mit starkerer
Sattigung fir langere Ketten. Eingezeichnet sind ebenfalls die Referenzen mit und
ohne Polymerzugabe PA1, um einen direkten Vergleich der Effekte der Polymere in
diesem System beurteilen zu kénnen.
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Schema 27: Trubungstitration Gber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von
CaCOs im Carbonat-Wasser-System bei 40 °C. Messungen von P3a-P3c in unterschiedlichen Konzentrationen
und mit und ohne Referenzpolymerzugabe PA1.

Im Vergleich mit den Referenzen wurde durch die Messungen deutlich, dass keine
der Polymere in den gewahlten Konzentrationen an den Industriestandard des
Polyacrylats PA1 in gelb in ihrer Performance herankamen. Ein Co-Builder Effekt
selbst war jedoch erkennbar, besonders in héheren Polymerkonzentrationen. So fiel
anhand der Kurven zunachst diese signifikante Konzentrationsabhangigkeit der
Tribungsverminderung der Polymere P3a-P3c auf. Die Leistung der Polymere
verbesserte sich von einfacher, zu zweifacher und bis hin zu dreifacher
Konzentration. Genauer schilderte sich dies zunéchst in einem gewinschten
verzdégerten Beginn der Tribung, die bei einfacher Konzentration nach ca. einer
Minute einsetzte, wahrend bei doppelter Konzentration die Tribung nach etwas tber
zwei Minuten begann und eine dreifache Konzentration die Lésung knapp drei
Minuten nahezu vollstandig transparent hielt. Dies galt unabhéngig der vermessenen
Molekulargewichte, da die unterschiedlichen Kurvenverlaufe signifikanter von den
Konzentrationen als von den Molekulargewichten beeinflusst wurden.

Fur die méglichen Grinde des verzdgerten Tribungsbeginns war durch die schlicht
héhere Anzahl der Carboxylatgruppen eine vermehrte Komplexierung der Ca?*-lonen
denkbar, sodass es erst verzégert zu einer Fallung der Carbonate kam. Da jedoch
bereits nach ca. 43 Sekunden die Ca?*-Konzentration das Verhaltnis 1:2 zu
Carboxylaten in einfacher Polymerkonzentration Uberstieg, war bereits zu diesem

67



Ergebnisse und Diskussion

Zeitpunkt eine Ausfallung von CaCOs wahrscheinlich. Die Trabung war
wahrenddessen makroskopisch noch nicht detektierbar, da die eingesetzten
Polymere die ersten ausgefallenen Partikel noch vollstandig dispergieren und sie
somit am Wachstum ins Sichtbare hinein hindern konnten. Héhere Konzentrationen
der Polymere wurden so flr vermehrte Dispergierungen dieser mikroskopischen
Kristalle sorgen und eine Trubung, ausgeldst durch gro3ere und in hdherer Anzahl
vorliegende Partikel, verzogern. Die einfachen Polymerkonzentrationen von P3a-P3c
in Schema 27 zeigten im Vergleich zur Referenz ohne Polymerzugabe erhohte
Triibungen bis zum Bereich der Zugabegrenze der Ca?*-lonen. Dieser Effekt kann in
bestimmten Bereichen bzw. Konzentrationen durch Verbrickung der Niederschlage
durch die Polymere auftreten, wodurch es zu vermehrter Tribung kommen kann.[20]

Um einen zweiten Betrachtungswinkel einzunehmen und dber den gesamten
Tribungskurvenverlauf vergleichend urteilen zu kdnnen, bietet sich eine zusatzliche
Auswertung der Ergebnisse mit dem Integral der Kurven an. So kann Uber die Flache
unter den jeweiligen Kurven ein direkter Vergleich des gesamten Verlaufes vollbracht
werden, der je hoher er bis zum moglichen Maximum ausfallt, eine bessere
Tribungsververminderung darstellt. Des Weiteren kdonnen Uber die Integrale die
Transparenzunterschiede der Molekulargewichte im Gegensatz zu den
Kurvenverlaufe in Schema 27 differenzierter betrachtet werden. Schema 28 zeigt die
Ergebnisse der Integralbestimmungen Uber die gesamten Trubungskurvenverlaufe
aus Schema 27. Wie bereits Uber die Kurven selbst zeigte sich eine
Konzentrationsabhangigkeit der Integralwerte und damit der Tribungsverminderung
und gewilnschten Polymerperformance. Einfache Konzentrationen lagen mit Werten
von 35300 bis 38000 + 1200 des Weiteren innerhalb des moglichen Fehlers des
Wertes ohne Polymerzugabe mit 35700 + 2200. Damit ergab sich kein signifikanter
Unterschied Uber die Molekulargewichte von P3a-P3c in einfacher Konzentration.
Auch in doppelter in dreifacher Konzentration waren die gemessenen Unterschiede
mit Fehlern nicht ausreichend fur eine Beurteilung nach Molekulargewicht. Grinde
kbnnen hier einerseits u.a. in einem nicht ausreichenden Einfluss der
Molekulargewichte auf den Trubungsverlauf durch die Vielzahl an Einflussfaktoren
wie Kristallwachstum oder Kinetik liegen. Andererseits kann auch die chemische
Beschaffenheit der Polymere grélReren Einfluss auf die Dispergierung der Partikel
nehmen als chemisch vergleichbare Polymere in unterschiedlichen Kettenlangen.
Integralwerte des Polyacrylats PA1 erreichen knapp 63600 £ 300, wohingegen der
maximale Wert der Messreihe von P3a in dreifacher Konzentration 47400 + 2200
aufweist.
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Schema 28: Integrale der Tribungstitrationskurven im Carbonat-Wasser-System bei 40 °C von P3a-P3c in
unterschiedlichen Konzentrationen und mit und ohne Referenzpolymerzugabe PA1.

Schema 29 zeigt die Trubungstitrationsergebnisse der Polymere P4a-P4c in
einfacher, doppelter und dreifacher Konzentration im Carbonat-Wasser-System bei
40 °C. Eine Konzentrationsabhangigkeit der Polymerleistung die Tribung zu
verhindern bzw. 2zu verzégern war nach den Ergebnissen fir P3a-P3c
erwartungsgemal zu erkennen. Selbst in dreifacher Konzentration bezogen auf die
Carboxylate der Referenz Polyacrylat PA1 konnten jedoch P4a-P4c nicht mit der
Leistung jener Referenz mithalten. Die Kurvenverldufe zeigten eine
konzentrationsabhangige Verzégerung des Einsetzens einer Tribung, gefolgt von
einem steileren Abfall verglichen mit dem Polyacrylat PA1 und damit eine verstéarkte
Tribung. Auch eine Verschlechterung der Tribung im Gegensatz zu den Messungen
ohne Polymerzusatz, insbesondere fir die Polymere P4a-P4c in einfacher
Konzentration, konnte aus den fir P3a-P3c genannten méglichen Grinden erkannt
werden. Molekulargewichtsunterschiede, grafisch hervorgehoben durch die
Farbsattigungen in Schema 29, fielen geringer aus als die Unterschiede durch die
Polymerkonzentrationen und waren absolut betrachtet nicht signifikant fur eine
Trenderklarung anwendbar.
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Schema 29: TrlUbungstitration Gber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von
CaCOs im Carbonat-Wasser-System bei 40 °C. Messungen von P4a-P4c in unterschiedlichen Konzentrationen
und mit und ohne Referenzpolymerzugabe PA1.

Fur einen direkten Vergleich zwischen den Polymeren P3a-P3c und P4a-P4c wurden
die ausgewerteten Integrale der Kurvenverlaufe, sowie die Referenzen, in Schema
30 dargestellt. Deutlich wurden zunéchst, wie bereits beschrieben, die als nicht
signifikant eingestuften Unterschiede der einzelnen Molekulargewichte von jeweils
P3a-P3c und P4a-P4c untereinander, da diese innerhalb der Fehler der
Mehrfachbestimmungen lagen. P3 und P4 sind in Schema 30 jeweils gezeigt. Ein
Vergleich der Integralhnéhen und damit der Verhinderung der Trubung durch die
ausgefallten Niederschlage lie} eine Effizienz zu Gunsten von P3 erkennen. Wie
bereits in der Einleitung erklart, kbnnen im Design von Co-Builder Polymeren zur
Dispergierung eine Reihe an Faktoren Ausschlag fur ihre Leistung geben. Die
Unterschiede zwischen P3 und P4 liegen in der Lange des Alkylspacers der
Seitenkette. So kdnnten in einer méglichen Erklarung die Polymere passender auf
den exakten Abstand der Ca?*-lonen auf den Kristalloberflachen zur Dispergierung
sein, was zu einer verstarkten Bindung fihrt.[?2 Damit kénnte dieser Aspekt als
Einflussfaktor auf die Dispergierungsleistung entscheidend fiir die den Vergleich zu
Gunsten von P3 gegenuber P4 sein.
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Schema 30: Integrale der Tribungstitrationskurven im Carbonat-Wasser-System bei 40 °C von P3a-P3c und
P4a-P4c in unterschiedlichen Konzentrationen, sowie mit und ohne Referenzpolymerzugabe PA1.

