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Transparente Filme aus CO,-basierten polyungesittigten Polyether-
carbonaten: eine neue Synthesestrategie und schnelle Vernetzung
Muhammad Afzal Subhani, Burkhard Kohler, Christoph Giirtler, Walter Leitner und

Thomas E. Miiller*

Abstract: Transparente Filme wurden durch Vernetzung po-
lyungesdttigter  Polyethercarbonate hergestellt, die durch
Mehrkomponentenpolymerisation von CQO,, Propylenoxid,
Maleinsdureanhydrid und Allylglycidylether erhalten wurden.
Polyethercarbonate mit ABXBA-Multiblockstruktur wurden
iiber sequenzielle Zugabe von Mischungen aus Propylenoxid/
Maleinsdureanhydrid und Propylenoxid/Allylglycidylether
wdihrend der Polymerisation erzielt. Die simultane Zugabe
beider Monomermischungen ergab Polyethercarbonate mit
ABA-Triblockstruktur. Beide Typen polyungesiittigter Poly-
ethercarbonate sind durch unterschiedliche funktionelle
Gruppen gekennzeichnet. Terminale Hydroxygruppen, Ma-
leinatestereinheiten entlang des Polymerriickgrats und laterale
Allylgruppen ermdoglichen eine vielfiltige polymeranaloge
Chemie. Die Kombination aus Doppelbindungen, die mit
Elektronenakzeptoren und -donoren substituiert sind, fordert
die wirkungsvolle UV- oder redoxinitiierte radikalische Ver-
netzung. Die resultierenden Materialien sind transparent und
interessant fiir Lackanwendungen.

Die Verwendung von Kohlendioxid (CO,) als vorteilhafter
und erneuerbarer C,-Rohstoff!!! ist von strategischer Bedeu-
tung fiir die Verringerung unserer Abhéngigkeit von petro-
chemischen Rohstoffen.” Der direkte Aufbau von Polymeren
aus CO, (zumindest anteilsmiBig) ist ein besonders interes-
santer Ansatz.’! In diesem Kontext hat sich die katalytische
Copolymerisation von CO, und Epoxiden zu Polycarbonaten
als vielversprechend erwiesen.! Aliphatische Polycarbonate
weisen eine hohe Transparenz aufl® und haben ein grofes
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Potenzial fiir Lackanwendungen. Alternierende Polycarbo-
nate sind amorph, mit Glasiibergangstemperaturen (7,,) von
25-45°C I Thre geringe Permeabilitit fiir Sauerstoff und
Wasser macht sie zu vielversprechenden Barrieremateriali-
en.”! Terminale Hydroxygruppen spielen eine herausragende
Rolle bei den Klebstoffanwendungen.” Die hohe Reaktivitit
der Hydroxygruppen macht nichtalternierende Polyether-
carbonatpolyole, die einen niedrigen 7,-Wert von —40 bis
—60°C aufweisen, zu vielversprechenden Zwischenproduk-
ten fiir die Herstellung von Polyurethanen.® Dieser neuartige
Einsatz von CO, als Polymerbaustein zeigt beispielhaft das
industrielle Potenzial der Reaktion auf.l’”

Angeregt durch die bemerkenswerte Kombination von
Eigenschaften und mit dem Ziel, neue Materialien fiir kiinf-
tige Anwendungen zu identifizieren, liegt der Fokus dieser
Studie auf der Synthese und Anwendung mal3geschneiderter
polyungesittigter Polyethercarbonate. Diese wurden durch
Mehrkomponentenpolymerisation von CO, und Propylen-
oxid (PO) mit geeigneten Comonomeren erhalten
(Schema 1). Maleinsdureanhydrid (MA) und Allylglycidyl-
ether (AGE) wurden als Comonomere zur Einfiihrung von
Doppelbindungen mit Elektronenakzeptor- und Elektronen-
donor-Eigenschaften in die Polyethercarbonat-Hauptkette
genutzt. Das gleichzeitige Vorhandensein dieser beiden
Gruppen in den Pripolymeren sollte dabei die UV-'"! oder
redoxinitiierte™! Vernetzung der Polyethercarbonat-Ketten
zu widerstandfidhigen Materialien erleichtern.

