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Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly (3-hydroxyal-
kanoaten)

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von thermoplastischen Poly(3-hydroxyalkanoaten).

Poly-B-hydroxyfettsduren bzw. Poly(3-hydroxyalkanoate)sind als
biologisch vollsténdig abbaubare Polymere in ékologischer wie
auch wirtschaftlicher Hinsicht von groBem Interesse. Dieses
trifft insbesondere auch auf Polyhydroxybutyrolacton zu, das
unter bestimmten Vorgaben Uber ein thermoplastisches Eigen-
schaftsprofil verfigt.

Kommerziell sind Polyhydroxybutyrolactone bislang fermentativ
hergestellt worden (s.a. Y. Doi, Microbial Polyester, VCH
Weinheim 1980, u.a. Seiten 1 bis 14; und Produktbroschiire Biopol®
der Firma Zeneca Ltd., 1993). Allerdings lasst sich das so
erhaltene Polymerprodukt nur aufwendig aus dem Fermentationsge-
misch in reiner Form gewinnen (Y. Doi, ibid., Seiten 21 ff).
Beispielsweise sind zundchst die Zellen aufzubrechen, bevor das
Polymerrohprodukt extrahiert werden kann. Die resultierenden
Herstellkosten kénnen daher gegenwdrtig mit denen fir herkdémmli -
che Thermoplaste nicht konkurrieren. Von Nachteil ist auBerdem,
dass das mittels Mikroorganismen hergestellte Polymer ausschlieB-
lich in hochisotaktischer Form anfdllt, womit es tlber einen hohen
Schmelzpunkt von etwa 180°C verfigt und fir gangige Kunststoffver-
arbeitungstechniken wie Extrusion oder Spritzguss aufgrund von
Zersetzungsreaktionén nicht in Frage kommt. Zudem sind solche Ma-
terialien ohnehin relativ steif und brichig. Das Handelsprodukt
Biopol® der Firma Zeneca Ltd. enthielt demgemd8 neben Hydroxybu-
tyrateinheiten als Hauptbestandteil stets auch zumindest geringe
Anteile an statistisch verteilten Hydroxyvalerateinheiten. Nur
auf diese Weise konnte ein ausreichend flexibles und zahes Mate-
rial erhalten werden (s.a. Y. Doi, ibid., Seiten 107 bis 133).

GemaB der WO 94/00506 und WO 95/20616 gelangt man ebenfalls aus-
gehend von B-Butyrolacton Uber die ringdéffnende Polymerisation zu
Poly-B-hydroxybutyrolacton. Diese Reaktionen verlaufen jedoch
nicht stereospezifisch und fihren zu ataktischen Polymeren, die
bei Raumtemperatur zahflieBend sind und ebenfalls fir gangige
Werkstoffanwendungen von Polymeren nicht in Frage kommen. Akzep-
table Ausbeuten und Molekulargewichte werden nach der WO 94/00506
ohnehin nur dann erhalten, wenn unter absolut wasserfreien bzw.
nahezu wasserfreien Bedingungen polymerisiert wird, was aufwen-
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dige TrocknungsmaBnahmen fir die verwendeten Reagenzien und Ge-
ratschaften erforderlich macht. Gleiches trifft zu auf das in der
WO 95/20616 beschriebene Verfahren, bei dem anstelle von gemdB WO
94/00506 zu verwendenden Carboxylatanionen als Initiatoren Alkyl-
zinkalkoxide eingesetzt werden. Um kunststofftechnisch verwertba-
res isotaktisches Poly-P-butyrolacton zu erhalten, ist in beiden
vorgenannten Fallen von enantiomeremreinen P-Butyrolacton als Mo-
nomerverbindung auszugehen. Der synthetische Zugang zu diesen
Verbindungen ist jedoch, insbesondere fir gro8technische Anwen-
dungen, sehr komplex und kostenintensiv und auch die Aufreinigung
ist mit hohem Aufwand verbunden (s.a. Seebach et al., Helv. Chim.
Acta 1994, 77, Seiten 1099 bis 1123 und von Lengweiler, Helv.
Chim. Acta 1996, 79, Seiten 670 bis 701, sowie Breitschuh et al.,
Chimia 1990 (44), S. 216 bis 218. und Ohta et al., J.Chem.Soc.,
Chem. Commun. 1992, S. 1725 bis 1726).