Nach den Ergebnissen im minimalen System von Carbonat und Wasser galt es die
Polymere in einem maximalen System so nah an den realen Anwendungen in den
Haushaltswaschmaschinen wie mdéglich zu untersuchen. Wie bereits beschrieben
wurden hier heterogene Niederschlage von Calcium und Magnesium als ggf.
Carbonate, Silikate, Kalkseifen und/oder Sulfate gebildet. Daher wiesen die
Diagramme im Waschmittelsystem keine Zugabegrenze einer bestimmten
Stéchiometrie wie im Carbonat-Wasser-System auf, da die komplexe
Niederschlagsbildung dies nicht zuliel3. Die Ergebnisse der Referenzmessungen bei
40 °C sind in Schema 31 gezeigt. Neben dem Zusatz bzw. dem Ausschlielen vom
Polyacrylat PA1 als fir die Tribungsverminderung zustandiger Inhaltsstoff, wurde
ebenfalls die Wirkung von (1-Hydroxyethan-1,1-diyl)bis(phosphonsaure) (HEDP) auf
den Kurvenverlauf evaluiert. Dieses Phosphonat-Salz als Waschmittelzusatzstoff ist
ebenfalls aktiv in der Verhinderung der Tribung der ausgefallten Ca- und Mg-
Verbindungen. Deshalb wurden die untersuchten Kombinationen ohne HEDP und
Polyacrylat PA1, mit beiden und mit jeweils einem der Inhaltsstoffe in Schema 31
dargestellt. Die Messung ohne zugesetztes Polyacrylat PA1 und HEDP zeigte die
erwartungsgemal starkste Tribung, insbesondere ab einer Wasserharte von etwa
25 °dH. Mit HEDP konnte eine insgesamt geringere Trubung bei den hohen
Wasserhéarten ab ca. 25 °dH erkannt werden, sodass der Effekt des HEDP deutlich
wird. Messungen mit Polyacrylat PA1 ohne HEDP konnten die Waschmittellésung
l&nger nahezu vollstéandig transparent halten als die Messungen ohne Polymere. Des
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Weiteren wiesen sie geringere Tribungen im Vergleich zu Messungen mit HEDP
ohne Polymer bis zu einer Wasserharte von ca. 66 °dH auf. Ab diesem Zeitpunkt war
ein steiler Abfall des Kurvenverlaufes erkennbar, der auf ein starkes Wachstum bzw.
eine Vermehrung der Niederschlage hindeutet, die von den Polymeren nicht mehr
verhindert werden konnten. HEDP ohne Polymer PA1 zeigte ab diesem Messpunkt
eine verbesserte Tribungsverminderung. Ein mdglicher Grund hierfir kann in der
Kinetik der kleinen lonen im Vergleich mit den langen Polymerketten liegen. Eine
komplette Polymeradsorption auf der Kristalloberfliche wird, wie bereits in der
Einleitung naher beschrieben, als irreversibel betrachtet.['l So kénnten die
Niederschlage bei hohen Wasserharten nicht von den Polymeren kontrollierbar
wachsen. Kombinierte Starken von HEDP und Polyacrylat PA1 zeigten sich im
Verlauf der Kurven in Schema 31. Sowohl ein verzégerter Tribungsbeginn, wie in
den Messungen mit PA1 ohne HEDP, sowie eine bei hohen Wasserharten geringere
Trubung, wie in den Messungen mit HEDP, war erkennbar. Der Synergieeffekt
zwischen den kleinen Phosphonaten und den langen Polymerketten des Polyacrylats
PA1 bei einer mdglichst starken Verhinderung der Tribung bildete damit einen
Referenzstandard fir folgende Messungen im realen Waschmittelsystem. Die zweite
Referenz bildete die Messung ohne Polymerzusatz. So wurden die Forschungen fur
die Ersatzfindung des eingesetzten Polyacrylats Uber die Messungen und den
Vergleich vorangetrieben.
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Schema 31: Trubungstitration tiber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 40 °C. Messungen der Referenzkombinationen mit und ohne
HEDP und Polyacrylat PA1.
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Um die Polymere P3a-P3c auf ihre Anwendungseigenschaften im
Waschmittelsystem zu untersuchen, wurden diese in unterschiedlichen
Konzentrationen bei 40 °C Uber die Trubungstitration vermessen und die Ergebnisse
in Schema 32 dargestellt. Auch hier war, wie bei den Messungen im Carbonat-
Wasser-System, (ber die Kurvenverlaufe eine Konzentrationsabhéngigkeit zu
erkennen. Diese deutete auf eine verstarkte Tribungsverminderung bei den héheren
Konzentrationen von doppelter und dreifacher Carboxylatkonzentration verglichen
mit dem Polyacrylat PA1. Einfache Konzentrationen lieferten Ergebnisse vergleichbar
mit den Referenzmessungen ohne Polymerzusatz, sodass eine Co-Builder Leistung
vernachlassigbar war. Ab doppelter Konzentration wurde ein Effekt Uber eine tUber
den gesamten Kurvenverlauf gezeigte Steigerung der Transparenz sichtbar.
Innerhalb der Fehlertoleranzen waren vergleichbare Ergebnisse mit dem
Referenzstandard des Polyacrylats PA1 erzielt worden. In dreifacher Konzentration
Uberstiegen die Messkurven den Standard im Schnitt, was besonders fur P3b
auffallig war. Der Kurvenverlauf unterschreitete erst bei einer Wasserharte von ca.
30 °dH eine Transparenz von 95 %, wohingegen Polyacrylat PA1 Werte von ca.
84 % Transparenz erreichte. Eine tiefergehende direkte Interpretation der
Steigungen der Kurvenverlaufe bot sich hier verglichen mit dem minimalen System
weniger an, da die komplexe Niederschlagsbildung Uber die Mehrfachbestimmung
erhebliche Einflisse auf den Kurvenverlauf zu gegebenen Zeitpunkten hatte.
ZielfUhrender war dagegen wieder eine Interpretation der Integrale in Schema 33.
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Schema 32: Tribungstitration tiber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Féllung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 40 °C. Messungen von P3a-P3c in unterschiedlichen
Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.
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Deutlich wurde hier wieder die Konzentrationsabhangigkeit der
Tribungsverminderung, die mit héherer Konzentration zunahm. Wie bereits Uber den
Kurvenverlaufen aus Schema 32 gezeigt, bot P3b in mittlerer Kettenldnge und
dreifacher Konzentration die beste Tribungsverminderung auf. Diese Ergebnisse
wurden allerdings im Durchschnitt erreicht, sodass signifikante Fehlerhéhen zu
beachten sind. Uber die gesamten Integralauswertungen war auBerdem kein
eindeutiger Trend der Molekulargewichtsunterschiede der vermessenen Polymere
P3a-P3c zweifelsfrei zulassig. Die im Vergleich zum Carbonat-Wasser-System
deutlich zu erkennenden Steigerungen der Polymerleistung kénnte von einer Reihe
an Erklarungen herriihren. Wie bereits beschrieben, lieferte das Waschmittelsystem
eine deutlich erhéhte Anzahl an Inhaltsstoffen, sodass die Voraussetzungen und
chemische Umgebung im Vergleich zum minimalen System variierten.
Synergieeffekte mit Inhaltsstoffen wie dem HEDP oder Tensiden waren mdéglich. Der
groBte Unterschied lag jedoch in der Fallung der Niederschlage, da mit Ca?* und
Mg?* ggf. Carbonate, Silikate, Sulfate, Kalkseifen und Mischungen ausfallen kénnen.
In einer direkten Dispergierung der in dieser Arbeit synthetisierten Polymere von
reinem CaCOs fiel der Vergleich zu Gunsten des Polyacrylatstandards PA1 aus. Auf
die realen Bedingungen der komplexen Kristalloberflachen kbénnten so die
synthetisierten Polymere von P3 das geeignetere Design mit exaktem Abstand der
chemischen Funktionalitaten, Kettenflexibilitdt bzw. Freiheitsgraden und sterischer
bzw. elektrischer Umgebung liefern, wenn auch die Leistung erst in hdheren
Konzentrationen bezogen auf die Carboxylat-Funktionalitaten erzielt wurde. Auf die
Kinetik wird im spateren Verlauf ndher eingegangen.
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Schema 33: Integrale der Trubungstitrationskurven im Waschmittel-System bei 40 °C von P3a-P3c in
unterschiedlichen Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.
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Um weiter die Polymereigenschaften im vorgestellten Waschmittelsystem zu
untersuchen, wurden auch die Polymere P4a-P4c in diesem System untersucht.
Schema 34 stellt die Ergebnisse der Tribungstitration dieser Polymere bei 40 °C dar.
Wie zuvor sind die unterschiedlichen Konzentrationen farblich getrennt markiert,
sowie die Kettenlangen der Polymere in ihrer Farbsattigung. Die zuvor beobachtete
Konzentrationsabhéngigkeit der Performance der Polymere bestétigte sich erneut in
dieser Anwendung. Die einfachen Konzentrationen zeigten vergleichbare bis leicht
starkere Trubungen verglichen mit der Referenz ohne Polymer in grau. Dagegen
wurde bei der doppelten Konzentration, besonders beim kirzesten Molekulargewicht
P4a, eine verbesserte Verhinderung der Tribung detektiert, erkennbar durch den
héheren Kurvenverlauf auf der Transparenz-Achse in den Bereichen ab ca. 20 °dH
bis 90 °dH. Die dreifache Konzentration lieferte, wie bereits mit den Polymeren P3,
auf die héchsten gemessenen Transparenzen und damit auf die beste Leistung als
Co-Builder.

-
o
o

Referenz:
PA1
/

(o]
(@]

40 Referenz: ohne Polymer

30 konz. \\

—_—

Photometrisch ermittelte
Transparenz des Gemisches [%]
o
o

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Wasserharte [° dH]

+HEDP, -PA1 +HEDP, +PA1 P4a 1x konz. P4b 1x konz.
P4c 1x konz. P4a 2x konz. P4b 2x konz. P4c 2x konz.
P4a 3x konz. P4b 3x konz. P4c 3x konz.

Schema 34: Tribungstitration tiber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Féllung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 40 °C. Messungen von P4a-P4c in unterschiedlichen
Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.
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Ein direkter Vergleich der Polymere wurde Uber die Auswertung der Integrale der
Kurvenverlaufe ermdglicht. Die Ergebnisse inklusive Referenzen sind in Schema 35
dargestellt. Die Abweichungen Uber die Mehrfachbestimmungen lieRen, wie zuvor
beschrieben, kein  Urteil Uber einen eindeutigen Trend in den
Molekulargewichtsunterschieden zu. Dagegen war der Vergleich zwischen P3a-P3c
und P4a-P4c indikativ zu Gunsten von P3. Damit war durch diese Untersuchung der
zuvor festgestellte Trend im reinen Carbonat-Wasser-System bei 40 °C bestatigt, in
welchem P3 eine bessere Co-Builder Leistung zeigte. Dies zeigte sich verstarkt im
Vergleich der hdhermolekularen Polymere P3c und P4c in doppelter Konzentration,
sowie zwischen P3b und P4b in dreifacher Konzentration mit flir dieses System
mittleren Kettenlangen. Insgesamt gute Ergebnisse einer Trubungsverminderung
verglichen mit dem Referenzstandard des Polyacrylats PA1 wurden ab doppelter
Konzentration vergleichbar fir P3 vermessen. Weiter galt dies ab dreifacher
Konzentration Ubertreffend fur P3 und teilweise fur P4. PA1 erreichte Integralwerte
von 7300 + 600. Die doppelten Konzentrationen von P4a-c erzielten Werte von 5800-
6200 400 und lagen damit nicht in Reichweite der Referenzwerte. Werte von 6600-
7600 £ 900 wurden in dreifacher Konzentration fur P4a-c erreicht und konnten so
innerhalb der Toleranzen den Standard mitunter Ubertreffen. P3a-c dagegen
erreichten Werte von 6500-7500 + 1000 in doppelter und 7900-9000 + 900 in
dreifacher Konzentration. Die Ergebnisse zeigten in diesem moglichst
anwendungsnahen Test im Waschmittel das Potential dieser Polymere als mogliche
Co-Builder mit den gewlinschten Eigenschaften zur Eindammung der unkontrollierten
Niederschlagsbildung bzw. zur Dispergierung dieser Niederschlagspartikel als neuer
Inhaltsstoff zum Ersetzen der Polyacrylate, wenn auch in hdheren Konzentrationen.
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Integral der Tribungstitrationskurven

Schema 35: Integrale der Trubungstitrationskurven im Waschmittel-System bei 40 °C von P3a-P3c und P4a-P4c
in unterschiedlichen Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.

Weiterflhrende Untersuchungen wurden in einem Waschmittelsystem wie zuvor,
jedoch bei 60 °C durchgefuhrt. Wie in der Einleitung formuliert, ist neben 40 °C die
Waschtemperatur von 60 °C ebenso relevant in der Anwendung, bietet jedoch einen
héheren Anspruch an die Co-Builder Polymere durch sinkende Lé&slichkeiten und
damit verstarkte Niederschlagsbildungen bei diesen Temperaturen.l®l Dies wird im
folgenden Test zun&chst durch die Referenzen jeweils mit und ohne HEDP und
Polyacrylat PA1 in Schema 36 dargestellt. Verglichen mit den Referenzen bei 40 °C
aus Schema 31 zeigte sich erwartungsgemal} eine frilher und starker eintretende
Tribung wahrend der Messung. In grau ist die Kurve ohne HEDP und Polyacrylat
PA1 gezeichnet und ihr Verlauf zeigte bis zu einer Wasserhérte von ca. 7 °dH keine
signifikante Tribung. Im Anschluss begann ein steiler Abfall der Transparenz, der
erst ab einer Wasserharte von ca. 25 °dH mit einer restlichen Transparenz von 25 %
abflachte und ein Plateau erreichte. Der Zusatz von HEDP erwirkte eine leicht friiher
beginnende Trubung bei etwa 4 °dH, wobei der folgende Abfall eine flachere
Steigung aufwies als der vorige Kurvenverlauf. Ein Plateau wird ab ca. 42 °dH
erreicht. Mit Polyacrylat PA1, jedoch ohne HEDP, zeigte sich ein vergleichbarer
Verlauf wie ohne Zusatze mit dem Unterschied, dass die Kurve auf der x-Achse
verschoben ist und somit eine Triilbung erst bei ca. 12 °dH begann. Der wie erwartet
beste Verlauf zeigte sich durch den Industriestandard mit HEDP und Polyacrylat PA1,
dessen Tribung zum gleichen Zeitpunkt wie bei der Messung mit Polyacrylat PA1
ohne HEDP einsetzte. Zusatzlich wurde jedoch ein weniger steiler Abfall der
Transparenz durch die beiden Zusatzstoffe gezeigt. Ein Plateau wurde ab ca. 51 °dH
erreicht. Die Ergebnisse dieser Messung zeigten die gleichen Trends wie ihre
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aquivalenten Untersuchungen bei 40 °C fur die vermessenen Kombinationen jeweils
mit und ohne HEDP und Polyacrylat PA1, nur dass eine insgesamt
erwartungsgemal gesteigerte Tribung festgestellt wurde. Diese beruhte, wie
beschrieben, auf einer geringeren Léslichkeit der gefallten Partikel wahrend der Ca?*-
und Mg?*-Zugabe. Als Vergleich mit den synthetisierten Polymeren wurden wie zuvor
erstens die Referenzen mit HEDP und ohne Polyacrylat PA1 als Waschmittelsystem
ohne Co-Builder Polymere und zweitens mit HEDP und mit Polyacrylat PA1
herangezogen.
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Schema 36: Trubungstitration Gber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 60 °C. Messungen der Referenzkombinationen mit und ohne
HEDP und Polyacrylat PA1.

Die untersuchten Ergebnisse der Trubungstitration der Polymere P3a-P3c im
Waschmittelsystem bei 60 °C sind in Schema 37 dargestellt, um diese in ihren
Anwendungseigenschaften zu evaluieren und mit den beschriebenen Referenzen zu
vergleichen. Die unterschiedlichen Konzentrationen sind wie zuvor farblich
hervorgehoben und weisen eine Konzentrationsabhangigkeit in ihrer Verhinderung
bzw. Verzdgerung einer Trubungsbildung auf. Diese zu erwartenden Ergebnisse
waren aquivalent zu den Messungen bei 40 °C. Konkret zeigte der Kurvenverlauf in
einfacher Konzentration von P3a-P3c eine zum vergleichbaren Zeitpunkt eintretende
Tribung zur Messung ohne Polymerzusatz. Darauffolgend war ab ca. 10 °dH eine

Verbesserung und damit ein positiver Co-Builder Effekt zu beobachten, der fur P3a
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und P3c etwa bis zu einer Wasserharte von 35 °dH anhielt. Far P3b in mittlerer
Kettenlange hielt dieser Effekt bis ca. 42 °dH. Die doppelte Konzentration
verbesserte die Tribungsverminderung weiter und verzégerte auch den Eintritt. In
dreifacher Konzentration verlief die Tribung Aquivalent zum Polyacrylat PA1 bis ca.
36 °dH und wies in noch héheren Wasserharten eine bessere Performance als der
Referenzstandard PA1 auf.
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Schema 37: Tribungstitration tiber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Fallung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 60 °C. Messungen von P3a-P3c in unterschiedlichen
Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.