Mehrkomponentenpolymerisation ...
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... die eine vielféltige Polymerchemie erméglichen.

Schema 1. Polyungesittigte Polyethercarbonate mit unterschiedlichen
funktionellen Gruppen sind tiber Mehrkomponentenpolymerisation
leicht zugénglich.

Wiley Online Library

mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen bereit, ...

An dte

Chemie

5681


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201509249
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509249
http://orcid.org/0000-0002-9126-7653
http://orcid.org/0000-0002-9126-7653
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201509249

GDCh
~—

5682

Fiir die Polymerisation wurden Doppelmetall-
cyanide (DMCs) auf Basis von Zinkhexacyanoco-
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung und Molekulargewicht der polyungesit-
tigten Polyethercarbonate 3a—c und 4.1

baltat als Katalysator eingesetzt.") Die Verwendung
von DMC-Katalysatoren!" fiir die Homopolymeri-
sation von Epoxiden!" wie auch fiir die Copolyme-

risation von CO, mit Epoxiden™' und anderen 3,
Comonomeren, wie cyclischen Anhydriden® und

Lactonen, ist bekannt.'”) Die katalytisch aktiven

Metallzentren sind tetraedrisch koordinierte Zn- 3b
Atome mit benachbarten Cl-Atomen, wie durch
Rontgenfeinstrukturanalyse gezeigt wurde." Die
Moglichkeit, unterschiedliche Substrate mit DMC-
Katalysatoren zu polymerisieren, veranlasste uns,
funktionelle Comonomere (MA und AGE) in einer 4
Mehrkomponentenpolymerisation einzusetzen. Das

Probe  Spoyme®?  CO,-Gehalt™!  Zusammensetzung M, pDI
[Gew.-%]  [Gew.-%]"! [Mol-%] lkgmol™] [
m[njop
98.2 19.1 31.8/1.6/1.4/65.2 4.7 1.3
(23.7) (42.4/2.1/1.9/53.6)
98.3 15.9 26.1/3.3/2.8/67.8 4.5 1.8
(19.8) (34.8/4.4/3.7/57.1)
3c 99.1 13.1 21.8/5.9/5.9/66.4 4.0 1.3
(16.3) (29.1/7.9/7.9/55.2)
99.3 14.3 24.2/6.0/5.9/63.9 4.1 1.5
(17.8) (32.3/8.0/7.9/51.9)

Molekulargewicht der polyungesittigten Polyether-
carbonate wurde durch Einsatz bifunktioneller a,w-
Dihydroxypolypropylenoxide als Ketteniibertrager
kontrolliert."” Da die Copolymerisation stark exo-
therm ist, wurden Monomermischungen aus MA/
PO und/oder AGE/PO im semi-diskontinuierlichen
Betrieb iiber einen ldngeren Zeitraum zugegeben,
wodurch die Konzentration von Epoxid in der Re-
aktionsmischung gering gehalten wurde. Zur Ab-
fiilhrung der Reaktionswéarme wurde die Reaktionsmischung
gleichzeitig gekiihlt. Wiahrend der Reaktion wurde der Druck
konstant gehalten, indem umgesetztes CO, nachgefiihrt
wurde.

Uber die Reihenfolge der Monomerzugabe wurde die
Architektur der polyungeséttigten Polyethercarbonate ver-
dndert. Eine sequenzielle Zugabe von zunédchst MA/PO und
nachfolgend AGE/PO zur Reaktionsmischung ergab poly-
ungesittigte Polyethercarbonate 3 mit ABXBA-Multiblock-
struktur (Abbildung 1). Die Menge an MA und AGE wurde
systematisch in einer Experimentreihe variiert, wobei poly-
ungesittigte Polyethercarbonate 3a—¢ mit 3, 6 und 12 Mol-%
Doppelbindungen erhalten wurden (Tabelle 1). Bei allen
Proben wurde das Verhiltnis von Elektronenakzeptor- zu
Elektronendonor-Gruppen auf 1:1 eingestellt. Aufgrund der
immortalen Natur von DMC-katalysierten Polymerisations-