(Teil) syndiotaktisches oder (teil)isotaktisches Poly-Pf-hydroxybu-
tyrolacton ist des weiteren uber eine stereospezifische Polymeri -
sation von R/S—-B-Butyrolacton zugdnglich (s.a. Gross et al.,
Macromolecules 1988 (21), S. 2657 bis 2668; Kricheldorf et al.,
Macromolecules 1994 (27), S. 3139 bis 3146). Allerdings lassen
sich auch mit diesen Verfahren Produktverunreinigungen durch An-
teile von ataktischem Poly-f-hydroxybutyrolacton, die nur sehr
aufwendig aus dem Polymerisationsgemisch wieder zu entfernen
sind, nie vollstdndig vermeiden. Fir Werkstoffanwendungen kommen
daher solche Materialien nicht in Frage. Nachteilig an den be-
schriebenen stereospezifischen Polymerisationen ist weiterhin
deren lange Reaktionszeit.

Die stereospezifische Polymerisation von Butyrolacton kann dar-
iiber hinaus sowohl unter Retention, Inversion oder Teilinversion
verlaufen (Hori et al., Macromolecules 1993 (26) S. 5533 bis
5534; Zhang et al., Polymer Preparation, 1989 (30) S. 400 bis
401; Jedlinski et al., Macromolecules 1998 (31) S. 6718 bis 6720;
und Zhang et al. Macromolecules 1990 (23) S. 3206 bis 3212).

In der EP-A 0 577 206 wird die Carbonylierung von Ethylenoxid mit’
Hilfe eines Katalysatorssystems enthaltend Co;(CO)g und eine Hy-
droxypyridinverbindung beschrieben. Es wurde beobachtet, dass das
gewlnschte Zielprodukt P-Propiolacton sich insbesondere in Gegen-
wart eines Promotors nach langerer Zeit in Teilen zu
Poly-3-hydroxypropionat umsetzt. Weitere Untersuchungen bzw.
Uberlegungen zu dieser Nebenreaktion wurden nicht angestellt, An-
gaben zum Molekulargewicht fehlen génzlich.
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GemdB US 3,590,075 lassen sich aus Oxiran/Kohlenmonoxidgemischen
in Gegenwart von Metallsalzen der Gruppe VIII B des Periodensy-
stems der Elemente sowie Aminen bzw. Alkanolaminen polymere
Verbindungen erhalten. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um
Polyester, sondern um Polyetherester, in der Regel mit einem ho-
hen Etheranteil, die zudem nur in Molekulargewichten im Bereich
von 300 g/mol erhalten werden koénnen.

Um zu (teil)syndiotaktischem oder (teil)isotaktischem Poly-B-hy-
droxybutyrolacton mit hohen Molekulargewichten zu gelangen, also
zu einem Material, das ein fur technische Anwendungen brauchbares
Eigenschaftsprofil aufweist, wurde von von Lengweiler et al.,
ibid., ein aufwendiges mehrstufiges Verfahren entwickelt, das je-
doch fur kommerzielle Anwendungen ungeeignet ist, da es sich
praparativ aufwendiger Schutzgruppenchemie bedient, um zu wohlde-
finierten Polymeren mit einheitlichem Molekulargewicht zu gelan-
gen.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von Poly(3-hydroxyalkanoaten) mit ther-
moplastischem Eigenschaftsprofil zur Verfigung zu stellen, das
sich insbesondere auch groBtechnisch einfach und kostenginstig
durchfihren 1ldsst und bei dem keine aufwendigen Reinigungs- oder
Auftrennschritte fir Edukte und/oder Produkte anfallen und bei
dem auch enantiomerenreine Edukte unproblematisch bereitgestellt
werden kénnen.

