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{67)Dve Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymeren Esterethern durch Ringoefinungspolymerisation,
die als transparente Medien Anwendung in der optischen Industrie finden koennen. Es ist das Ziel der Erfindung,

ein Verfahren zu entwickeln, das es gestatiet, loesungsmittelfrei spirocyclische Orthoester der aligemeinen Formel |

zu farblosen bis schwachgelben, homogenen polymeren Esterethern It umzusetzen, die in verschiedenen Loesungsmitteln
loeslich sind. Diese Aufgabe wird dadurch geloest, dass sptrocyclische Orthoester der aligemeinen

Formel I loesungsmittelfrei mit einem !nitiatorsystem, bestehend aus einer Kombination von
Triarylsulfonium-tetrafiuorborat bzw. Diaryliodonium-tetrafiuorborat des aligemeinen Typs Arg S* BF 5

bzw. Ary J* BF 7 unter Zusatz von Benzpinakol bei 80 - 100 °C zu

farbiosen, homogenen Polyesterethern der alilgemeinen Formel Il polymerisiert werden. Die Katalysatorkomponenten
Diaryliodonium-tetrafluorborat/Benzopinakol koennen im Molverhaeltnis 1:10 bis 2:1 eingesetzt werden. -Formel | und
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von polymeren Esterethern durch
Ringdffnungspolymerisation

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von po~
lymeren Esterethern durch Ring6ffnungspolymerisation, die
als transparente Medien Anwendung in der optischen Industrie
finden konnen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist ein Verfahren zur Polymerisation von spirocyclischen
Orthoestern bekannt, bei dem das Monomere bei unterschiedli-
chen Temperaturen mit BF3-Et20 umgesetzt wird,

Bei einer solchen Arbeitsweise entstehen jedoch -~ in Abhén-
gigkeit von der eingesetzten Initiatorkonzentration - gelbe
bis tieforangene Produkte, wobei die Transparenz durch auf-
tretende Tribungen gestért ist, Nach diesem Verfahren wird
nur ein geringer Umsatz erzielt, und die Produkte haben nie-
dere Molekilmassen, Sie enthalten noch unumgesetzte Aus~
gangsverbindung, die aus dem Produkt auskristallisiert oder
ausschwitzt, AuBerdem ist das Produkt durch Reste und/oder
Umsetzungsprodukte des Initiators verunreinigt, wie bei~
spielsweise tertidre Oxoniumsalze der Fluorborséure, die
dann die Farbigkeit bewirken konnen. Einen wesentlichen
Nachteil des Verfahrens stellen unter praktischen Bedingun-
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gen die Schwierigkeiten bei der Dosierung des Initiators und
bei der homogenen Vermischung der Reaktionspartner dar,

Ein anderes bekanntes Verfahren beruht auf der lichtindu=
zierten Polymerisation von 1.4.6-Trioxa-spira-[h.d]-nonan
mit Aryliodoniumsalzen, Dabei wird jedoch nur eine S5Oprozen-
tige Ausbeute erreicht, wodurch die Verwendung des Polymeren
flir optische Zwecke infolge des hohen Gehaltes an unumge-
setztem Monomeren sehr stark eingeschrankt ist, Ein weiterer
Nachteil ist h&ufig die Schwerléslichkeit der verwendeten
Aryliodoniumsalze im Monomeren, Um eine homogene Verteilung
des Initiators im Monomeren zu erzielen, ist deshalb haufig
der Zusatz von Lésungsmitteln, vorzugsweise von Methylen-
chlorid, erforderlich,

Die Lésungsmittel stbren bei der Anwendung in der optischen
Industrie, und sie konnen nur durch zeitaufwendiges Behan=~
deln im Hochvakuum vollsténdig aus dem Polymerisat entfernt
werden,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zu entwickeln,
das es gestattet, losungsmittelfrei spirocyclische Ortho-
ester der allgemeinen Formel I zu farblosen bis schwachgel-
ben, homogenen polymeren Esterethern II umzusetzen, die in
verschiedenen Lésungsmitteln loslich sind,

HZC ~—— CHR
A é R = H, CH3, Phenyl, Cyclohexyl,
I CHzcl. CHZOAlkyl. CHZOAryl,
?”2 CH,0Cycloalkyl, CHZOBenzyl
H2 — CH2
{; CHZ-CHZ-CHZ—O-Q-CHZ-QH-Oj}; II

o R
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Gem&B der Erfindung wird die Aufgabe dadurch gelést, daR man
einen spirocyclischen Orthoester der Formel I, vorzugsweise
Z-PhenOXymethyl-l.4.6-trioxa-spiro-[h.4]-nonan, mit einem
Initiatorsystem, bestehend aus einer Kombination von Tri=
arylsulfonium~ bzw, Diaryliodonium~-tetrafluorborat des Typs
Arss*BF4' bzw, Ar23+BF4", vorzugsweise Diaryliodonium-
tetrafluoroborat, und Benzpinakol versetzt und fir 1 bis 8
Stunden auf 80 - 100 °Cerwarnmt,