Strategie fur die Herstellung von ABXBA-Blockstrukturen
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Abbildung 1. Die Synthese von polyungesittigten Polyethercarbonaten
3 mit ABXBA-Multiblockstruktur erfolgt durch sequenzielle Zugabe der
Comonomere.
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[a] Reaktionsbedingungen: Umsetzung in Reinsubstanz, 100°C, p(CO,) =15 bar,
200 ppm DMC-Katalysator. [b] Spoymer: Selektivitdt zu polyungesattigtem Polyether-
carbonat in Gewichtsprozent — das einzige Nebenprodukt waren Spuren des cycli-
schen Propylencarbonats. [c] Bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie. [d] m = Car-
bonateinheit, n=Maleinatestergruppe, o= Allylethergruppe, p = Ethergruppe.

[e] Die Werte in Klammern beziehen sich auf die neu gebildeten Polymersegmente.
[f] Bestimmt tiber Gelpermeationschromatographie.

reaktionen!™® %1742 erwarteten wir, dass alle Kettenenden
mit annidhernd gleicher Geschwindigkeit wachsen und dass
die Comonomere statistisch eingebaut werden sollten (siche
unten).

Alternativ wurden beide Monomermischungen (MA/PO
und AGE/PO) gleichzeitig zur Reaktionsmischung zugege-
ben, wobei polyungesittigtes Polyethercarbonat 4 mit AXA-
Triblockstruktur resultierte (Abbildung 2). Eine vergleich-
bare Reaktivitdt der Comonomere MA und AGE gegeniiber
POP! ergab eine gleichmiBige Verteilung der doppelbin-
dungstragenden Monomere entlang des Polymerriickgrats in
den neu gebildeten Polymerblocken. Die in dieser Studie
verwendete semi-diskontinuierliche Methode mit langsamer
Zugabe der Monomermischung(en) fiithrte zu einer stationir
geringen Konzentration nicht umgesetzter Monomere. Un-
abhédngig von den tatsdchlichen Copolymerisationsparame-
tern sollte daher die chemische Zusammensetzung des jeweils
gebildeten polyungesittigten Polyethercarbonat-Blocks der
Zusammensetzung der zu diesem Zeitpunkt im Reaktor
vorliegenden Monomermischung entsprechen.”” DemgemiB

Strategie fir die Herstellung von AXA-Blockstrukturen
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Abbildung 2. Die Synthese von polyungesittigtem Polyethercarbonat 4

mit ABA-Triblockstruktur erfolgt durch gleichzeitige Zugabe der Como-
nomere.
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sollte der Copolymer-Block einen Aufbau aufweisen, der
einer nahezu idealen azeotropen Polymerisation entspricht.
Das Comonomer CO, kann bei dieser Betrachtung vernach-
lassigt werden, da es entsprechend dem Verbrauch unter
Aufrechterhaltung eines konstanten Drucks nachgeliefert
wurde. Der Einbau von CO, oder MA am Kettenende fiihrt
jeweils zur Bildung einer terminalen Carbonat- oder
Carboxylatgruppe. Folglich muss das anschlieBende Mono-
mer ein Epoxid sein, da keine Homopolymerisation von
Sdureanhydriden unter unseren Reaktionsbedingungen
moglich ist.