DemgemdB wurde ein Verfahren zur Herstellung von
thermoplastischen Poly(3-hydroxyalkanoaten) mit einem Molekular-
gewicht gréBer 6.000 g/mol, vorzugsweise gréBer 8.000 g/mol und
insbesondere grdéBer 10.000 g/mol und einem Schmelzpunkt im Be-
reich von 70 bis 170, vorzugsweise von 80 bis 160°C gefunden, bei
dem man eine Oxiranverbindung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart
eines mit neutralen Lewis-Basen chelatisierten Ubergangsmetall-
katalysators mit Rhodium(0), Nickel(0), Eisen(0), Cobalt(0) oder
Palladium(0) als Zentralmetall sowie in Gegenwart von Diiso-
cyanaten, Orthoestern, Acetalen, Anhydriden, P205, MgO, MgCly,
MgSO,, Zeolithen oder deren Mischungen bei einem Druck im Bereich
von 1 bis 250, vorzugsweise von 5 bis 100 bar und einer
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur, d.h. etwa 25°C, bis
150, vorzugsweise von 60 bis 120°C umsetzt.

Besonders geeignet sind Cobalt (0)verbindungen wie Dicobaltocta-
carbonyl.
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Die Katalysatorverbindung liegt Ublicherweise in Mengen von 0,001
bis 20, bevorzugt von 0,05 bis 10 und besonders bevorzugt von 0,1
bis 1 Mol-%, bezogen auf die Oxiranverbindung, im Polymerisati-
onsgemisch vor.

Es kann auch metallisches Cobalt in sehr feinteiliger oder Staub-
form eingesetzt werden.

Ohne an diese Interpretation gebunden zu sein, wird vermutet,
dass als katalytisch aktive Spezies unter den Reaktions-
bedingungen eine so genannte 1l6-Elektronen Cobaltverbindung, z.B.
HCo(CO)3, wirksam ist (s.a. S.G. Davies, Organotransition Metal
Chemistry, Pergamon Press, Oxford, 1982, S. 366 bis 378).

Als Oxiranverbindungen sind Ethylenoxid sowie in 1l-Position
substituierte Epoxide geeignet. Hierbei handelt es sich tblicher-
weise um solche Verbindungen, die unter die folgende allgemeine
Formel (I) fallen:

)

. /A (1)

worin der Rest R Wasserstoff, C;—- bis Cip-Alkyl, Cg- bis Cyg—Aryl
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 14 C-
Atomen im Arylteil bedeutet.

Ci- bis Cip-Alkyl umfasst lineare wie auch verzweigte Alkylreste,
also z.B. Methyl, Propyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl,
t-Butyl sowie n-Pentyl oder n-Hexyl und deren verzweigtkettige
Varianten. Bevorzugt als Alkylrest sind Methyl und Ethyl, ins-
besondere Methyl.

Geeignete Arylreste stellen die Phenyl-, Naphtyl- oder
Anthracenylgruppe dar, wobei Phenyl bevorzugt ist. Als Alkylaryl-
rest kommt insbesondere die Benzylgruppe in Betracht.

Die beschriebenen Reste kénnen dariiber hinaus ein- oder mehrfach
mit Halogenatomen oder inerten funktionellen Gruppen substituiert
sein. Eine funktionelle Gruppe im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung ist dann inert, wenn sie unter den gewdhlten Reaktions-
bedingungen keine Reaktion eingeht oder keine Nebenreaktion in-
itiiert. Als funktionelle Gruppen kommen z.B. die Ester-, Ether-,
Trifluormethyl-, Nitro- oder Dimethylaminofunktionalitat in
Frage.
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Bevorzugt wird auf Oxiranverbindungen der allgemeinen Formel (I)
zuruckgegriffen, in denen R Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl,
n- oder i-Butyl, insbesondere Methyl bedeutet.