Die Auswertung der Integrale der Kurven ist in Schema 38 gezeigt. Neben der
Konzentrationsabhangigkeit war keine signifikante Abhangigkeit der
Molekulargewichte der Polymere P3a-P3c zu erkennen, da die berechneten Werte
pro Konzentration innerhalb ihrer Fehlertoleranzen zueinanderstanden. In den
beschriebenen Abschnitten der Kurvenverldufe zeigte sich eine Verbesserung der
Tribungsverminderung von P3a-P3c in einfacher Konzentration, welche Uber den
gesamten Kurvenverlauf durch die Integralwerte nicht widergespiegelt wird. Mit 4800
+ 100 fur die Referenz ohne Polymer gegentiber 4700-4800 + 200 fur P3a-P3c lagen
diese in einem d&aquivalenten Rahmen gleicher Performance. Die doppelte
Konzentration steigerte die Integrale auf 5000-5200 + 200 und in dreifacher
Konzentration weiter auf 5700-6000 + 300. Die Referenz des Polyacrylats PA1

erreichte Integralwerte von 5600 + 100. Insgesamt konnte somit P3 als méglicher
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Kandidat fur den Ersatz als Co-Builder betrachtet werden, der in hdheren
Konzentrationen eine zum eingesetzten Standard aquivalente Leistung in dieser
Untersuchung im Waschmittelsystem bei 60 °C erbrachte.

Integral der Tribungstitrationskurven
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Schema 38: Integrale der Trubungstitrationskurven im Waschmittel-System bei 60 °C von P3a-P3c in
unterschiedlichen Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.

Nachdem die Polymere P3a-P3c im anspruchsvolleren Anwendungstest bei 60 °C im
Waschmittelsystem vermessen wurden, folgen die Ergebnisse der Messungen im
gleichen System von P4a-P4c in Schema 39. Der erhéhte Kurvenverlauf in einfacher
Konzentration von P3 wurde fur P4a-P4c nicht erreicht. lhre Tribungen verliefen
aquivalent zur Referenz ohne Polymer. Erst in doppelter und dreifacher
Konzentration wurde der Effekt der Tribungsverminderung deutlich, wobei selbst in
dreifacher Konzentration unabhangig der Molekulargewichte keines der Polymere
den Kurvenverlauf des Standards PA1 Uberstieg. Dies zeigte sich sowohl in einer
friher einsetzenden Tribung ab ca. 5 °dH gegenuber etwa 10 °dH, als auch im
Verlauf der Messung selbst. Damit konnte zwar insgesamt die
konzentrationsabhangige Performance von P4a-P4c als Dispergierungsmittel zur
Tribungsverminderung festgestellt werden, jedoch ohne PA1 als eingesetzten
Standard oder die Ergebnisse von P3 zu Ubertreffen.
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Schema 39: Trubungstitration tiber die Zeit mittels photometrischer Transparenzdetektion durch Féllung von Ca-
und Mg-Verbindungen im Waschmittel-System bei 60 °C. Messungen von P4a-P4c in unterschiedlichen
Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.

Die genaue Gegenuberstellung der Polymere P3a-P3c und P4a-P4c wurde Uber die
Auswertung der Integrale in Schema 40 zusatzlich deutlich. Wahrend in einfacher
Konzentration die Unterschiede zwischen P3 und P4 in allen vermessenen
Kettenlangen in vergleichbaren Integralhéhen endeten, wurde mit gesteigerter
Konzentration in doppelter und dreifacher Ausfiihrung der Unterschied signifikanter.
In dreifacher Konzentration erreichte der Unterschied der Polymere zwischen P3a mit
6000 = 300 gegenuber P4a mit 5300 + 100 den grélten Wert. Zum Vergleich kam
Polyacrylat PA1 auf Integralwerte von 5600 + 100.
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Schema 40: Integrale der Trubungstitrationskurven im Waschmittel-System bei 60 °C von P3a-P3c und P4a-P4c
in unterschiedlichen Konzentrationen, sowie mit HEDP und mit bzw. ohne Polyacrylat PA1.

Zusammenfassend konnten damit in beiden Fallen von P3 und P4 die Effekte und
Trends der Tribungsverminderung sowohl im minimalen Carbonat-Wasser-, als auch
im maximalen Waschmittelsystem bei 40 °C und 60 °C beschrieben werden. Wie
bereits mit den chemischen Erklarungen beim minimalen System erlautert, zeigte
sich eine Uber alle Messsysteme gesteigerte Einsatzleistung als Co-Builder fur P3
gegeniber P4. Eine weitere Untersuchung zur méglichen Erklarung der
Messergebnisse erfolgte Uber den Betrachtungswinkel der Polymerdynamik wahrend
der Dispergierung mdglicher Niederschlagspartikel. Hierfir wurden die Polymere
P3a-P3c, P4a-P4c und der Referenzstandard PA1 Uber eine diffusion ordered
spectroscopy (DOSY) vermessen, die Ergebnisse ausgewertet und als
Diffusionskoeffizient in Schema 41 dargestellt. Die Kinetik der Partikeladsorption der
Polymere kann eine Rolle in der Tribungsverminderung spielen, sodass eine
schnellere Adsorption zu einer verfrihten Verhinderung eines weiteren
Kristallwachstums fuhren kann und somit eine Tribung verhindert oder verzdgert
wird. Wie bereits in der Einleitung geschildert, spielt auch die Entfaltung der
Polymere bzw. dessen Dynamik eine Rolle im Falle von geknéulten Polymeren.
Diese kdénnen entweder geknéult oder entfaltet auf die Niederschldge adsorbieren.
Die Diffusionskoeffizienten aus Schema 41 zeigen einen erwartungsgemafen
Verlauf entsprechend ihrer Kettenlangen, sodass der Koeffizient der kurzen tber die
mittleren bis hin zu den langen Molekulargewichten fur jeweils P3a-P3c und P4a-P4c
sank. Vergleichend zeigte sich, dass P4 insgesamt héhere Diffusionskoeffizienten als
die Aquivalente von P3 aufwies und damit eine schnellere Polymerdynamik unter den
Versuchsbedingungen erwarten liel3.
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Schema 41: Diffusionskoeffizienten der Polymere P3a-P3c und P4a-P4c im Vergleich zur Referenz PA1 mittels
DOSY-Messungen.

Werte fuir P4a als schnellstes vermessenes Polymer erreichten 1,36 + 0,08 - 10°"° mTz
P4b erzielte 1,18 + 0,09 - 10"° mTz und P4c 1,08 + 0,08 - 1010 mTz Fur P3a-P3c
ergaben sich Koeffizienten von 1,05 + 0,09 - 100 2= 1,03 + 0,07 - 10°  und
0,99 + 0,07 - 1010 mTz Die Referenz von Polyacrylat PA1 verzeichnete einen

Diffusionskoeffizienten von 0,59 + 0,05 - 10'10%2 und erreichte damit die niedrigsten

Werte Uber die gesamte Messreihe. Kontraindikativ zu den erwarteten Ergebnissen
zeigte sich so Polyacrylat PA1 als langsamstes Polymer mit der, einschrankend auf
gleiche Carboxylat-Konzentration bezogen, besten Performance  der
Tribungsverminderung. Auch der Vergleich von P3 zu P4 zeigte sich exakt
kontraindikativ von Leistung der Trlbungstitration gegentber Diffusionskoeffizient.
Trotz dieser Korrelation kann daher ein eindeutiger Trend des Koeffizienten zu
Gunsten von langsameren Polymeren im Anwendungstest nicht angenommen
werden, da kontraindikativ eine schnellere Bewegung der Polymere zu einer
schnelleren Dispergierung und damit zu einer geringeren Tribung erwartet wurde.
So werden diese Ergebnisse abschlieRend als eine weitere und nicht einzige
Betrachtungsmdglichkeit in der Untersuchung der Co-Builder Eigenschaften gedeutet.
Wie bereits beschrieben waren auch Unterschiede der Molekulargewichte im
Anwendungstest der Tribungstitration nicht signifikant genug fur einen eindeutigen
Trend, auch wenn ein Diffusionskoeffizient erwartungsgemafe Ergebnisse lieferte.
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2.7 Hydrolysestabilitat und leichte biologische Abbaubarkeit
nach ISO 10708 (OECD 301 D)

Nach den Untersuchungen der Anwendungseigenschaften als moglicher neuer
Ersatz der Co-Builder Polymere im vorherigen Abschnitt folgen Evaluierungen der
biologischen Abbaubarkeit. Bei dem Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln ist bei
einem Verbleib in der Umwelt eine Akkumulation von Polymeren in wassriger
Umgebung wie z.B. in Meeren und Flussen moglich, welche durch eine biologische
Abbaubarkeit verhindert werden soll. Da die synthetisierten Polymere zur Klasse der
Polyester gehoren, ist, wie ausfuhrlicher in der Einleitung beschrieben, die
Moglichkeit zur Hydrolyse das wichtigste Merkmal zur Abbaubarkeit dieser Polymere.
Schema 42 zeigt dies schematisch Uber die Hydrolyse durch Wasser selbst bzw. die
hydrolytische Spaltung initiiert allgemein durch Enzyme, welche bereits detaillierter
beschrieben wurden. Um einer naturnahen Umgebung in Gewassern
nachzuempfinden, werden in Falle der folgenden Untersuchungen auf keine
bestimmten Enzyme abgezielt, sondern durch die Verwendung von Nachklarwasser
fur den Rhein eine natlrlich vorkommende Bandbreite and Mikroorganismen flr die
Bioabbaubarkeit bei 22 °C verwendet. Gespalten wird das zu untersuchende
Polymer an der gekennzeichneten Esterbindung und es entstehen der freie Alkohol
und die entsprechende Saure.

O
+ Hy0
o, ——— +

"Enzyme"
bzw. Mikroorganismen
aus Nachklarwasser

Schema 42: Schematische Darstellung der Abbaubarkeit des Polyesters P2 durch Hydrolyse bzw. hydrolytische
Spaltung indikativ Gber ,Enzyme*®, genauer in diesem vorliegenden Fall eine Vielfalt an natirlich vorkommenden
Mikroorganismen aus Nachklarwasser.

Die Untersuchungen der biologischen Abbaubarkeit begannen zunachst mit einer
Evaluierung der Hydrolysestabilitat der synthetisierten Polymere als Indikator jener
Bioabbaubarkeit. Fur die Quantifizierung der Hydrolyse wurde mittels
"H-NMR-Spektroskopie das molare Verhaltnis von hydrolysiertem Polymer zu nicht
hydrolysiertem Polymer bestimmt und die Differenz mit dem Anfangswert gebildet.
Um ein grundlegendes Verstandnis der Bioabbaubarkeit der synthetisierten Polymere
zu erhalten, wurden die Plattformpolymere P2a-P2c zunachst vermessen. Um nur
die Hydrolyse der Plattformpolymere selbst zu betrachten und eine Umlagerung zum
Polyamid in neutralem Wasser zu unterbinden, wurden die Bedingungen dieser
Hydrolyse in gepuffertem Wasser bei pH 4 gewahlt und so die Polymere
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nebeneinander auf Magnetrihrplatten in ihrem Medium gerthrt. Folgend sind die
Ergebnisse dieser Messungen in Schema 43 dargestellt. Nach 7 Tagen ruhrend bei
Raumtemperatur konnten bei P2a-P2c keine signifikanten Veradnderungen der
Hydrolyseanteile der Polymere P2H gegenuber ihrem Ausgangszustand detektiert
werden. Auch die héchste gemessene Veradnderung beim kirzesten Polymer P2a
von ca. 4 Prozentpunkten lag innerhalb einer Fehlertoleranz der 0 %-Marke, womit
keine signifikante Hydrolyse feststellbar war. Die gleichen Versuchsbedingungen der
Polymere P2a-P2c bei 60 °C, gegenuber den Raumtemperaturmessungen vorher,
zeigten dagegen die Hydrolyse der Polyester P2H. P2a erreichte eine Steigerung
von ca. 77 Prozentpunkten vom hydrolysierten Polymer, P2b und P2c noch Werte
von je 75 und 67 Prozentpunkten. Damit ist bei 60 °C, den Erwartungen
entsprechend, eine deutliche Steigerung der Hydrolysespaltung der Polymere
erkennbar. Die gesteigerte Temperatur kénnte zur  Erbringung der
Aktivierungsenergie fuhren bzw. die Temperaturerh6hung beeinflusste die
erkennbare hydrolytische Spaltung durch das Wasser dahingehend kinetisch.
Unterschiede zwischen den Molekulargewichten lieRen dem Anschein nach die
Schlussfolgerung eines Trends zu Gunsten der kirzeren Polymere zu, lagen
insgesamt fur eine zweifelsfreie Beurteilung jedoch nicht signifikant auRerhalb der
Fehlertoleranzen. Insgesamt war damit die hydrolytische Spaltung dieser Polyester
P2a-P2c unter der Einschrankung der erhéhten Temperatur erkennbar und auch
eine biologische Abbaubarkeit in Wasser dadurch indikativ zu erwarten.
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Schema 43: Vergleich der AHydrolyseanteile P2H/(P2H+P2) nach 7 Tagen von P2a-P2c in Wasser bei pH 4 und
jeweils bei Raumtemperatur oder bei 60 °C.
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Die Polymere P3a-P3c und P4a-P4c wurden unter derselben Pramisse der
biologischen Abbaubarkeit auf ihre hydrolytische Stabilitdt hin untersucht. Da fur
diese Polymere keine Polyamid-Umlagerung im Basischen zu erwarten war, wurden
die Messungen in gepufferter L6sung bei pH 7 untersucht. Dies entspricht auch den
erwarteten realen Bedingungen bei einer biologischen Abbaubarkeit im neutralen pH-
Bereich. Fur eine vollstdndige Hydrolyse der postfunktionalisierten Polyester
P3a-P3c und P4a-P4c wurde nicht nur der Abbau der Polyesterkette vorausgesetzt,
sondern auch die Amid-Bindung der Seitenkette inkludiert, sodass das
Hydrolyseprodukt mit dem von P2a-P2c als P2H identisch ist. Die Ergebnisse sind in
Schema 44 dargestellt.
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Schema 44: Vergleich der AHydrolyseanteile P2H/(P2H+P3) bzw. P2H/(P2H+P4) nach 7 Tagen von P3a-P3c
und P4a-P4c in Wasser bei pH 7 und jeweils bei Raumtemperatur oder bei 60 °C.