Die Menge des Initiatorgemisches betriégt vorteilhaft zwi-
schen 0,5 und 10 Mol-% bezogen auf die Menge des eingesetz-
ten Monomeren, Die Initiatorkomponenten Triarylsulfonium=-
bzw, Diaryliodonium~tetrafluorborat und Benzpinakol werden
im Molverhéltnis 1 : 10 bis 2 : 1 eingesetzt,

Die Initiatoren sind gut handhabbar und sie kénnen, ohne daB
besondere Vorkehrungen zum AusschluB von Luftfeuchtigkeit

zu treffen sind, eingewogen werden, Dagegen setzt die un-
mittelbare Verwendung von BF3°Et20 als Katalysator bei der
Dosierung und Zugabe strikten FeuchtigkeitsausschuB voraus
und schréankt dadurch die Anwendungsbreite des Verfahrens

stark ein.

Das Benzpinakol wirkt auBerdem léslichkeitsfdrdernd fur das
Diaryliodonium-tetrafluorborat im spirocyclischen Orthoester
und erleichtert damit wesentlich die Homogenisierung des
Reaktionsgemisches zu Beginn der Umsetzung. Das im Reak-
tionsverlauf gebildete Benzophenon wirkt dariber hinaus als
Uv~Stabilisator fir die gebildeten polymeren Esterether

oder ihre Mischungen mit anderen Polymeren,

Bei der dargelegten Verfahrensweise entstehen farblose bzw,
schwachgelbe, homogene, lésliche Polymere, bei denen diinn-
schichtchromatographisch keine Monomere mehr nachweisbar
sind, Strukturbedingt besitzen diese Polymere Glasiiber=-
gangstemperaturen kleiner 25 °C, so daB sie besonders als
elastische Komponente flir Polymerblends geeignet sind.



Aus fuhrungsbeispiel

In einem geeigneten Reaktionsgef&B werden 21,26 g 2~Phenoxy=
methyl-1,4,6~trioxa=-spiro-[4,.4])~-nonan, 1,84 g Diphenyliodo-
nium~tetrafluorborat und 1,83 g Benzpinakol unter Rihren

und LuftausschluB (Argon) auf 80 OC fiir etwa 30 Minuten er—
widrmt, Dabei entsteht eine farblose, homogene Schmelze, in

der das Initiatorsystem glatt gelést ist,

AnschlieBend wird das Gemisch 4 Stunden auf 90 °C bis 100 °C
erwadrmt, wobei schon nach kurzer Zeit die Polymerisation un-
ter leichter Gelbfédrbung einsetzt. Nach Beendigung der Um=
setzung liegt das Polymerisat als hochviskose, homogene Mas~-
se in nahezu quantitativer Ausbeute vor, Das erhaltene Poly-
merisat kann allein oder im Gemisch mit anderen Polymeren
(Polymerblends) fir optische Zwecke verwendet werden, Es ist
in organischen Loésungsmitteln wie Chloroform, Dichlorethan
und Aceton sehr gut léslich,

Die vergleichende dinnschichtchromatographische Untersuchung
einer 5-Gew,~%igen L&sung des Polymerisates in Chloroform an
Kieselgel G~Platten, Laufmittel n-Hexan : Aceton = 15 : 5,
Detektion mit 5 % 32 in Methanol, ergibt keinen Hinweis auf
noch vorhandenen unumgesetzten spiro~Orthoester,
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Verfahren zur Herstellung von polymeren Esterethern
durch Ringéffnungspolymerisation spirocyclischer Ortho-
ester der allgemeinen Formel I dadurch gekennzeichnet,
daB lésungsmittelfrei mit einem Initiatorsystem, be-
stehend aus einer Kombination von Triarylsulfonium-
tetrafluorborat bzw, Diaryliodonium-tetrafluorborat

des allgemeinen Typs Ar38+BF4" bzw, Ar23*8F4-, vorzugs-
weise mit Diphenyliodonium-tetrafluorborat, unter Zu-
satz von Benzpinakol bei 80 - 100 °c polymerisiert wird
und farblose, homogene Polyesterether der allgemeinen
Formel II entstehen,

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Katalysatorkomponenten Diaryliodonium~-tetrafluorborat/
Benzpinakol im Molverh&ltnis 1 : 10 bis 2 : 1 eingesetzt
werden,
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