Fir thermoplastische Werkstoffanwendungen von Bedeutung ist, wenn
Ethylenoxid als Oxiranverbindung eingesetzt wird u.a., dass man
einen Polyester mit einer ausreichend hohen Molekulargewicht
oberhalb von 6.000 g/mol, insbesondere oberhalb von 8.000 g/mol
erhdlt. Bei Verwendung von in 1-Position substituierten Oxiran-
verbindungen ist es in diesem Zusammenhang von Vorteil, wenn
diese nicht in Form des Racemats eingesetzt werden, sondern ent-
weder enantiomerenrein oder, in Bezug auf das Stereozentrum in
1-Position, in optisch angereicherter Form vorliegen, d.h., das
R-1/S-1-Verhdltnis bzw. S-1/R-1-Verhdltnis ist ungleich 1. Bevor-
zugt kommen R-1/S-1-Verh&dltnisse oder S-1/R-1-Verhdltnis im Be-
reich von 1:4 bis 1:200, besonders bevorzugt im Bereich von 1:8
bis 1:70 zum Einsatz.

Bevorzugt werden Oxirane mit einer Enantiomerenreinheit im Be-
reich von 60 bis 99, besonders bevorzugt von 65 bis 99 und ins-
besondere von 70 bis 95 %-ee eingesetzt.

Besonders bevorzugt ist aus optisch angereichertem Propenoxid er-
haltenes teilisotaktisches Polyhydroxybutyrolacton.

Die fiir das erfindungsgeméBe Verfahren zu verwendenden Oxiranver-
bindungen kénnen z.B. lUber dem Fachmann bekannte Epoxidierungen
von endstdndigen Olefinen gewonnen werden. Verlauft die
Epoxidierung stereounspezifisch, ist eine Racematspaltung vorzu-
nehmen. Methoden zur Racematspaltung, z.B. mittels HPLC-Chromato-
graphie mit chiralem S&ulenmaterial, sind dem Fachmann bekannt.
Vorteilhafterweise stellt man die Oxiranverbindung ausgehend von
einem endstandigen Olefin iber etablierte stereoselektive Verfah-
ren unmittelbar in enantiomerenreiner oder in optisch angerei-
cherter Form dar. Ein geeignetes Verfahren ist z.B. die so ge-
nannte Sharpless-Epoxidierung (s.a. J.Am.Chem.Soc. 1987 (109), S.
5765 ff. und 8120 ff.; sowie “Asymmetric Synthesis”, Hrsg. J.D.
Morrison, Academic Press, New York, 1985, Band 5, Kapitel 7 und

8).

Des weiteren gelangt man iber bei Jacobsen et al. (Tetrahedron
Lett. 1997, 38, Seiten 773 bis 776; und J. Org. Chem. 1998, 63,
Seiten 6776 bis 6777) beschriebene Verfahren ausgehend von end-
stidndigen Olefinen bzw. racemischen terminalen Epoxiden zu op-
tisch angereicherten Oxiranverbindungen, die auch groBtechnisch
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einfach durchzufihren sind (s.a. Acc. Chem. Res. 2000, 33, Seiten
421 bis 431).

Selbstverstdndlich ist es auch méglich, optisch angereicherte
Oxiranverbindungen dadurch herzustellen, dass man zur enantio-
merenreinen Oxiranverbindung das Racemat in entsprechender Menge
beimengt.

Als Verbindungen mit endsténdiger Doppelbindung kommen grundsdtz-
lich alle Olefine dieser Verbindungsklasse in Betracht, also z.B.
Propen, l-Buten, 1-Penten, 1l-Hexen, l-Hepten oder 1-Octen.

Unter den Diisocyanatverbindungen sind Verbindungen der allge-
meinen Formel 0O=C=N-R1-N=C=0 geeignet, in denen R! aliphatische,
alicyclische und aromatische Reste annehmen kann. Geeignete
aliphatische Reste Rl stellen die Methylen-, 1,2-Ethylen-,
1,3-Propylen-, 1,4-Butylen-, i-Butylen-, 1,5-Pentylen- und
1,6-Hexyleneinheit, geeignete alicyclische Reste Rl die Cyclo-
pentyl-, Cyclohexyl- und Cyclooctyeinheit und geeignete aromati-
sche Reste Rl die Phenyl-, Naphthyl-, Anthrancyl- und Pyridylein-
heit dar. Bevorzugt wird auf aromatische Reste R!, beispielsweise
die Toluyleinheit, zurlckgegriffen. Unter den Diisocyanatverbin-
dungen seien exemplarisch Toluylendiisocyanat, 4,4‘-Methy-

lendi- (phenylisocyanat und Hexamethylen-1l-6-diisocyanat als be-
sonders geeignete Verbindungen genannt. Diisocyanate sind dem
Fachmann hinreichend bekannt und finden sich z.B. bei Kirk-Oth-
mer, Band 21, Seiten 56 bis 106 beschrieben.