Bei Raumtemperatur lagen die Werte der Anteilsveréanderungen der detektierten
Hydrolysefragmente P2H von P3a-P3c im Bereich von 1-2 Prozentpunkten, sodass
von keiner signifikanten Hydrolyse unter diesen Bedingungen ausgegangen wird. Fur
P4a und P4b sind die untersuchten Ergebnisse aquivalent zu P3a-P3c, wahrend P4c
signifikante Veranderungen von 16 Prozentpunkten zeigte. Im direkten Vergleich mit
den Untersuchungen bei 60 °C konnten die Deltas der Hydrolyseanteile P2H Werte
fur P4a von 17 Prozentpunkten, fur P4b von 16 Prozentpunkten und P4c von 14
Prozentpunkten erreichen. Da diese erhéhten Temperaturen einzig bei P4c zu keiner
Steigerung der Hydrolyseanteile fuhrten, wurde damit die Untersuchung fur P4c bei
Raumtemperatur als Anomalie betrachtet. Die Messergebnisse fir P3a-P3c fuhrten
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zu einer starken Zunahme der Hydrolyse mit 94 Prozentpunkten fur P3a, 95
Prozentpunkten fur P3b und 93 Prozentpunkten flr P3c. Die Vergleiche mit P4a-P4c
zeigten die deutlichen Unterschiede in der hydrolytischen Stabilitdt bei den
untersuchten 60 °C und damit indikativ sowohl eine verstarkte Hydrolyselabilitat von
P3 gegenuber P4, als auch eine zu erwartende biologische Abbaubarkeit.
Strukturelle Grande hierfur kdnnten u.a. in der verkurzten Seitenkette und geringerer
sterischer  Hinderung der Hauptpolymerkette liegen. Die festgestellte
Hydrolysestabilitat der Polymere bei Raumtemperatur konnte des Weiteren den
Vorteil einer verlangerten Lagerstabilitat in z.B. fertigen Waschmittelformulierungen
darstellen. Idealerweise liegen die Polymere so lagerstabil in den Formulierungen vor
und zeigen gleichzeitig eine leichte biologische Abbaubarkeit beim Verbleib in der
Umwelt Uber langere Zeitraume.

Nach diesen Untersuchungen als Relativmethode fir den Vergleich der Polymere
untereinander wurde die biologische Abbaubarkeit direkt qualitativ untersucht. Hierfur
wurden Messungen nach OECD- bzw. ISO-Standardverfahren OECD 301D bzw. ISO
10708 Uber den biochemischen Sauerstoffbedarf zur sogenannten leichten
biologischen Abbaubarkeit fur die Polymere jeweils Uber vier Wochen durchgefuhrt.
Wie Dbereits beschrieben wurde Nachklarwasser als Quelle von naturlich
vorkommenden Mikroorganismen verwendet, sodass entsprechend der OECD- bzw.
ISO-Methodik ein madglichst realitatsnaher Versuchsaufbau zur Natur mit einer
natlrlichen Vielfalt an Organismen bzw. Enzymen gewahlt wurde. Die gewahlte
Methodik entspricht so einem etablierten und standardisierten Verfahren zur
Vergleichbarkeit der Bioabbaubarkeit der gemessenen Polymere untereinander in
einem Zeitraum von jeweils 28 Tagen. Des Weiteren ist auch eine Referenzmessung
im Verfahren enthalten, um einen intakten Zustand der verwendeten natirlichen
Mikroorganismen zu bestatigen. Zu beachten sei dennoch, dass es bei dem
gewahlten Versuchsaufbau auf Grund einer naturlichen Schwankung der
Mikroorganismen zu einer folgenden Schwankung der Messergebnisse kommen
kann, weshalb die Wichtigkeit einer standardisierten Referenzmessung besondere
Erwahnung finden soll. Es wurde als erstes strukturell die Abbaubarkeit der
Plattform-Polymere P2a-P2c fir Erkenntnisse zwecks weiterer Forschungen als
priorisiert eingestuft und untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in
Schema 45 zusammengefasst. Natriumbenzoat diente als Blindprobe zur Verifikation
eines dem Standard entsprechend funktionierenden Aufbaus der leichten
biologischen Abbaubarkeit. Als leicht biologisch abbaubar gilt jener Stoff dieser Tests,
welcher nach hochstens 28 Tagen eine biologische Abbaubarkeit von mindestens
60 % erreicht. Wie in Schema 45 a) zu erkennen ist, erreichte die Referenz
Natriumbenzoat diesen Wert nach ca. einer Woche, wohingegen P2a-P2c nach 7
Tagen maximal zu 7 % im Falle von P2b abgebaut waren. Im weiteren zeitlichen
Verlauf war eine Steigerung der Abbaubarkeit zu erkennen, sodass die Polymere
nach und nach von den Enzymen des verwendeten Nachklarwassers abgebaut
wurden. Nach den vollen 28 Tagen war mit P2b eine maximale Abbaubarkeit von ca.
46 % erreicht worden, welche die von P2a mit ca. 26 % und die von P2¢c mit ca. 30 %
Uberstieg.
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Schema 45: Biologische Abbaubarkeit in Wasser von P2a-P2c (45 a) und P3a-P3c (45 b) mit Natriumbenzoat als
Referenz nach OECD 301/ISO 10708 Standardverfahren tGber 28 Tage.

Werden rein die Kettenldangen betrachtet, sollte erwartungsgemal® das kirzeste
Polymer die schnellste Abbaubarkeit zeigen, wobei sich die biologische Abbaubarkeit,
wie bereits zuvor beschrieben, aus einer Reihe an Faktoren ergibt und nicht nur
entsprechend der Lange der Polymerketten. Abweichungen kénnen sich u.a. aus den
Polymerdynamiken mit den Enzymen ergeben, da es sich um natirliches
Nachklarwasser mit einer natlrlich vorkommenden Varianz an Mikroorganismen
handelte. Je nach Polymer und Interaktion kénnten so Uber den Messzeitraum
bestimmte Organismen durch Polymerfragmente bevorzugt wachsen bzw. ihr
Wachstum unterdriickt werden. Im Falle von P2b kénnte sich so eine passende
Voraussetzung mit seiner mittleren Kettenlange fur die gesteigerte Bioabbaubarkeit
gegenuber P2a und P2c ergeben. Zusammenfassend konnte fir P2a-P2c eine
generelle biologische Abbaubarkeit festgestellt werden, welche jedoch bei keinem
der hier getesteten Polymere die Grenze der leichten biologischen Abbaubarkeit
erreichte. Hinzufigend sei erwadhnt, dass im vermessenen Zeitraum nach dem
OECD- bzw. ISO-Standardverfahren fir die Polymere keine abschlieRende
Plateaubildung der Graphen der Bioabbaubarkeit festgestellt wurde. Generell
indiziert dies eine fortwahrende biologische Abbaubarkeit mit der Zeit, auch wenn
diese Uber den Zeitraum nach OECD bzw. ISO hinausgeht.

Folgend den Ergebnissen der Hydrolysestabilititen insgesamt zu Gunsten von
P3a-P3c gegeniuber P4a-P4c und nach den Gberwogenen Ergebnissen der Leistung
in den Anwendungstests von P3a-P3c gegenluber denen von P4a-P4c, wurden die
Polymere P3a-P3c priorisiert zur biologischen Abbaubarkeit hin untersucht. Auch
insbesondere der Vergleich mit den Polymeren von P2a-P2c¢ war strukturell von
Bedeutung, um die Effekte der Postfunktionalisierung auf die biologische
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Abbaubarkeit zu betrachten. Die Ergebnisse fur P3a-P3c sind in Schema 45 b)
dargestellt und zeigen wie zuvor Natriumbenzoat als Standardreferenz in gelb. Der
biologische Abbau fir das kirzeste Polymer P3a Uberstieg die gemessenen Werte
fur P3b und P3c und entsprach damit den Erwartungen fir das kirzeste Polymer.
Nach einer Woche, in der Natriumbenzoat die 60 %-Marke Uberschritt, konnte P3a
45 % Abbau erreichen. P3b erreichte 11 % und P3¢ 16 %. Nach zwei Wochen wurde
von P3a die 60 % Grenze der leichten biologischen Abbaubarkeit erreicht und konnte
nach vier Wochen ein Maximum von 69 % zeigen. Wahrend P3b und P3c insgesamt
in den vier Wochen diese Marke nicht Uberschreiten konnten, erreichten sie einen
Abbau von 56 % bzw. 58 % und unterlagen damit nur knapp der Marke fur leichte
biologische Abbaubarkeit. Im Vergleich zu den Polymeren P2a-P2c war damit eine
gesteigerte Bioabbaubarkeit fur P3a-P3c zu erkennen, die fur P3a sogar die
sogenannte leichte biologische Abbaubarkeit erreichte. Wird die Polymerkette in
beiden Fallen strukturell betrachtet, ergibt sich aus der Postfunktionalisierung die
Umwandlung vom sekundaren Amin in der Polymerkette fur P2a-P2c zu einem Amid
fur P3a-P3c. Wie bereits allgemein fur Polyester beschrieben, ist die
Hydrolyselabilitdt das wichtigste Merkmal fur eine biologische Abbaubarkeit dieser
Klasse der Polymere. Damit war schlussfolgernd den Erwartungen entsprechend
eine bessere Abbaubarkeit der Polymere P3a-P3c gewahrleistet, da ein Abbau der
Haupt- und Seitenketten erleichtert Uber eine Hydrolyse ausgehend von
Mikroorganismen bzw. des Wassers stattfinden konnte. Insgesamt konnte so
erfolgreich die biologische Abbaubarkeit der synthetisierten Polymere gezeigt werden.
Auf den Ergebnissen der Synthesen, Anwendungstests und schlieBlich der
Bioabbaubarkeit kann Uber den Weg eines weiterforschenden Einsatzes als
Co-Builder Polymer aufgebaut werden.
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2.8 Postfunktionalisierung der Amin-Gruppen des
Plattformpolymers Poly(1,4-oxazepan-7-on) zur
potenziellen Anwendung als Farbubertragungsinhibitor

Neben der synthetischen Nutzung der Plattform-Polymere P2a-P2c als Co-Builder ist
als weitere Moglichkeit auch eine Postfunktionalisierung zu Polymeren in anderen
Anwendungsgebieten der Konsumguter denkbar. So kann die Synthesepalette und
damit die Effizienz der Entwicklung von neuen Inhaltsstoffen erweitert und insgesamt
breiter aufgestellt werden. Um dieses Potential zu nutzen, wurde als weitere Klasse
uber die Route von Postfunktionalisierungen die Synthesen zu DTI-Polymeren
untersucht. Wie bereits beschrieben haben diese den Zweck in Waschmitteln eine
Farbubertragung zwischen den Textilien zu verhindern und somit die einzelnen
Farben der Textilien zu schutzen. Dies findet Uber eine Komplexierung der
austretenden Farbmolekule statt. Da diese strukturell sehr unterschiedlich ausfallen,
kénnen fur die Polymere eine Vielzahl an funktionellen Gruppen in Frage kommen.
Bevorzugt sind polare Gruppen, die gleichzeitig eine Wasserldslichkeit gewahrleisten
konnen. Anwendung finden, wie bereits in der Einleitung naher beschrieben, u.a.
Heterocyclen allgemein, Aromaten mit Heteroatomen oder auch Alkohole an
\/Nw