Die Analyse der Reaktionsmischung mit 'H-NMR-
Spektroskopie bestitigte den vollstindigen Umsatz (> 99 %)
der Monomere PO, MA und AGE. Die erhaltenen, polyun-
gesittigten Polyethercarbonate 3a—¢ mit ABXBA- und 4 mit
ABA-Blockstruktur wurden mit ausgezeichneter Selektivitit
erhalten (98.2-99.3 % ). Bereits bei dem verhéltnismaBig ge-
ringen Druck von 15 bar lag bei den polyungesittigten Po-
lyethercarbonaten 3a—c¢ und 4 der Gehalt an eingebautem
CO, bei 14.3-19.1 Gew.-%. Dies entspricht einem CO,-
Gehalt in den neu gebildeten Polymerblocken von 16.3—
23.7 Gew.-%. Demzufolge ist etwa jede dritte Wiederho-
lungseinheit der Polymerkette ein Carbonatester. Ein solcher
CO,-Gehalt ist ein optimaler Kompromiss zwischen Flexibi-
litdit der Polymerkette, die in einer niedrigen Glastiiber-
gangstemperatur resultiert (siche unten), und einer hohen
Nachhaltigkeit iiber den Einbau ein moglichst groBen Menge
an CO,. Das polyungesittigte Polyethercarbonat wurde in
allen Fiéllen mit dem erwarteten Molekulargewicht (M, =
4.0-4.7kgmol ") und einer engen Molgewichtsverteilung
(Polydispersitatsindex (PDI)=1.3-1.8) erhalten. In diesem
Stadium wurde kein Abbau des Gehalts an Doppelbindungen
beobachtet, was zeigt, dass die Maleinatester- und Allyl-
funktionalitdten unter unseren Reaktionsbedingungen stabil
sind.

Das 'H-NMR-Spektrum des polyungesittigten Poly-
ethercarbonats 3¢ (siche Abbildung S2/%)) ist reprisentativ
fir die Reihe polyungesittigter Polyethercarbonate. Eine
nidhere Betrachtung zeigt ein Multiplett mit einem Zentrum
bei 0 =6.3 ppm, das charakteristisch fiir die Methinprotonen
der Maleinatestergruppen im Polymerriickgrat ist. Signale bei
0=5.2 und 5.9 ppm sind charakteristisch fiir die Methylen-
und Methingruppen der Allylgruppen. Das relative Verhilt-
nis von Maleinat- und Allylgruppen entspricht dem erwarte-
ten Wert. Die Abwesenheit eines Signals bei 6 = 6.8 ppm, das
charakteristisch fiir Fumaratestergruppen wire, zeigt, dass
das eingebaute MA nicht zum entsprechenden trans-Isomer
isomerisiert. Somit wurde die chemische Zusammensetzung
der polyungesittigten Polyethercarbonate 3a—c und 4 besté-
tigt (Tabelle 1). Nach unserem Kenntnisstand ist dies die erste
Studie, in der ein DMC-Katalysator erfolgreich in einer
Mehrkomponentenpolymerisation von vier Comonomeren
eingesetzt wurde.

Zur Bestidtigung der ABXBA-Multiblockstruktur des
polyungesittigten Polyethercarbonats 3 wurde die Polymeri-
sation schrittweise durchgefiihrt. Ausgehend von der Ket-
tentransferreagens-haltigen Reaktionsmischung (i) wurde die
PO/MA-Mischung in zwei Portionen zur Reaktionsmischung
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nen der PO/AGE-Mischung (iv/v).”) Nach Beendigung der
jeweiligen Monomerzugabe wurde eine Probe der Reakti-
onsmischung, die das polyungesittigte Polyethercarbonat 3¢”
enthielt, entnommen. In allen Fillen zeigte die '"H-NMR-
spektroskopische Analyse der Mischungen, dass die Mono-
mere mit quantitativem Umsatz und hoher Selektivitit
(>99%) zu polyungesittigtem Polyethercarbonat 3¢” um-
gesetzt wurden. Eine genauere Betrachtung des 'H-NMR-
Spektrums ergibt, dass das fiir das Methinproton des Ma-
leinatesters charakteristische Multiplett, zentriert bei ¢ =
6.3 ppm, nach der ersten PO/MA-Zugabe auftritt und an In-
tensitdt nach der zweiten Zugabe der PO/MA-Mischung zu-
Allylgruppe charakteristische Multiplett, zentriert bei =
5.9 ppm, wurde nach der ersten Zugabe von PO/AGE beob-

a) b)
ABXBA-Block S AXA-Block
v) = (v)
=
4 o
=i
JABXBA Block J = s
-Bloc [}
(iv) _ (iv) AXA-Block =
| o
| =
<
(i) l BXB-Block f AXA-Block /L&
jif)— g