Geeignete Orthoester sind Verbindungen des Typs R2-C(OR3)3. R? und
R3 koénnen dieselbe Bedeutung wie R! annehmen, also beispielsweise
Akyl, Aryl oder Cycloalkyl darstellen. Geeignet sind insbesondere
Orthoester, in denen R2 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Pro-
pyl, n-, i- oder t-Butyl, oder Phenyl bedeutet. Als Reste R3 kom-
men z.B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder t-Butyl,
Cyclohexyl oder, Phenyl oder Benzyl in Betracht. Unter bevorzugte
Orthoester fallen demgemdB Trimethoxymethan, Triethoxymethan,
Tripropoxymethan, Triisopropoxymethan, 1,1,1-Trimethoxyethan,
1,1,1-Triethoxyethan, 1,1,1-Trimethoxypropan, 1,1,1-Triethoxypro-
pan, 1,1,1-Trimethoxybutan, 1,1,l-Trimethoxypentan, (Trimethoxy-
methyl) -benzol, (Triethoxymethyl)-benzol.

Unter Anhydride im Sinne der Erfindung sollen vorliegend Carbon-
sdureanhydride verstanden werden. Hierbei handelt es sich um
Kupplungsprodukte zweler Carbonsduren der allgemeinen Formel
R4C(0) -O-C(O)R5. Die Reste R4 und RS kénnen die fur Rl beschrie-
bene Bedeutung annehmen. Bevorzugt wird unter den Anhydriden auf
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Essig-, Trifluoressig-, Propion-, Glutar-, Malein-, und
Bernsteinsdureanhydrid zurlckgegriffen.

Unter Acetale fallen vorliegend Verbindungen der allgemeinen For-
mel (R6) (R7)C(OR8) (OR®), in denen R® bis R? die vorgehend fur R1
genannte Bedeutung annehmen kénnen, wobei R® oder R7 auch einen
Wasserstoffrest darstellen kénnen. Bevorzugt bedeuten R6é und R7
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Bu-
tyl, t-Butyl, wobei R® und R7 nicht gleichzeitig einen Wasserstof-
frest darstellen. Unter den Acetalen ist 2,2‘-Dimethoxypropan be-
sonders bevorzugt.

Bei Zeolithen handelt es sich um Alkali- und Erdalkali-Alumosili-
cate. Diese Verbindungsklasse ist, ebenso wie die vorgenannten
Diisocyanate, Acetale, Orhtoester und Anhydride, dem Fachmann
hinlénglich bekannt und im Handel erh&ltlich.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt das Polymerisations-
gemisch zusdtzlich hydroxysubstituierte N-Aromaten. Als solche N-
Aromaten kommen ein oder mehrfach mit Hydroxygruppen
substituierte aromatische Stickstoff-Heterocyclen in Frage. Die
N-Aromaten verflgen itber ein, zwei oder drei Stickstoffatome im
bevorzugt 5- oder 6-gliedrigen aromatischen Ringsystem. Der
Stickstoffheterocyclus kann auch Bestandteil eines annellierten
aromatischen Ringsystems sein. Unter geeignete N-Aromaten fallen
danach z.B. Pyrrol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Pyrimidin,
Pyrazin oder Benzopyrazin, sofern diese Verbindungen im Molekil
mindestens eine freie Hydroxygruppe enthalten. Weiterhin kommen
solche N-Aromaten in Betracht, die nicht mit aromatischen, son-
dern mit aliphatischen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ringsystemen
annelliert sind. Die Hydroxygruppe kann sich sowohl am aromati-
schen Heterocyclus als auch am annellierten aliphatischen oder
aromatischen Ringsystem befinden. Neben der Hydroxygruppe kann
der N-Aromat auch iiber weitere aliphatische, aromatische oder
Halogensubstituenten verfigen.