Polymerketten.
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Schema 46: a) Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) in MeCN mit Essigsaureanhydrid unter Basenzugabe
zum Produkt P5. b) Postfunktionale Umsetzung von P2 (sauer) in MeCN mit Furo[3,4-b]pyridin-5,7-dion unter
Basenzugabe zum Produkt P6.
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Die Ergebnisse der Postfunktionalisierungen zu potenziellen DTI-Polymeren sind in
Schema 46 dargestellt und sind in dieser Arbeit als Grundbaustein zuklnftiger
Forschungen fir eine Verbreiterung der Anwendungspalette und synthetisches proof
of concept eingebracht. Wie bei den zuvor erfolgreichen Umsetzungen von P2 durch
die beschriebenen Postfunktionalisierungen wurde unter Abschnitt a) mit
Essigsaureanhydrid ein Anhydrid zur Reaktion gebracht. Das Produkt P5 wies nach
24 h Reaktionszeit Uber die neu entstandene Amidbindung seine Acetylamido-
Gruppe pro Polymereinheit auf und war generell wasserloslich, was wichtig fur die
potenzielle Waschmittelanwendung ist. Analytisch mittels 'H- und "*C-NMR-
Spektroskopie konnte kein erwarteter Phenylrest detektiert werden. Eine
synthetische Optimierung wurde im Zuge dieser Arbeit nicht weiterverfolgt, da wie
bereits beschrieben in diesen Untersuchungen rein das proof of concept der
Reaktionen der verwendeten polymeren und sekundaren Amine im Vordergrund
stand. Im Gegensatz zu P5 wurde P6 Uber das cyclische Anhydrid Furo[3,4-b]pyridin-
5,7-dion nach 48 h bei erhdhter Temperatur von 40 °C gewonnen. So war folglich
wieder das polymere Amin zum Amid umgesetzt worden und der gewonnene
Pyridinring koénnte eine potenzielle Komplexierung von Farbstoffmolekihlen
unterstiitzen. Die durch das Offnen des Anhydrids entstandene freie Sauregruppe
am Pyridinring erhdhte eine Polaritat bzw. kann eine Ladung an die Seitenkette mit
sich bringen, sodass sich P6 ebenfalls wasserloslich zeigte. Dies bleibt wichtige
Voraussetzung far Forschungen in der  Zukunft als potenzielle
Waschmittelanwendung.

Anwendungstests der synthetisierten Polymere P5 und P6 auf ihre Leistung als DTI-
Polymere, sowie ihre biologische Abbaubarkeit, wurden auf Grund der Prioritaten zu
Gunsten der Co-Builder auf zukinftige Forschungen abseits des Umfangs dieser
Arbeit eingestuft. Die dargestellten Synthesen sollen mit einer weiteren Facette
vielmehr die Mdglichkeit des Polymers P2 als zentrale Plattform zur Umsetzung zu
einer Reihe an funktionellen Polymeren unterstreichen. Dies wurde hier
insbesondere Uber die allgemeinen Reaktionen mit Anhydriden unter Basenzugabe
fur die beschriebenen Anwendungen gezeigt. Darauf kann aufbauend die Forschung
an funktionellen und biologisch abbaubaren polymeren Inhaltsstoffen in dieser
Hinsicht gezielt weiter vorangetrieben werden und sich in Zukunft denkbar auch auf
weitere Anwendungsfelder ausweiten lassen. Im Ausblick wird weiter auf zuklnftige
mogliche Untersuchungen eingegangen.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit befasste sich mit dem Ziel der Entwicklung von Polymeren fir das
Anwendungsfeld der Wasch- und Reinigungsmittel. Der wichtigste Grund flur diese
Forschung und Besonderheit ist der Grundstein flr einen potenziell grof3en, positiven
Hebel auf die Umwelt. Die Konsumguter verursachen, bedingt durch ihren hohen
Umsatz und Verbrauch, weltweit negative Auswirkungen auf die Umwelt. In Wasch-
und Reinigungsmitteln sind eine Reihe an Inhaltsstoffen enthalten, die schlie3lich auf
der ganzen Welt in die Umwelt gelangen kdnnen und bei denen eine persistente
Akkumulation von bedenklichen Stoffen verhindert werden sollte. Diese Arbeit auf
industrieller Ebene lieferte den direkten Zugang zum Umfeld einer groRgewerblichen
Forschungseinrichtung und Produktion und damit kann diese Arbeit als Innovation
und als Grundstein zu weitreichenden Veranderungen mit langfristigem Beitrag zu
einer nachhaltigeren Welt fihren. Genauer beschaftigte sich diese Forschungsarbeit
daher mit der Entwicklung und der Anwendung von neuen Inhaltsstoffen fur die
Konsumguter wie den Wasch- und Reinigungsmitteln.

Eine Klasse der Inhaltsstoffe der Wasch- und Reinigungsmittel sind Polymere. Sie
dienen als Additiv in den Formulierungen und kdnnen je nach Polymerklasse
unterschiedliche Zwecke erflullen. Die natirlich im Leitungswasser vorkommenden
Ca?*- und Mg?*-lonen haben einen negativen Einfluss auf das Waschergebnis und
werden daher durch Fallungsmittel im Waschmittel zunachst gezielt ausgefallt. Als
sogenannte Co-Builder ist einer der Zwecke der polymeren Inhaltsstoffe die
Dispergierung dieser ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen wahrend des
Waschvorgangs. Durch die Dispergierung werden die Partikel anschlieend an
weiterem Wachstum gehindert und letztlich mit der Waschflotte herausgewaschen.
Aktueller Standard sind hierfur Polyacrylate, die mit ihren negativ geladenen
Sauregruppen an die positiv geladenen Stellen der Niederschlagsoberflachen binden.
Auf Grund der problematischen Bioabbaubarkeit dieser Polymere wurde in dieser
Arbeit mit der Entwicklung von neuen Co-Builder Polymeren auf Basis der vielfaltigen
Polymerklasse der Polyester begonnen. Polyester bieten durch ihre mittels Hydrolyse
spaltbare Esterbindung eine gute zu erwartende biologische Abbaubarkeit.
Synthetischer Fokus dieser Arbeit lag auf den Polyestern, die Uber eine ringéffnende
und damit milde Polymerisation zuganglich waren. Das erste Ziel war ein zentraler
Plattformpolyester, der durch sein Polyesterriickgrat bioabbaubar war und Uber das
funktionelle Gruppen mittels Postfunktionalisierungen eingeflihrt werden konnten.
Diese synthetische Modifikation diente der Eignung des finalen Polymers als
waschaktive Substanz.

So wurde zunachst ein geeignetes kommerzielles Monomer aus der Gruppe der
Cyclohexanone herausgearbeitet, welches als im spateren Verlauf wichtige
funktionelle Gruppe ein Boc-geschitztes Amin trug. Es folgten literaturbekannte
Baeyer-Villiger-Oxidationen zum Lacton mit anschlieBender ringoffnender
Polymerisation zu Polyestern in drei unterschiedlichen Kettenlangen. Optimierungen
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der Entfernung der Boc-Schutzgruppe unter nicht-wassrigen Bedingungen fuhrten
schliel3lich zu einer Entschitzung mittels HCI in Dioxan/DCM bei Raumtemperatur.
Folglich zeigten die resultierenden Polyester P2, dargestellt in Schema 47, je ein
freies sekundares Amin pro Wiederholeinheit und stellten damit das gewlinschte
Plattformpolymer flr weitere Postfunktionalisierungen dar.

Schema 47: Vereinfachte Darstellung des Plattformpolyesters P2 mit hydrolytisch spaltbarer Estergruppe (griin)
und freiem sekundaren Amin zur Postfunktionalisierung (lila, gestrichelt).

Die Stabilitat dieser Plattformpolymere P2 war insofern eingeschrankt, als dass eine
intramolekulare Umwandlung zu einem Polyamid erfolgen konnte. Um beabsichtigte
Postfunktionalisierungen  zu  realisieren, wurden infolgedessen zunachst
Untersuchungen der Polymerstabilitdt unter verschiedenen Bedingungen
durchgefuhrt. Das nach der Entschutzung sauer vorliegende Polymer P2 zeigte sich
Uber funf Tage stabil in den Losungsmitteln MeCN, DMF, DMSO und MeOH. Da eine
Neutralisierung der vorliegenden -NH2*-Gruppen zum -NH- eine synthetische
Postfunktionalisierung der Amine begunstigt bzw. erst ermdglichte, wurde
anschlieRend die Polymerstabilitit nach Basenzugabe untersucht. Diese
Untersuchungen zeigten die intramolekulare Umwandlung zum Polyamid, welche die
Amin-Gruppen fiir eine gewtlinschte Postfunktionalisierung blockierten. Optimierte
Bedingungen fur eine minimale Amid-Umwandlung bei gleichzeitig guter Loslichkeit
der Reaktanden flhrten zu MeCN als Losungsmittel mit zwei mdoglichen Basen:
N-ethyl-N-isopropylpropan-2-amin und Triethylamin. Die darauffolgenden Synthesen
der Postfunktionalisierungen von P2 hatten das Ziel einer Carboxylat-
Funktionalisierung der Polymere, sodass diese in der Anwendung an Partikel der
ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen adsorbieren kénnen sollten. Die Synthesen
starteten mit einer Umsetzung der Amine mit je einem Vertreter aus der Gruppe der
Epoxide, Alkylhalogenide und cyclischen Anhydride. Die Umsetzung mit
Dihydrofuran-2,5-dion (Bernsteinsaureanhydrid, SA) zeigte die gewiunschten
Ergebnisse und flhrte zur erfolgreichen Umsetzung zum polymeren Produkt P3 mit
Carboxylat-Funktionalitat, dargestellt in Schema 48.
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Schema 48: Postfunktionalisierung der Amine von P2 mit dem cyclischen Anhydrid Dihydrofuran-2,5-dion
(Bernsteinsaureanhydrid, SA) unter Basenzugabe. Umgesetzte Funktionalitidten markiert in lila, gestrichelt, mit
dem Ziel der Carboxylat-Funktionalitat im Produkt P3, rot.

Verschiedene Reaktionsbedingungen wurden beurteilt und flihrten zu den
optimierten Bedingungen in MeCN bei Raumtemperatur. Uber die Reaktionsfiihrung
wurde gleichzeitig eine Unterdrickung der intramolekularen Nebenreaktion zum
Polyamid erreicht. Damit zeigte das polymere Produkt nach der Umsetzung mit dem
cyclischen Anhydrid sowohl die gewiinschten Estergruppen fir eine Bioabbaubarkeit,
als auch Carboxylate zur Funktion als Co-Builder. Um weiter die Palette der
Postfunktionalisierungen Uber diese Umsetzungsreaktionen auszubauen, wurden
Synthesen mit vier weiteren verschiedenen cyclischen Anhydriden formiert.
Erfolgreich konnten Postfunktionalisierungen mit Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dion
(Glutarsaureanhydrid, GA) realisiert werden. Bei weiteren Experimenten zur
EinfUhrung von Heteroatomen in die polymeren Seitenketten konnte kein
gewulnschtes Produkt isoliert werden. In zuklnftigen Forschungen Uber dieser Arbeit
hinaus konnte das aus P2 in einer Nebenreaktion umgewandelte Polyamid auch
gezielt zur Beeinflussung der Bioabbaubarkeit oder der Polymereigenschaften
synthetisch genutzt werden, da eine freie OH-Gruppe an der Seitenkette am
Polyamid vorliegt. Auch koénnten weitere Reaktanden mit der vorgestellten
Polymerplattform fur eine Erweiterung der Synthesen zur Postfunktionalisierung
genutzt werden. Aus der Gruppe der cyclischen Anhydride koénnten neben
kommerziell verfigbaren u.a. auch synthetische Cyclisierungen zu neuen Anhydriden
direkt durchgefiihrt werden.[''®l In dieser Arbeit wurden im Anschluss an die
Synthesen die erfolgreich  synthetisieten und isolierten Polymere in
unterschiedlichen Kettenlangen auf ihre Anwendungseigenschaften hin untersucht.

Die Anwendungseigenschaft der synthetisierten Polymere als Co-Builder zur
Dispergierung von ausgefallten Ca- und Mg-Verbindungen wurde photometrisch
mittels einer Reihe an Titrationen erforscht, was schematisch in Schema 49
dargestellt ist. In einem ersten minimalen System wurde mit dem Ziel von so wenig
Parametern wie moglich lediglich CaCOs bei der gangigen
Waschmaschinentemperatur von 40 °C ausgefallt und mit den synthetisierten
Polymeren in unterschiedlichen Konzentrationen dispergiert. Die so mdglichst
abgeschwachte Tribung wurde photometrisch detektiert und mit Polyacrylat als

Referenzstandard verglichen. Es zeigte sich eine gewunschte Funktion als
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Dispergierungsmittel mit dem Trend einer Konzentrationsabhangigkeit der Polymere,
sodass hohere Konzentrationen erwartungsgemafl zu einer niedrigeren Tribung
fuhrten. Ein eindeutiger Trend in der Tribungsverminderung durch
Molekulargewichtsunterschiede wurde nicht festgestellt. SA-funktionalisierte
Polymere Ubertrafen des Weiteren die GA-funktionalisierten in dieser Beurteilung der
Performance als Co-Builder, wobei in keiner gemessenen Konzentration die Leistung
des Polyacrylat-Standards erreicht werden konnte.