(iii)——

(i) BXB-Block f‘w L

X-Block (Kettentransferreagens)

(i) AXA-Block S

(i ) X-Block (Kettentransferreagens)
T e e A — -

— T
7.0 6.0 7.0 6.0

Chemische Verschiebung [ppm] Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem '"H-NMR-Spektrum a) des polyunge-
sittigten Polyethercarbonats 3a” mit ABXBA-Multiblockstruktur, das
durch sequenzielle Zugabe der Comonomere erhalten wird (links);

ser Zugabe von PO/MA, iv,v) nach schrittweiser Zugabe von PO/AGE;
b) des polyungesittigten Polyethercarbonats 4’ mit AXA-Triblockstruk-
tur, das durch simultane Zugabe der Comonomere erhalten wird
(rechts); i) Reaktionsmischung mit Kettentransferreagens, ii—v) nach
schrittweiser Zugabe von PO/MA und PO/AGE. Volles Spektrum siehe
Hintergrundinformationen.”’!

achtet und nahm in seiner Intensitit bei der zweiten Zugabe
von PO/AGE zu, wihrend die relative Intensitédt des Signals
der Maleinatestergruppe (0=06.3 ppm) unverdndert blieb
(Abbildung 3 a, iv,v). Diese Befunde sind vollstindig verein-
bar mit der ABXBA-Multiblockstruktur des polyungesattig-
ten Polyethercarbonats 3¢” und dem statistischen Einbau von
jeweils Maleinatester- oder Allylgruppen zusammen mit
Ether- und Ethercarbonat-Wiederholungseinheiten in klar
ausgeprigten Blocken B bzw. A.

Zur Bestdtigung der AXA-Triblockstruktur des polyun-
gesittigten Polyethercarbonats 4 wurde ein analoges Expe-
riment durchgefiihrt, in dem die PO/MA- und die PO/AGE-
Mischungen in vier Portionen simultan zur Reaktionsmi-
schung zugegeben wurden (Abbildung 3b). Nach Beendigung
der jeweiligen Monomerzugabe wurde eine Probe der Re-
aktionsmischung entnommen und durch 'H-NMR-Spektro-
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skopie und Gelpermeationschromatographie analysiert. Die
'"H-NMR-Spektroskopie zeigt, dass die relative Intensitit von
Ether- (CH;, 0=1.10 ppm), Ethercarbonat- (CH;, 0=
1.25 ppm), Allyl- (CH, 6=5.9 ppm) und Maleinatester-
gruppen (CH, 6 =6.3 ppm) nach jedem Zugabeschritt paral-
lel zunimmt (Abbildung 3b, ii-v).”*! Diese Resultate sind
vollig vereinbar mit der ABA-Triblockstruktur des polyun-
gesittigten Polyethercarbonats 4 und dem statistischen
Einbau der vier Monomere CO,, PO, MA und AGE in den
Block A.

Das tiiber Gelpermeationschromatographie bestimmte
Molekulargewicht der Polymerkette von 3¢” nimmt nach
Zugabe der jeweiligen Monomermischung schrittweise von
1.5 (entsprechend dem Kettentransferreagens) iiber 2.1, 3.0,
3.9 und 5.0 kgmol ' zu (Abbildung 4). Das Molekulargewicht

—— Vor Monomerzugabe (Kettentransferreagens)
—— Nach der ersten PO/MA-Zugabe (BXB-Block)
—— Nach der zweiten PO/MA-Zugabe (BXB-Block)
—— Nach der ersten PO/AGE -Zugabe (ABXBA-Block)

—— Nach der zweiten PO/AGE-Zugabe (ABXBA-Block)

W(log M)

T T T T T T T T

1x10° 5x10° 1x10*

Molekulargewicht [g'mol]

Abbildung 4. Aufbau des polyungesittigten Polyethercarbonats 3¢” in
den Schritten i—v (siehe auch Abbildung 3 a, links und Legende).