Besonders bevorzugt wird unter den hydroxysubstituierten N-Aroma-
ten auf 2-Hydroxy-, 3-Hydroxy,- 4-Hydroxy-, 3,4-Dihydroxypyridin
sowie auf 3-Hydroxychinolin, 4-Hydroxy-2-Methylpyridin und
3-Hydroxy-4-methylpyridin zurlickgegriffen. Besonders bevorzugt
ist 3-Hydroxypyridin.

Die einzusetzende Menge an hydroxysubstituiertem N-Aromaten liegt
im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10 bevorzugt im Bereich von
0,5 bis 4 Aquivalenten, bezogen auf die Menge an eingesetzter Co-
baltverbindung.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt das Polyme-
risationsgemisch neben oder anstelle von hydroxysubstituierten N-
Aromaten hydroxyaromatische Verbindungen. Geeignete hydroxyaroma-
tische Verbindungen basieren auf Cg- bis Ciy-Aromaten wie Phenyl,
Naphthyl oder Anthracenyl, insbesondere Phenyl, mit einer oder
mehreren Hydroxygruppen als Substituenten. Besonders geeignet ist
Phenol. Die hydroxyaromatischen Verbindungen werden im allge-
meinen in Mengen im Bereich von 0,1 bis 10 , bevorzugt im Be-
reich von 0,5 bis 4 molare Aquivalenten bezogen auf die Menge an
Cobaltverbindung eingesetzt.

Die Poly(3-hydroxyalkanoate) werden gemdB dem erfindungsgemidBen
Verfahren durch Umsetzung von Oxiranverbindungen und Kohlen-
monoxid in Gegenwart der beschriebenen Katalysatorverbindungen,
insbesondere Cobalt oder Cobaltverbindungen, und Diisocyanaten,
Orthoestern, Acetalen, Anhydriden, P;05, MgO, MgCl;, MgSO4 oder
Zeolithen oder deren Mischungen hergestellt.

In der Regel ist auch ein Lésungsmittel, zumeist in geringen Men-
gen, zuzugegen, das in der Hauptsache den Zweck hat, Cobalt bzw.

Cobaltverbindung und hydroxysubstituierten und N-Aromaten in das

PolymerisationsgefdB einzufiihren.

Indem man diese Katalysatorkomponenten auf ein partikuléres
Trigermaterial, z.B. Silica oder Aluminiumoxid aufbringt, ist
auch eine losungsmittelfreie Reaktionsfihrung im Sinne einer Gas-
phasenpolymerisation mbglich.

Geeignete Losungsmittel umfassen insbesondere polare Losungs-
mittel wie Etherverbindungen, z.B. Tetrahydrofuran, Diethylether,
Dioxan, 2,5,8-Trioxanon, Anisol und Diethylenglykoldimethylether
(Diglyme), sowie Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid.
Protische Losungsmittel sind weniger geeignet, da sie z.B. im
Wege einer Esterbildung zur Kettenterminierung fihren kénnen.

blicherweise fihrt man die Polymerisation unter erhdéhtem Kohlen-
monoxiddruck bis zu 250 bar durch. Allerdings wird auch bei einem
Kohlenmonoxiddruck von einer Atmosphdre Polymerbildung beobach-
tet. Bevorzugt wird der Kohlenmonoxiddruck in einem Bereich von 2
bis 200 bar, insbesondere in einem Bereich von 10 bis 80 bar
durchgefuhrt.

Geeignete Polymerisationstemperaturen bewegen sich im Bereich von
Raumtemperatur, d.h. etwa 25°C bis 150°C und werden bevorzugt auf
Werte im Bereich von 35 bis 90°C eingestellt.
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Die Polymerisation nach dem erfindungsgemdBen Verfahren kann so-
wohl absatzweise als auch kontinuierlich durchgefihrt werden.