Tribung

_—
Photometrie | |

/\/\/\/\/ Polymer () Partikel von ausgefélliten Ca-/ Mg-Verbindungen

Schema 49: Darstellung der Triibungsverminderung durch polymere Dispergierung von ausgeféllten Ca- und Mg-
Verbindungen und ihre Messung mittels Photometrie.

Ein zweites Titrationssystem wurde als maximales System eingerichtet, sodass das
System so nah wie moglich die realen Waschbedingungen wahrend der
Untersuchung der Polymere nachempfand. In den Testreihen wurden
Waschmittelldsungen inklusive aller Inhaltsstoffe, wie u.a. Tenside oder Parfum, bei
40 °C und 60 °C vorgelegt. Dann wurden heterogene Ca- und Mg-Verbindungen wie
ggf. Carbonate, Silikate, Kalkseifen und Sulfate ausgefallt und mittels Polymeren
dispergiert. Die Tribungsmessungen zeigten ebenfalls eine
Konzentrationsabhangigkeit zu Gunsten hoherer Polymerkonzentrationen ohne
eindeutige Abhangigkeit von Molekulargewichten. Die zuvor gemessene bessere
Performance von SA- gegenuber GA-Polymeren wurde erneut bestatigt. Bei 40 °C
und 60 °C konnten bei hohen Konzentrationen von doppelter bzw. dreifacher
Stoffmenge der Carboxylat-Gruppen der Standard des Polyacrylats Ubertroffen
werden. Fur weiterfihrende Methoden kdénnen zukilinftige Forschungen an diesen
Punkten anknupfen und die Nutzung der synthetisierten Polymere durch eine
Einarbeitung in die Waschmittelformulierungen in grof3en Malstaben in langfristigen
Tests evaluieren und/oder die Nutzung der Polymere auf verwandte
Anwendungsfelder der Konsumguter, z.B. Spulmaschinentabs ausweiten. Auch
analytisch kann neben der photometrischen Titrationsuntersuchung eine alternative,
erweiterte oder erganzende Methodik zur Evaluierung mittels geeigneter
Testverfahren  z.B.  mittels  chemischer, instrumenteller  Analytik  wie
spektroskopischen Methoden in den Anwendungen der Konsumguter aufgebaut
werden.

Neben den Anwendungseigenschaften als Co-Builder wurden die synthetisierten
Polymere auf ihre biologische Abbaubarkeit hin untersucht. Die Spaltung mittels
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Zusammenfassung und Ausblick

Hydrolyse als wichtigstes Merkmal der biologischen Abbaubarkeit der Polyester
wurde zu Beginn untersucht. Sowohl die Plattform- als auch die postfunktionalisierten
Polymere mit SA in unterschiedlichen Kettenlangen zeigten in gepufferten wassrigen
Lésungen nach 7 Tagen einen hohen Anteil an hydrolytisch gespaltenen Gruppen
bei erhdhten Temperaturen von 60 °C. Eine Anderung von 67-77 Prozentpunkten an
hydrolysierten Gruppen fur das Plattformpolymer und 93-95 Prozentpunkten fur SA-
funktionalisierte Polyester wurden so detektiert, wohingegen GA-Polyester 14-17
Prozentpunkte erreichten. Damit wurde eine insgesamt gute biologische
Abbaubarkeit der relevanten SA-funktionalisierten Polyester indiziert und weiter
genauer untersucht.

In Experimenten zur sogenannten leichten biologischen Abbaubarkeit nach OECD-
bzw. ISO-Standard Uber den biochemischen Sauerstoffbedarf konnte das SA-
funktionalisierte Polymer im Falle des kirzesten Molekulargewichts nach 28 Tagen
69 % biologische Abbaubarkeit erreichen und Ubertraf damit erfolgreich die 60 %-
Hirde fur diesen Test zur Marke der leichten biologischen Abbaubarkeit. Hohere
Molekulargewichte verfehlten mit 56 % bzw. 58 % knapp das Label zur leichten
biologischen Abbaubarkeit. Nichtsdestotrotz konnte so die allgemeine biologische
Abbaubarkeit dieser Polymere bestatigt werden und langfristige Tests der
Toxikologie der Abbauprodukte z.B. im Kontakt mit Gewassern konnen in zuklnftigen
Arbeiten aufbauend erfolgen. Auch theoretische Computerberechnungen des
erwarteten Zerfalls bzw. des Abbaus der Polymere koénnen als Methode in
zuklnftigen Forschungen unterstitzende Ergebnisse und Optimierungspotenziale
aufzeigen. Neben dem Aspekt der Bioabbaubarkeit und Toxikologie selbst kbnnen in
Zukunft Ausgangsmaterialien zusatzlich biobasiert synthetisiert oder erworben
werden, um einen weiteren Schritt zur Nachhaltigkeit beizutragen.

Synthetisch wurden in einer Erweiterung der Anwendungspalette weitere
Postfunktionalisierungen des Plattform-Polymers unternommen. Diese dienten als
proof-of-concept einer potenziellen Anwendung als Farbubertragungsinhibitor in
Waschmitteln, die freiwerdende Farbmolekile wahrend des Waschvorgangs
komplexieren und so z.B. verfarbte weil3e Textilien durch versehentlich hinzugeflgte
rote Textilien in der Waschmaschine verhindern sollen. Zwei vielversprechende
Synthesen mit Essigsaureanhydrid und Furo[3,4-b]pyridin-5,7-dion wurden aufgestellt,
die zu wasserloslichen Polymeren fir dieses potenzielle Anwendungsfeld fuhrten.
Hier kann ebenfalls in zuklnftigen Arbeiten diese Funktion der Polymere aufgegriffen
werden und anwendungstechnische Tests erstellt bzw. durchgefihrt werden.
Daruber hinaus sind weitere Varianten mit cyclischen oder nicht-cyclischen
Anhydriden oder alternative Syntheserouten zu anderen Funktionalitaten mdglich.
Die Nutzung der Polyester im Allgemeinen bzw. des hier vorgestellten
Plattformpolymers mit chemischen Postfunktionalisierungen und allgemeiner
biologischer Abbaubarkeit wurde gezeigt und kann auf dieser Arbeit aufbauend
synthetisch und anwendungstechnisch fur eine nachhaltigere Zukunft mit industrieller
Integration erweitert werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Materialien

Dihydrofuran-2,5-dion (Bernsteinsaureanhydrid, SA) (99 %), Phenylmethanol
(Benzylalkohol) (99 %), HCI (in Methanol, 0,5M), HCI (in Dioxan, 4M) wurden von
Acros Organics B.V.B.A., zugehdrend zu Thermo Fisher Scientific, bezogen. HCI
(Salzsaure) (37 %), CaCl2*2H20 (96 %), MgSO4*7H20 (99 %), K2COs (99 %)
wurden von VWR International akquiriert. Zinn(ll)bis(2-ethylhexanoat) (Sn(Oct)2)
(95 %), Triethylamin (99 %), N-ethyl-N-isopropylpropan-2-amin (DIPEA) (99 %),
FeCls (98 %), 4-Brombutansaure (97 %), 1,4-Dioxan-2,6-dion (97 %), 1,4-Oxathian-
2,6-dion (98 %), tert-Butyl-4-oxopiperidin-1-carboxylat (1-Boc-4-piperidon) (99 %)
wurden von Alfa Aesar, zugehérend zu Thermo Fisher Scientific, erworben.
Essigsaureanhydrid (99 %), Na2COs (99 %), 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-
alpyrimidin  (Triazabicyclodecene, TBD) (98 %) wurden bei Sigma-Aldrich,
zugehorend zu Merck KGaA, beschafft. Furo[3,4-b]pyridin-5,7-dion (98 %), 2-(2,5-
Dioxo-2,5-dihydrofuran-3-yl)essigsaure (Aconitsdureanhydrid) (98 %), Dihydro-2H-
pyran-2,6(3H)-dion (Glutarsaureanhydrid, GA) (98 %) wurden von Thermo Fisher
Scientific erworben. (1-Hydroxyethan-1,1-diyl)bis(phosphonsaure) (HEDP) (60 %)
und Polyacrylsaure (PA1) (45 %) wurden von der Henkel AG & Co. KGaA intern
bezogen, (2S,3S)-Oxiran-2,3-dicarbonsaure (trans-Epoxybernsteinsaure) (97 %) von
der abcr GmbH gekauft. 3-Chlorbenzoperoxosaure (mCPBA) (70 %) wurde von
Merck KGaA bezogen. Kommerziell erhaltliche Lésungsmittel und Reagenzien
wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet, wenn nicht anders beschrieben.

4.2 Gerate und Methoden

Vorliegend sind die Messungen der instrumentellen  Analytik  bzw.
Bestimmungsmethoden wie nuclear magnetic resonance (NMR), gas
chromatography—mass spectrometry (GC-MS), size-exclusion chromatography
(SEC) bzw. gel permeation chromatography (GPC), differential scanning calorimetry
(DSC) und ready biodegradability 1ISO 10708 und wurden an den angegebenen
Geraten und/oder Methoden durch die zentrale Analytik-Einheit der Henkel AG & Co.
KGaA vermessen bzw. entsprechend automatisiert ohne Interpretation aufbereitet.
Flash chromatography als Trennungsverfahren wurde an einer CombiFlash Purlon
der Firma Teledyne ISCO Inc. mit RediSep 125 g Silica Gel Saulen durchgefihrt.
Dialysen wurden mittels Spectrum Spectra/Por 3 RC Dialysemembranschlauche a
3500 Dalton molecular weight cut-off (MWCOQO) bzw. Spectra/Por® 7 1000 Dalton
MWCO umgesetzt.
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Trubungstitrationen gemittelt als Dreifachbestimmung wurden im Falle von
Messungen in wassriger Na2COs-Losung per Zugabe von 3,2 mL einer 0,2 mTOl Ca?*-

Lésung in 0,5 ;n—ll;l uber einen Titrando 905 inklusive Magnetrihrer von Metrohm
durchgefuhrt und Temperaturen Uber ein Doppelwandgefald mit Umlaufthermostat
Haake Phoenix |l mit Wasser eingestellt und konstant gehalten. Messungen in
Waschmittelldsungen erfolgten mit dem gleichen Versuchsaufbau und jeweiligen
Titrationsgeschwindigkeiten bei je 15 mL mit getrennter Ca%*- und Mg?*-Zugabe von
0,187 mTOI bis zu einer gesamten lonenkonzentration von Ca?* und Mg?* von 21,6

mmol

. Tribungen bzw. Transmission/Absorption wurden photometrisch Uber einen

Metrohnm Photometer 662 alle 2 Sekunden gemessen. Konzentrationen von
Polymeren beziehen sich auf die Stoffmenge der jeweiligen Carboxylat-Funktionalitat
des Polymers mit Polyacrylat als Standardreferenz im Waschmittelbezugssystem
einer durchschnittlichen Waschladung.