im Oligomerbereich, das gut mit dem erwarteten Moleku-
largewicht (2.0, 2.8, 3.7 und 4.5 kgmol'; unter Beriicksichti-
gung eines CO,-Einbaus von 13.1 Gew.-% und eines syste-
matischen Fehlers, der durch Verwendung eines inneren Po-
lystyrolstandards verursacht wird) tibereinstimmt, und die
enge Molgewichtsverteilung (PDI=1.06-1.27) zeigen, dass
das Molekulargewicht tatsdchlich durch das als Kettentrans-
ferreagens eingesetzte Diol geregelt wird. Dieser Befund ist
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Konzept einer
immortalen Polymerisation. Auch das kontrollierte, schritt-
weise Wachstum der Polymerkette und die Moglichkeit des
Neustarts der Reaktion sind ein starkes Indiz dafiir, dass die
DMC-katalysierte Polymerisation dem Mechanismus einer
immortalen Polymerisation folgt.

Die polyungesittigten Polyethercarbonate 3a—¢ und 4
sind farblose Fliissigkeiten mit einer geringen Viskositét
(17.0-22.0 Pas);*! diese steigt mit zunehmendem Gehalt von
Carbonatestereinheiten geringfiigig. Dies ist vereinbar mit
dem Einbau von weniger flexiblen Carbonatestereinheiten in
das Polymerriickgrat. Ebenso ist eine geringe Glasiiber-
gangstemperatur von —43.1 bis —47.4°C charakteristisch fiir
die Weichsegmente aus Ethergruppen im Polymerriickgrat.!

Die geringe Viskositdt und die geringe Glasiibergangs-
temperatur dieser polyungesittigten Polyethercarbonate
machen sie zu besonders geeigneten Prapolymeren fiir die
weitere Verarbeitung. Zur Herstellung von Polyethercarbo-
nat-Filmen wurden die Doppelbindungen des polyungesit-
tigten Polyethercarbonats iiber eine mit UV-Licht initiierte
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radikalische Reaktion vernetzt. Dazu wurde eine Probe des
polyungesittigten Polyethercarbonats 3a mit Dibenzoylper-
oxid als Photoinitator (PI) gemischt und das viskoelastische
Verhalten wihrend der Vernetzung zeitaufgelost verfolgt.
Dazu wurde die Vernetzung auf einem Rheometer unter
isothermen Bedingungen (40°C) und geringer Scherung
(1 Hz, 10% Scherung) durchgefiihrt. Unter UV-Bestrahlung
(2 =300-500 nm, I,y =22.5 Wc?) begann der Speichermo-
dul (G’), der anfinglich entsprechend der fliissigen Konsis-
tenz des Polyethercarbonats geringer als der Verlustmodul
(G") war, nach 3.6 min zuzunehmen (f,,;; Abbildung 5). Der

G’ 18.8 kPa
| Mit zunehmendem G'5.8 kPa
104 Doppelbindungsgehalt ... ... werden hartere
Materialien erhalten.
1091 G'.0.4 kPa
T
o'c
=
&3 1021 Der Schnittpunkt von G’ und G”
b7 ist die charakteristische
50 Gelzeit (siehe Kreise).
S =
o =
EB ..
g £ 101
S ®
.‘!9) 3 Probe DB tonset ty
> mol%) min min
&3 [mol%]  [min]  [min]
1009 3c 12 12 5.3
3b 6 28 6.6
i 3a 3 36 9.3
101 : : . : . :
0 2 4 6 8 10 12

Zeit [min]

Abbildung 5. Einfluss des Doppelbindungsgehaltes auf das viskoelasti-
sche Verhalten der polyungesittigten Polyethercarbonate 3 a—c wih-
rend Bestrahlung mit UV-Licht.