Im allgemeinen geht man bei der Reaktionsflihrung so vor, dass zu-
nichst Cobaltverbindung und Diisocyanat, Acetal, Anhydrid, Ortho-
ester, P,0s5, MgO, MgCl;, MgSO4 oder Zeolith sowie gegebenenfalls
hydroxysubstituierter N-Aromat und/oder hydroxyaromatische Ver-
bindung, separat oder im ReaktionsgefdB, gegebenenfalls unter
Kihlung, zusammengegeben werden. Auch die Oxiranverbindung kann
gegebenenfalls bereits der Losung/Suspension der Katalysator-
komponenten beigemengt werden, bevor diese in das ReaktionsgefasB
tberfihrt wird. Des weiteren kann die Oxiranverbindung auch di-
rekt in das ReaktionsgefaB eingebracht werden. Bevorzugt wird die
Polymerisation unter inerten Bedingungen, d.h. in Abwesenheit von
Feuchtigkeit und Luft durchgefihrt.

Abbruch, Trennung und Aufreinigung der Polymerisation kénnen nach
allgemein bekannten Verfahren vorgenommen werden. Beispielsweise
lasst sich das Polymerprodukt durch Zugabe von niedermolekularen
Alkoholen wie Methanol ausfallen und auf einfache Weise mittels
Filtration isolieren.

Mit dem erfindungsgemidBen Verfahren lassen sich ausgehend von
enantiomerenreiner Oxiranverbindung isotaktische Poly (3-hydro-
xyalkanoate) erhalten. Werden in optisch angereicherter Form vor-
liegende Oxiranverbindungen eingesetzt, gelangt man zu teiliso-
taktischen Polymeren, wobei der Grad an optischer Reinheit unmit-
telbar mit dem Grad an erzielter Isotaktizitat im Copolymer kor-
respondiert. Auf diese Weise und auch dber das Molekulargewicht
lassen sich das thermoplastische Eigenschaftsprofil dieser biolo-
gisch abbaubaren Polymerklasse sehr einfach und gezielt fir ge-
winschte Anwendungen einstellen.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen Polymere wei-
sen in der Regel Molekulargewichte M, (bestimmt mittels Gel-Per-
meationschromatographie gegen einen eng verteilten Polystyrol-
Standard) gréBer 6.000, bevorzugt grdBer 8.000 und besonders
bevorzugt gréBer 10.000 g/mol auf. Die Polydispersitaten liegen
im allgemeinen unterhalb von 1,7, bevorzugt unterhalb von 1,5 und
besonders bevorzugt unterhalb von 1,4. Die Schmelzpunkte der
erhaltenen Polymere liegen itblicherweise oberhalb von 70, bevor-
zugt oberhalb von 80, besonders bevorzugt oberhalb von 90°C. Mit
dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Gblicherweise ohne
weiteres Umsdtze groBer 90 und insbesondere auch grdBer 95% er-
zielen, d.h. es ist nicht notwendig, das Polymerprodukt von nicht
umgesetztem Monomer zu reinigen.
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Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen Polymere las-
sen sich mittels Spritzguss, Blasformen, Verspinnen, Rotations-
formen oder Extrusion verarbeiten. AuBerdem gelingt die Beschich-
tung metallischer, keramischer und anderer Oberfléchen, z.B. sol-
cher aus Kunststoffmaterialien, Holz, Papier oder Zellstoff.

Die erhaltenen Polymere eignen sich zur Herstellung von Fasern,
Folien, Formkdérpern und Beschichtungen. Weiterhin sind sie als
Mischkomponenten in Kunststoffen verwendbar. Geeignete Mischungen
werden beispielsweise erhalten mit Polybutylenterephthalat oder
dem biologisch abbaubaren Polymer Ecoflex®, einem Copolymer aus
Adipinsdure, Butandiol und Terephthalsdure. Details zur Zusammen-
setzung, zum Aufbau und zur Herstellung von Ecoflex® finden sich
z.B. in European Chemical News, 1995 (7), Seite 36 beschrieben.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
néher erlautert.