Studien der aeroben Bioabbaubarkeit wurden nach OECD 301D bzw. ISO 10708
Uber den biochemischen Sauerstoffbedarf durchgefiihrt, basierend auf initialen
20 mg Bedarf Einwaage. Die Sauerstoffmenge erfolgt tGber die Konzentration des
geldsten Sauerstoffs mit einer optischen Sauerstoffelektrode, DO-Meter OptiOx von
Mettler Toledo. Als Medium dient Nachklarwasser fiur den Rhein und die
Messtemperatur betragt 22 °C. GC-MS Messungen (unpolare Trennsaule, EI-Modus)
erfolgten an einem Agilent GC HP 6890 mit Agilent MSD HP 5973. NMR-
Spektroskopie Messungen wurden an einem Agilent DD2-600 oder einem Agilent
MR-400 im jeweils angegebenen Losungsmittel wie CDCls, D20, MeOD, Aceton-ds
oder Mischungen hiervon vollzogen und Spektren zentral entsprechend der Analytik-
Einheit der Henkel AG & Co. KGaA ungeachtet der Peaks ohne Normierung oder
Vergleichbarem aufbereitet. SEC bzw. GPC Messungen in THF erfolgten an einem
Waters 2695, wo die in THF geléste Probe an einem APC-XT Saulensatz flr
organische Ldsungsmittel getrennt wurde. Als Elutionsmittel wurde flr organisch
I6sliche Substanzen ebenfalls THF gewahlt, bei 40 °C laufen gelassen und mittels
RI-Detektor Uberwacht. Kalibrierung erfolgte mittels Poly(1-phenylethylen)
(Polystyrol) Standard. Wassrige Messungen erfolgten ebenfalls an einem Waters
€2695. Nachdem die Proben in Wasser gelost wurden, konnten diese an einem
Toso-Haas-Saulensatz aufgetrennt werden. Laufmittel war ein Gemisch aus
Natriumchlorid, Dinatriumdihydrogenphosphat und Acetonitril bei einer Temperatur
von 30 °C, RI-Detektor und Polyacrylsaure als Standard-Referenz. Als alternative
Zusatze fur wassrige Bestimmungen dienten ein Gemisch aus ebenfalls
Natriumchlorid, Natriumhydroxid und Ammoniak. Polyethylenglykole wurden hier als
Standard verwendet. Messungen der Glasubergangstemperatur und/oder
Schmelztemperatur wurden per DSC an einem DSC Q2000 von TA Instruments bei
einer Heizrate von 10 K/min nach der Norm DIN 51007 :2019-04 mit Stickstoff als
Spulgas mit 3 L/h durchgefuhrt.
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4.3 Synthesen

Generell sind die gezeigten Strukturen der Einfachheit halber als neutrale Molekiile
gezeichnet, ungeachtet von eventuellen pH-Werten, Deprotonierung bzw.
Protonierung, Gegenionen oder zwitterionischem Verhalten. Bei den Synthesen
handelt es sich um allgemeine, reprasentative Ausfuhrungen der jeweiligen
Vorschriften. Grundlagen auf dem Gebiet der aliphatischen Polyester basieren auf
Trollsas et all'?'l und Wang et all® mit gegebenen Modifikationen oder
Weiterentwicklungen, sowie jeweiligen Ausbeuten und Analyseergebnissen.

tert-Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2

O

e

O
O
2

In einem Zweihals-Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 39,4 g (0,16 mol, 1,6 AQ)
3-Chlorbenzoperoxosaure in 300 mL Dichlormethan (DCM) gelést und mittels
Eisbads gekiihlt. Uber einen Tropftrichter werden 20,1 g (0,1 mol) tert-Butyl-4-
oxopiperidin-1-carboxylat in 100 mL DCM unter Ruhren zugetropft. Nach der Zugabe
wird das Eisbad bzw. Wasserbad entfernt und das Reaktionsgemisch Uber Nacht
refluxiert. Durch Zugabe von 100 mL 10 %-Na2SOs wird das mCPBA gequencht.
Anschlieflend wird 3x mit 300 mL gesattigter NaHCOs3-Lésung und 1x mit 200 mL
gesattigter NaCl-Losung gewaschen und die wassrige Phase verworfen. Eine finale
Aufreinigung erfolgt mittels Flash-Chromatographie in einem
Dichlormethan/Ethylacetat Gradienten, 86,2 % Ausbeute als weilder Feststoff.

'H-NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 4,25 (m, 2H, -OCH2-), 3,75 (m, 2H, -
CH2CH2C(=0)-), 3,63 (m, 2H, -OCH2CHz-), 2,75 (m, 2H, -CH2CH2C(=0-), 1,45 (m,
9H, -CHs).

13C-NMR (150 MHz, CDC|3)Z o) (ppm) =174 (Cq, -C(=O)Lacton-), 154 (Cq, -C(=O)Boc-),
81 (Cq, -C(CHB3)3-), 69 (-CH20-), 48 (-CH2NCH2-), 37 (-CH2C(=0)-), 28 (-(CH3)3).

GC-MS (El-Modus, unpolar): tr = 11,8 min.
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P1

o

P1 P

Fur das Intermediat P1 werden 5,4 g (0,025 mol) vom Monomer 2 in einen Zweihals-
Rundkolben eingewogen (N2 Schutzgas) und in 30 mL DCM gelést. 0,1 g (0,75 mmol,
0,03 AQ) TBD werden hinzugefigt, sowie 0,08 g (0,75 mmol, 0,03 AQ)
Phenylmethanol. Das Gemisch wird 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Isolation
des Intermediats zwecks Analytik kann durch Quenchen mittels Essigsaure ohne
weitere Aufreinigung oder Uber eine Fallung, nach Trocknung und erneutem Ldsen in
wenig Aceton, in Wasser als weildlich klarer Feststoff erfolgen. Generell erfolgt eine
direkte Entschitzung in situ (P2).

"H-NMR (600 MHz, CDCIz): & (ppm) = 7,3 (m, 5H, arom.), 5,1 (s, 2H, PhCH20-), 4,15
(m, 2H, -CHsCH20-), 3,4 (m, 4H, -CH2NCH2-), 2,6 (m, 2H, -C(=O)CH2-), 1,4 (m, 9H, -
CHa).

Mn, 11-nmr (P1a; P1b; P1c): 7600 ——; 17200 —&-; 40400 -~
mol ol mol

g
m

Mn, sec (P1a; P1b; P1c): 9000 miol; 14900 miol; 17500 miol

(0]
Ph/{OJJ\/\N/\lOH
H n
P2

Ausgehend vom Intermediat P1 werden nach der Reaktionszeit von zwei Stunden
langsam 25,3 mL 4M HCI in Dioxan zum Gemisch gegeben und weitere zwei
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das weilde Prazipitat wird filtriert und mit DCM
gewaschen, 81,8% Ausbeute.

"H-NMR (600 MHz, D20): & (ppm) = 7,3 (m, 5H, arom.), 5,1 (s, 2H, PhCH20-), 4,27
(m, 2H, -CHsCH20-), 3,35 (m, 4H, -CH2NCHz2-), 2,8 (m, 2H, -C(=0)CH3-).

13C-NMR (150 MHz, D20): & (ppm) = 172 (Cq., -C(=0)-, 127-129 (Can), 67 (PhCH20-
), 60 (-CH20-), 46 (-NCH2-), 43 (-CH2N-), 30 (-C(=0)CHaz-).

Mn, 11-nmR (P2a; P2b; P2c): 4900 —£—; 12500 -£-; 20200 -
mol mol mol
Mn, sec (P2a; P2b; P2c)*: 73 £-; 73 £-: 94 -£_ *Sjehe Abschnitt 2.3
mol mol mol
100



Experimenteller Teil

P3

BESAN

o)

@)
P3

OH

In einen Rundkolben werden 2,5 g (0,016 mol Amin) P2 eingewogen und mit 50 mL
MeCN versetzt (N2 Schutzgas). Kuhlung erfolgt durch ein Eisbad. 3 g SA (0,03 mol,
1,88 AQ) werden hinzugefiigt. Uber einen Tropftrichter werden 11,2 mL (0,08 mol,
5 AQ) TEA in 25 mL MeCN langsam zugetropft und 72 h gerlihrt. Nach
Abdekantieren wird das ausgefallene Polymer-Produkt P3 mit MeCN gewaschen und
getrocknet. Das Austauschen von TEAH* als Gegenion kann Uber eine Dialyse in
leicht saurem Methanol erfolgen (0,01M HCI in Methanol). 78 % Ausbeute als
gelbliches Ol.

"H-NMR (600 MHz, MeOD/Aceton-ds): & (ppm) = 7,3 (m, 5H, arom.), 5,1 (m, 2H,
PhCH20-), 4,1-4,3 (m, 2H, -CHsCH20-), 3,5-3,8 (m, 4H, -CH2NCH2-), 2,4-2,8 (m, 6H,
-CH2CH2NC(=O)CH2CHz2-).

13C-NMR (150 MHz, D20): & (ppm) = 178 (Cq., Polymerriickgrat -C(=0)-), 175 (Cq,,
Polymerseitenkette -C(=0)-), 173 (Cq, -NC(=0)-), 129 (Cq Ayi) 128 (CHani), 62
(-CH20-), 62 (PhCH20-), 44 (-NCH2-), 42 (-CH2N-), 32 (-OC(=O)CH2-), 28
(-NC(=0)CH2CH2-).
Mn, 11-nmr (P3a; P3b; P3c): 8300 —-; 20000 —£-; 25100 -

mol mol mol

Mn, sec (P3a; P3b; P3c)*: 2900 miol; 3000 miol; 2600 miol *Siehe Abschnitt 2.5

P_4
0
Ph OJ\AN nOH
0
P4

O~ ©OH

Die Synthese von P4 erfolgt aquivalent zu P3 mit GA statt SA. 37,4 % Ausbeute als
weiRlich klares Ol.
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'H-NMR (600 MHz, MeOD/Aceton-ds): & (ppm) = 7,3 (m, 5H, arom.), 5,1 (m, 2H,
PhCH20-), 4,2 (m, 2H, -CHsCH20-), 3,5-3,7 (m, 4H, -CH2NCHz-), 2,2-2,7 (m,
6H, -CH2CH2NC(=0)CH2CH2CHz-), 1,8 (m, 2H, -CH2CH2NC(=0)CH2CH2CH2-).

13C-NMR (150 MHz, D20): & (ppm) = 179 (Cq., Polymerseitenkette -C(=0)-), 176 (Cq,,
Polymerrickgrat -C(=0)-), 173 (Cq., -NC(=0)-), 129 (Cq, A1), 128 (CHary), 67 ppm
(PhCH20-), 62 (-CH20-), 44 (-NCH2-), 42 (-CH2N-), 35 (-OC(=O)CH2-), 33
(-NC(=0)CHz2-), 32 (-CH2C(=0)0OH), 21 (-NC(=O)CH2CH2-).

Mn, 11-NmR (P4a; P4b; P4c): 7900 —-; 16400 —&-; 26600 -~
mol ol mol

g
m

Mn, sec (P4a; P4b; P4c)*: 3300 —£-; 4400 —-; 4400 -~ *Siehe Abschnitt 2.5
ol mol mol

g
m

f{o*”io“ilf’ )

0,16 g (0,001 mol Amin) P2 werden in einen Rundkolben eingewogen und 5 mL
MeCN hinzugefugt (N2 Schutzgas). 1,43 mL (0,0015 mol, 1,5 AQ)
Essigsaureanhydrid werden beigetragen. Das Reaktionsgemisch wird mittels Eisbads
gekuhlt und 0,7 mL (0,005 mol, 5 AQ) TEA verdiinnt in 5 mL MeCN langsam per
Tropftrichter unter Rihren zugetropft. Nach 24 h wird das Lésungsmittel abrotiert und
das Gemisch tel quel mittels NMR-Analytik vermessen. Erwartete Phenylreste
wurden in der jeweiligen signal to noise ratio nicht detektiert.

"H-NMR (600 MHz, D20): & (ppm) = (m, 5H, -CHari-, N/A, SNR (signal to noise
ratio))), 5,1 (m, 2H, PhCH20-), 4,142 (m, 2H, -CHsCH20-), 3,4-3,6 (m,
4H, -CH2NCH2-), 2,5-2,7 (m, 2H, -C(=O)CHz2-), 2 (m, 3H, -CH3).

1BC-NMR (150 MHz, D20): & (ppm) = 173 (Cq., Polymerriickgrat -C(=0)-), 169
(Cq., -NC(=0)-), (CHani, Cq, Aryl, ~125-130, N/A, SNR)), 66 (PhCH20-), 62 (-CH20-),
45 (-NCHz2-), 42 (-CH2N-), 32 (-OC(=0)CHz2-), 21 (-NC(=0O)CH3).

Mn. 1H-NMR: 17000 —=-
mol
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P6

o dm o

7 ©
= OH

P6 N

O
Das Polymer P6 wird dquivalent zu P5 synthetisiert, abweichend mit 5 AQ Furo[3,4-

blpyridin-5,7-dion  statt  Essigsdureanhydrid und 2,5 AQ TEA. Die
Reaktionstemperatur betrug 40 °C und die Zeit 48 h.

"H-NMR (600 MHz, D20): & (ppm) = 7,4-8,5 (m, 3H, Heterocyclus -CHary-), 7,2 (m,
5H, Initiator -CHaryi-), 5 (m, 2H, PhCH20-), 3,8-4,3 (m, 2H, -CHsCH20-), 3,1-3,7 (m,
4H, -CH2NCH2-), 2,4-2,8 (m, 2H, -C(=0)CH2-).

13C-NMR (150 MHz, D20): & (ppm) = 175 (Cq., Polymerriickgrat -C(=0)-), 171 (Cq,,
Polymerseitenkette -C(=0)O-), 170 (Cq, -NC(=0)-), 168 (-NCHCHCH-), 153
(Cq., -NayiCq-), 151 (-NCH-), 140 (Cq, -NC(=0)Cq-), 127 (-NCHCH-), (Initiator CHan,
Ca, Ay, ~125-130, N/A, Uberlagerung), (PhCH20-, ~66, N/A, SNR), 62 (-CH20-), 45
(-NCHaz-), 42 (-CH2N-), 32 (-OC(=0)CHz-).