Aushirtungsprozess ist gekennzeichnet durch die Bildung
eines dreidimensionalen Netzwerks durch Vernetzung der
Polymerketten iiber radikalische Polymerisation der Dop-
pelbindungen. Der Gelpunkt (z,), bei dem G’ und G” gleich
sind, wurde nach 9.3 min erreicht. Der endgiiltige Wert von
G’ war groBer als der Wert von G” des Polyethercarbonats 3 a.
Dies bestitigt die erfolgreiche Vernetzung des Polyethercar-
bonats 3a. Auf dhnliche Weise zeigte sich der Beginn der
Vernetzung der ungesittigten Polyethercarbonate 3b und 3¢
nach 2.8 bzw. 1.2 min. Der jeweilige Gelpunkt wurde nach 6.6
bzw. 5.3 min erreicht. Dies zeigt, dass die Aushértung
schneller wird, je groer die Zahl der Doppelbindungen im
Polyethercarbonat ist. Fiir den Einsatz des Materials in tat-
sdchlichen Anwendungen kann die Vernetzungszeit iiber
Verianderung der UV-Lichtintensitdt, der Initiatorkonzen-
tration und der Temperatur eingestellt werden.*!

Die Bedeutung des gleichzeitigen Vorhandenseins von
Maleinatester- und Allylgruppen mit Elektronenakzeptor-
und Elektronendonor-Eigenschaften wurde in einer Reihe
von Vergleichsexperimenten untersucht. Bei 60-mintitiger
Bestrahlung des polyungeséttigten Polyethercarbonats 5, das
nur Maleinatestergruppen (6 Mol-%) enthielt, mit UV-Licht
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen®! wurde
keine Verdnderung der Werte von G’ und G” beobachtet.
Ebenso fiihrte die Bestrahlung des polyungesittigten Poly-
ethercarbonats 6, das nur Allylgruppen (6 Mol-%) enthielt,

Angew. Chem. 2016, 128, 56815686


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

mit UV-Licht zu keiner Vernetzung. Dagegen wurde der
Gelpunkt mit einer 1:1-Mischung der polyungeséttigten Po-
lyethercarbonate § und 6 nach 6 min erreicht. Somit erfordert
die effiziente Vernetzung der Polymerketten das gleichzeitige
Vorhandensein von Elektronenakzeptor- und Elektronendo-
nor-Gruppen. Dies lésst sich hervorragend mit der Bildung
von Elektronendonor-Akzeptor-Komplexen durch den teil-
weisen Transfer von m-Elektronen der Allylgruppe zum -
Orbital der Maleinatestergruppe erkliaren. Die Bildung dieser
Komplexe erleichtert als einleitender Schritt die Vernetzung
der Polymerketten. Vermutlich ist die an der Kettenfort-
pflanzung beteiligte Spezies eher ein Elektronendonor-Ak-
zeptor-Komplex als ein diskreter Allyl- oder Maleinatester-
Rest.” Bei einer diffusionskontrollierten Reaktion der
Doppelbindungen, ohne vorausgehende Bildung eines
Donor-Akzeptor-Komplexes, wiirde die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die Erhohung der Viskositdt des Mediums
wihrend der Vernetzung signifikant abnehmen.

Um den Einfluss der Polymerarchitektur auf das visko-
elastische Verhalten zu untersuchen, wurde die Vernetzung
von polyungesittigten Polyethercarbonaten mit unterschied-
lichem Aufbau verglichen. Gegeniiber der Gelzeit fiir 3¢ mit
ABXBA-Multiblockstruktur (f, = 5.3 min; Tabelle 2, Versuch
Nr. 3) war diejenige fiir das Polyethercarbonat 4 mit ABA-
Triblockstruktur viel kiirzer (¢, =4.3 min; Tabelle 2, Versuch
Nr. 4). Die schnellere Vernetzung des polyungesittigten Po-
lyethercarbonats 4 lisst sich auf die bessere ortliche Vertei-
lung der Elektronenakzeptor- und Elektronendonor-Dop-
pelbindungen zuriickfiihren, die die effiziente Vernetzung der
Polymerketten erleichtert.

Tabelle 2: Gehalt an ungesittigten Gruppen der Polyethercarbonate 3 a—
¢, 4-6 und viskoelastisches Verhalten bei UV-Bestrahlung der Probe.