Beispiele:

Ethylenoxid wurde von der Firma Merck, Dicobaltoctacarbonyl von
der Firma Fluka sowie 3-Hydroxypyridin und Phenol von der Firma
Aldrich bezogen und jeweils ohne weitere Aufreinigung beil der
Polymerisation eingesetzt. Diglyme wurde von der Firma Fluka
bezogen (iber Molekularsieb gelagert) und vor jeder Verwendung
mittels Ultraschall entgast.

Die Molekulargewichte wurden mittels Gel-Permeations—-Chromatro-
graphie gegen einen eng verteilten Polystyrolstandard bestimmt.
Die Schmelzpunkte wurden anhand von DSC-Messungen ermittelt.

Versuchsbeschreibung:

Beispiel 1:

7u Co2(CO)g (684 mg) in Diglyme (80 ml) gab man bei Raumtemperatur
unter einer Argonatmosphdre 3-Hydroxypyridin (760 mg) und

2,2’ -Dimethoxypropan (1,1 g) sowie nach erfolgter Vermengung und
Verschluss des Autoklaven (270 ml) Ethylenoxid (20 ml). Es wurde
ein Kohlenmonoxiddruck von 20 bar eingestellt, das Reaktionsgefas
auf 80°C erwdrmt und anschliefend der Kohlenmonoxiddruck auf 60
bar gebracht. Die Polymerisation wurde nach einer Reaktionsdauer
von 1 Stunde durch Druckverminderung auf Umgebungsdruck und durch
GieBen des Reaktionsgemisches in Methanol (400 ml) abgebrochen,
das Reaktionsgemisch filtriert, vom Filtrat das Losungsmittel
entfernt. Das erhaltene Polymer wurde isoliert, mit Methanol
gewaschen, filtriert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an
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Polymer betrug 8,84 g, das Molekulargewicht M, wurde zu 10.500 g/
mol ermittelt und die Polymerdispersitat lag bei 1,8.

Vergleichsversuch:

Beispiel 2:

Es wurden exakt die gleichen Mengen und Bedingungen wie in Bei-
spiel 1 eingehalten mit dem einzigen Unterschied, dass auf die
Zugabe von 2,2‘-Dimethoxypropan verzichtet wurde. Die Ausbeute an
Polyester betrug 7,4 g, das Molekulargewicht M, wurde zu 5.100 g/
mol ermittelt und die Polydispersitat lag bei 1,7.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/011941 PCT/EP02/07936

12

Patentanspriche

1.

10.

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly(3-hydro-
xyalkanoaten) mit einem Molekulargewicht gréBer 6.000 g/mol
und einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 170°C durch Um-
setzung einer Oxiranverbindung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart
eines mit neutralen Lewis-Basen chelatisierten Ubergangs-
metallkatalysators mit Rhodium(0), Nickel(0), Eisen(0),
Cobalt (0) oder Palladium(0) als Zentralmetall sowie in Gegen-
wart von Diisocyanaten, Orthoestern, Acetalen, Anhydriden,
P,05, MgO, MgCl,, MgSO,, Zeolithen oder deren Mischungen bei
einem Druck im Bereich von 1 bis 250 bar und einer Temperatur
im Bereich von Raumtemperatur bis 150°C.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in l-Position einfach
substituierte Oxiranverbindungen verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei man enantio-
merenreine oder optisch angereicherte Oxiranverbindungen
verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man als Acetal
2,2'-Dimethoxypropan verwendet.

verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, wobei man die Copoly-
merisation in Gegenwart eines hydroxysubstituierten N-Aroma-
ten durchfihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei man die Copoly-
merisation in Gegenwart einer hydroxyaromatischen Verbindung
durchfihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei man eine Oxiran-
verbindung mit einer Enantiomerenreinheit im Bereich von 60
bis 99 %-ee verwendet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, wobei man als Oxiran-
verbindung Propylenoxid verwendet.

vVerfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, wobei man als Kataly-
satorverbindung Coj; (C0)g verwendet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass die Poly(3-hydroxyalkanoate) ein Molekulargewicht
gréBer 8.000, insbesondere grdéB8er 10.000 g/mol aufweisen.
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