Mn. 1HNMR: 26300 miol
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5 Verzeichnisse

5.1 AbkUrzungsverzeichnis

z. B. Zum Beispiel

et al. et alii

u.a. unter anderem

d.h. das heilt

ggf. gegebenenfalls

N/A not available

AQ Aquivalente

RT Raumtemperatur

NMR nuclear magnetic resonance

GC-MS  gas chromatography—mass spectrometry
SEC size-exclusion chromatography

GPC gel permeation chromatography

DSC differential scanning calorimetry

DOSY diffusion ordered spectroscopy

ROP ring-opening polymerization

TBD 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin
DCM Dichlormethan

THF Oxolan, Tetrahydrofuran

EE Ethylacetat

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO (Methansulfinyl)methan, Dimethylsulfoxid
TEA Triethylamin
DIPEA N-ethyl-N-isopropylpropan-2-amin

SA Dihydrofuran-2,5-dion

GA Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dion

DTI dye transfer inhibitor

SNR signal to noise ratio

HOMO highest occupied molecular orbital
LUMO lowest unoccupied molecular orbital

STPP Pentanatriumtriphosphat
HEDP (1-Hydroxyethan-1,1-diyl)bis(phosphonsaure)

DP degree of polymerization
MWCO  molecular weight cut-off
D Dispersitat
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5.2 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Schematische Gesamtubersicht dieser Arbeit Gber die Entwicklung und
Anwendung von polymeren Inhaltsstoffen in Wasch- und Reinigungsmitteln mit den
Synthesen und ihren Zielen, sowie die Untersuchung der Anwendungseigenschaften.

Abbildung 2: STPP (links) und HEDP (rechts).l'?l.............cccooiiiiiiiececec e 3
Abbildung 3: Natriumsalze der Polyacrylsaure (links), des Maleinsaureanhydrid-
Isobutylen-Copolymers (mittig) und des Maleinsaureanhydrid-Vinylacetat-Copolymer
[E=2e 011 T TSR 4
Abbildung 4: a) Schematische Darstellung eines Modells der Oberflachenadsorption
von Polymeren an Kristalloberflachen. b) Schematische Modelldarstellung der
elektrostatischen Anziehung (rot) bzw. AbstoRung (blau) zwischen polymeren
Carboxylat-Gruppen und Ca?*-lonen bzw. CO3%-Gruppen auf einer Kristalloberflache.

Eigene Darstellungen nach Kirwan et al.l' und Sparks etal.l?? ............................... 5
Abbildung 5: Wiederholeinheiten der Cellulose (links) und der Alginsaure
(E=Tel a1 L TR P S UURSURRROPRORRROP 11
Abbildung  6: Modell  einer  stufenweisen Polymerisation mit  der
Molekulargewichtsverteilung gegeniiber dem Reaktionsumsatz.[4346471 ... 12

Abbildung 7: Unsubstituierte Lactone in verschiedenen RinggrofRen in Reihenfolge
ihrer Gibbs-Energie bzw. ihrer thermodynamischen Eignung fir die ROP. Von links:
Oxetan-2-on, Oxepan-2-on, Tetrahydro-2H-pyran-2-on und Dihydrofuran-2(3H)-on. [l
................................................................................................................................. 14
Abbildung 8: Baeyer-Villiger-Oxidation des unsubstituierten Cyclohexanon mit 3-
Chlorbenzolcarboperoxysaure (mCPBA) zu Oxepan-2-on bzw. Caprolacton.[526061114
Abbildung 9: Mechanismus der organokatalytischen ringéffnenden Polymerisation
von Lactonen durch 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (TBD).[63.76]

Abbildung 10: Enzymatischer Abbau der Estergruppe eines Polyesters in Alkohol-

und Carbonsaurereste durch Hydrolyse Uber die katalytische Triade von L-Serin, L-
Histidin und L-Aspartat.32) ... 20
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Anhang 2: "®C-NMR von tert-Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2 in CDCl3 (150 MHz, RT).
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Anhang 3: GC-MS Chromatogramm von tert-Butyl-7-oxo-1,4-oxazepan-4-carboxylat 2.
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Anhang 4: '"H-NMR von P1a bei t = 240 min. in CDCI3 (600 MHz, RT).
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Anhang 5: "H-NMR von P1b bei t = 240 min. in CDCI3 (600 MHz, RT).
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Anhang 6: "H-NMR von P1c bei t = 240 min. in CDCIz (600 MHz, RT).
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Anhang 7: '"H-NMR von P1 ohne Katalysator in CDCI3 (600 MHz, RT).
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Anhang 8: GPC-Chromatogramm fiir P1a (rot) mit Blindwert THF (grtin), RI-Detektor.
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Anhang 9: GPC-Chromatogramm fiir P1b (rot) mit Blindwert THF (griin), RI-Detektor.
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Anhang 10: GPC-Chromatogramm fiir P1¢ (rot) mit Blindwert THF (griin), RI-Detektor.
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Anhang 11: '"H-NMR-Spektrum von P2a in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 12: "H-NMR von P2b in D20 (600 MHz, RT).

124



Anhang

|

i I\ A WIE N —
— e e : e S e : —
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
42 B T el E L e h & &
Anhang 13: '"H-NMR von P2c in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 14: '3C-NMR von P2a in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 15: '®C-NMR von P2b in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 16: "3C-NMR von P2c in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 17: GPC-Chromatogramm fiir P2a-P2c mittels wassriger Bestimmung, RI-Detektor..
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Anhang 18: GPC-Chromatogramm fir P2a-P2c¢c mittels alternativer wassriger Bestimmung und dest. Wasser als
Blindwert (blau), RI-Detektor.
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Anhang 20: DSC Messung von P2b mit 10K/min.
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Anhang 21: DSC Messung von P2¢ mit 10K/min.
JAY
L i - AP — - L - -
T T T T T T T [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T — T
7 6 5 4 3 2 1 ppm
T s TE: LEREpbibLEcRaE = &
Anhang 22: "H-NMR von PX1, Ziffer 1, nach 24 h, in DO (600 MHz, RT).
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Anhang 23: 'H-NMR von PX1, Ziffer 1, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 24: '"H-NMR von PX1, Ziffer 1, nach 72 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 25: 'H-NMR von PX1, Ziffer 1, nach 144 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 26: 'H-NMR von PX1, Ziffer 2, nach 24 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 27: '"H-NMR von PX1, Ziffer 2, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 28: '"H-NMR von PX1, Ziffer 2, nach 72 h, in D20 (600 MHz, RT).
" e )
B IS B e o e e
8 7 6 5 2 1
T G

Anhang 29: 'H-NMR von PX1, Ziffer 3, nach 24 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 30: 'H-NMR von PX1, Ziffer 3, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 31: '"H-NMR von PX1, Ziffer 3, nach 72 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 32: 'H-NMR von PX1, Ziffer 4, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 33: '"H-NMR von PX1, Ziffer 5, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 34: '"H-NMR von PX1, Ziffer 6, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 35: '"H-NMR von PX1, Ziffer 7, nach 24 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 36: '"H-NMR von PX2, Ziffer 1, nach 24 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 37: '"H-NMR von PX2, Ziffer 1, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 38: '"H-NMR von PX2, Ziffer 1, nach 72 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 39: 'H-NMR von PX2, Ziffer 1, nach 144 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 40: '"H-NMR von PX2, Ziffer 2, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 41: '"H-NMR von PX2, Ziffer 3, nach 48 h, in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 42: '"H-NMR von PX5 in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 43: '"H-NMR von P3a in MeOD/Aceton-de (600 MHz, RT).
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Anhang 44: "H-NMR von P3b in MeOD/Aceton-ds (600 MHz, RT).
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Anhang 45: '"H-NMR von P3c in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 46: '3C-NMR von P3a in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 47: "3C-NMR von P3b in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 48: '*C-NMR von P3¢ in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 50: '3C-NMR von P3b in D20 mit erh6htem noise bzw. vergroRert (150 MHz, RT).
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Anhang 51: "3C-NMR von P3c in D20 mit erhohtem noise bzw. vergroRert (150 MHz, RT).
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Anhang 52: GPC-Chromatogrammoverlay fiir P3a-P3c (rot, griin, blau), RI-Detektor.
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Anhang 53: DSC Messung von P3a mit 10K/min.
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Anhang 54: DSC Messung von P3b mit 10K/min.
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Anhang 55: DSC Messung von P3¢ mit 10K/min.
1] = Cyfigfim —_— . —
] ’ ]
=
‘1@ 0 ‘9
: 0 @
; 1
+] IF
<]
4 ] . S b '
o
A
<]
*
10*-
] °
11_-
DL O L L L L L i
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 1.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2
F2 (ppm)

Anhang 56: DOSY-NMR von P3a in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 57: DOSY-NMR von P3b in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 58: DOSY-NMR von P3c in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 59: '"H-NMR von P4a in MeOD/Aceton-ds (600 MHz, RT).
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Anhang 60: '"H-NMR von P4a in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 61: '"H-NMR von P4c in MeOD/Aceton-ds (600 MHz, RT).
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Anhang 62: '3C-NMR von P4a in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 63: '3C-NMR von P4b in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 64: '3C-NMR von P4c in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 65: "*C-NMR von P4a in D20 mit erhéhtem noise bzw. vergréBert (150 MHz, RT).
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Anhang 66: '*C-NMR von P4b in D20 mit erh6htem noise bzw. vergroBert (150 MHz, RT).
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Anhang 67: "*C-NMR von P4c in D20 mit erhbhtem noise bzw. vergréBert (150 MHz, RT).
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Anhang 68: GPC-Chromatogrammoverlay fir P4a-P4c (rot, griin, blau), RI-Detektor.
3
Enthaipie (normalisier): 8.4028 Jg __ Sehrit
Peak Temperatur. 88,48 'C F
— - I s Onsetx 12389 'C D — Schrtt3
e - T = << 2. Kihleuf — Schit4
Erithalpie (namalisierty 042241 Jig N Schrtts
Peak Temperatur 6477 °C exathermar Efekt (Kristallisiesen) << Kinlauf =l
27 Onsety 5176 R _————“ﬁ\ \ Schrttt
= — & |
Enthafipret lisied]. 0,74407.dhg" "
= Peak Temperstur. -EG,{‘!E"I'C" " ! Iifiespunicityp: Haloe Hohe |
R e vy o | ometedsi'c |
2 =" Endsetx -5890°C | Endex-3577°C
o b —~p—— 1] Milelpunkt -3927°C endathermer Effekd
& oo 2o J ——— ] SthmelenZersetzung
8
% Enthaipie (normalisiert) 0.70403 Jig
£ Peak Temperatur 6087 °C
3 endothermer Efielt (Sthmelzen) Onsetx-67,12°C Mittelpunidtyp: Hatbe Hahe
£ Oriset -43.5{'}‘? Enthalpie (nomafisiert: 90,238 Entmalpie nomalisien): 363,32 Jig
g i ] e B Endex -35.24»\, . Peak Temperatur 181,53 °C Peak Temperatur. 260,84 °C
H 2 Mitipurk -38.14°C Onsetx 14535 °C Endsetic 20487 °C Onsetx 25068 °C
E 2 Hezauf>»> e o
S \
Mitielpunkfiyp: Halbe: Hahe Glasiibergangstemperatur T 1oy
4l Onsetx -5566°C
Endex-4331°C Entialpie (romaiisien: 87210 Jg
Mitipunit 5055 °C Peak Temperatur. 151,00°C
f\ : Onsetx 37,33 °C |
P 1 — ) E D I
3. Heidauf >>>
2 ¥ T T T T T T T l T T T T
-100 0 100 200 300 400
Exo nach oben Temperatur T (°C)

Anhang 69: DSC Messung von P4a mit 10K/min.
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Anhang 70: DSC Messung von P4b mit 10K/min.
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Anhang 71: DSC Messung von P4c mit 10K/min.
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Anhang 72: DOSY-NMR von P4a in D20 (600 MHz, RT).

147




Anhang

— —— i Jll\JL — .
41 i IE - = L ] S .d', = l",
S . [

|
&

_||\|||\|||\l||\|||\|||\l||\||||||||‘||H|||\|||\|||\|||‘ll|\|||||||\||||||||\|||||||\|||\||H|||Hl|\|||||||H|||||||\l|\\|||‘|||\|||\|||\|||\|||
4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6

F2 (ppm)

Anhang 73: DOSY-NMR von P4b in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 74: DOSY-NMR von P4c in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 75: "H-NMR von poly(acrylic acid) in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 76: DOSY-NMR von poly(acrylic acid) in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 77: '"H-NMR Ausschnitt ohne aromatischen Teil von P5 in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 78: "H-NMR Ausschnitt ohne aromatischen Teil von P5 in D20 mit erhéhtem noise bzw. vergroRert (600
MHz, RT).
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Anhang 79: '3C-NMR von P5 in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 80: DSC Messung von P5 mit 10K/min.
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Anhang 81: "H-NMR von P6 in D20 (600 MHz, RT).
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Anhang 82: "H-NMR von P6 in D20 mit erhhtem noise bzw
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. vergrofert (600 MHz, RT).



Anhang

Anhang 83: 13C-NMR von P6 in D20 (150 MHz, RT).
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Anhang 84: DSC Messung von P6 mit 10K/min.
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