Nr.  Probe  ungesittigte Gruppel® Eonser! £, G 2min
[min] [min]  [kPa]
Maleinat Allyl
[Mol-9] [Mol-%]
1 3a 1.6 1.4 3.6 9.3 0.4
2 3b 33 2.8 2.8 6.6 5.8
3 3c 5.9 5.9 1.2 5.3 18.8
4 4 6.0 5.8 0.8 4.3 41.8
5 5 6.0 - > 60 n.b. n.b.
6 6 - 6.0 > 60 n.b. n.b.
7 5+6 3.0 3.0 2.0 6 6.0

[a] Bestimmt tiber 'H-NMR-Spektroskopie. [b] 40°C, bestimmt auf
einem Rheometer mit Platte-Platte-Konfiguration; t,,... = Vernetzungs-
beginn, t,= Gelzeit; G';, = Speichermodul nach 12 min UV-Bestrah-
lung; n.b.: nicht beobachtet.

Zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzungsdichte
auf die Filmhidrte wurde der nach 12 min UV-Bestrahlung
erzielte Wert des Speichermoduls G’ verglichen (Abbildung 5
und Tabelle 2, Versuche Nr. 1-3). Fiir die polyungeséttigten
Polyethercarbonate 3a—¢ nahm der Speichermodul G’ des
vernetzten Films mit ansteigender Zahl von Doppelbindun-
gen in der urspriinglich vorliegenden Polymerkette zu. Ferner
ist bemerkenswert, dass das vernetzte Material umso hirter
war, je mehr Doppelbindungen urspriinglich vorhanden
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waren und — damit verbunden — desto hoher die Vernet-
zungsdichte war. Gegeniiber einem aus Polyethercarbonat 3¢
hergestellten Film war der Film ausgehend von Polyether-
carbonat 4 (Tabelle 2, Versuch Nr. 4) viel hdrter und wies
einen signifikant hoheren Speichermodul G’ (18.8 gegeniiber
41.8 kPa) auf. Ahnlich wie die kiirzere Gelzeit ist die erhohte
Hiérte des aus Polyethercarbonat 4 hergestellten Films auf die
ABA-Architektur zuriickzufiihren, die eine bessere Vertei-
lung der Vernetzungspunkte ermdoglicht. Die Werte des
Speichermoduls der vernetzen Filme sind ideal fiir die An-
wendung dieser Materialien als Weichbeschichtungen, >
die sich durch eine besondere Haptik (Wahrnehmung als
warm) auszeichnen.

Zusammengefasst konnten transparente Filme aus CO,-
basierten, 6kologisch nachhaltigen, polyungesattigten Polye-
thercarbonaten erhalten werden. Letztere wurden durch
DMC-katalysierte Mehrkomponentenpolymerisation von
CO, mit Propylenoxid, Maleinsdureanhydrid und Allylglyci-
dylether synthetisiert. Obwohl durch eine Vielzahl unter-
schiedlicher funktioneller Gruppen charakterisiert, zeigte das
polyungesittigte Polyethercarbonat sowohl wihrend als auch
nach der Polymerisation eine bemerkenswerte Stabilitit. Dies
ist ein wichtiges Kriterium beim Einsatz von Polyethercar-
bonaten bei der Herstellung von Hochleistungsmaterialien.
Der Einbau spezieller ungesittigter Comonomere entlang
des Polymerriickrats fithrt zu mafB3geschneiderten polyunge-
séattigten Polyethercarbonaten mit klar definierter Zusam-
mensetzung und Architektur. Die sequenzielle Zugabe von
Comonomeren ergibt polyungesittigte Polyethercarbonate
mit ABXBA-Multiblockstruktur; die gleichzeitige Zugabe
der Comonomere fithrt zu polyungesittigten Polyethercar-
bonaten mit ABA-Triblockstruktur. Dies ermoglicht die
Einstellung der physikochemischen und makroskopischen
Eigenschaften, wie Viskositit, Gelzeit und Hirte. Diese neue
Methode ist eine vielversprechende Ergénzung zur Herstel-
lung nachhaltiger Hochleistungsmaterialien.
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