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Bifunktionelle carbanionische Synthese vollstandig biobasierter
Triblock-Copolymere aus p-Farnesen und LL-Dilactid:

Thermoplastische Elastomere

Moritz Meier-Merziger, Jan Imschweiler, Frank Hartmann, Bart-Jan Niebuur, Tobias Kraus,

Markus Gallei, und Holger Frey*

Abstract: Aktuelle 6kologische Herausforderungen und
die Endlichkeit fossiler Rohstoffe sind wichtige Kriteri-
en, welche fiir die nichste Generation von Polymerma-
terialien eine zentrale Rolle spielen. In diesem Zusam-
menhang wird ein vollstidndig biobasiertes Material mit
potenzieller Anwendung als thermoplastisches Elasto-
mer (TPE) vorgestellt. Durch die Verwendung der
Monomere f-Farnesen und L-Lactid kénnen biobasierte
Rohstoffe wie Zuckerrohr und Mais verwendet werden.
Fiir die carbanionische Polymerisation wurde ein bi-
funktioneller Initiator eingesetzt, um eine effiziente
Synthese von ABA-artigen Blockstrukturen zu ermogli-
chen. Zusitzlich kam das potenziell nachhaltige Lo-
sungsmittel MTBE (Methyl-tert-butylether) zum Ein-
satz, da es eine hervorragende Loslichkeit des
bifunktionellen Initiators gewihrleistet. Dies ermoglich-
te die Herstellung von telechelen Polyfarnesen-Makro-
initiatoren mit niedrigen Dispersititen (P=1.07 bis
1.10). Diese wurden anschlieend fiir die Lactidpolyme-
risation verwendet, um H-formige Triblockcopolymere
zu erhalten. TEM und SAXS-Messungen zeigten deut-
lich phasengetrennte Morphologien, und mittels Zugver-
suche konnten elastische Eigenschaften nachgewiesen
werden. Die Triblockstrukturen weisen jeweils zwei
Glasiibergangstemperaturen bei —66°C und 51 °C sowie
gyroide oder zylindrische Morphologien auf, was bei
Raumtemperatur zu weichelastischen Materialien fﬁhrt.}

Thermoplastische Elastomere (TPE) werden aufgrund ihrer
Vorteile gegeniiber klassisch vulkanisierten Elastomeren fiir

spezifische Anwendungen umfassend untersucht. Insbeson-
dere hinsichtlich ihrer potenziellen Recyclingfdhigkeit sind
TPEs iiberlegen und daher wichtig, um aktuellen 6kologi-
schen Herausforderungen gerecht zu werden. Sie sind ther-
moplastisch verarbeitbar und besitzen bei Gebrauchstempe-
raturen elastische Eigenschaften.!!! Zudem fithren die
Endlichkeit fossiler Ressourcen und ihre enormen Auswir-
kungen auf die Umwelt zu einem der zentralen Ziele der
aktuellen Forschung: die Suche nach alternativen Materiali-
en, welche nicht auf fossilen Grundstoffen basieren. Eta-
blierte TPEs vom Typ SBS oder SIS bestehen aus zwei
Endblocken aus glasartigem Polystyrol (PS), die kovalent
mit einem “weichen”, langen Mittelblock aus Polybutadien
(PB) oder Polyisopren (PI) verbunden sind. Hillmyer et al.”!
zeigten, dass die PS-Phase durch ein anderes Material mit
hoher Glasiibergangstemperatur (7,), z.B. Polylactid (PLA),
ersetzt werden kann, um teilweise biobasierte TPE-Struktu-
ren zu erhalten. Die Autoren konnten zeigen, dass die
Kombination verschiedener Polymerisationstechniken geeig-
net ist, um neue Materialien aus klar phasengetrennten
Blockcopolymeren herzustellen. Dariiber hinaus wurden
kiirzlich einige Beispiele vollstidndig biobasierter TPE-Struk-
turen in der Fachliteratur vorgestellt, die Materialien be-
schreiben, welche aus rein nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen werden konnen. Sie umfassen Materialien auf
Basis von Polyestern, Polyurethanen und Polyamiden.”
Terpene bieten hier ein groBles Potenzial als alternative
Quellen fiir nachhaltige Materialien.! So wurde z.B. g-
Myrcen (Myr) in verschiedenen Arbeiten als biobasierter
Ersatz fiir die Weichphase in TPEs untersucht. Anionische
Polymerisation,”) darauffolgendes Lactid-Grafting® und
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RAFT" wurden bereits vorgestellt, um biobasierte TPE-
Strukturen aus Dien-Monomeren herzustellen.

Eine der grofiten Herausforderungen fiir eine grof3tech-
nische Anwendung ist es, einen skalierbaren Prozess zu
finden, mit technisch herstellbaren Monomeren.?' Erst kiirz-
lich haben wir ein teilweise biobasiertes Material mit einem
niedrigen T, durch einen PI-Mittelblock, flankiert von duBe-
ren, starren Lactidblocken, vorgestellt.® Bei der vorliegen-
den Arbeit werden dagegen vollstindig biobasierte TPEs
angestrebt, welche durch die Kombination von carbanioni-
scher und ring6ffnender Polymerisation synthetisiert wer-
den.

Ein selten beachtetes, biobasiertes Monomer findet sich
in der Gruppe der Terpene: Das 1,3-Dien S-Farnesen (Far)
wird bereits im industriellen Mafstab hergestellt.”) p-Farne-
sen basiert auf dem nachwachsenden Rohstoff Zuckerrohr,
und das daraus herstellbare Polyfarnesen (PFar) weist deut-
liche abweichende thermische und rheologische Eigenschaf-
ten zu seinen Homologen PI und PB auf. Die ungewohnli-
che Biirstenarchitektur fithrt zu einem deutlich erhohten
Verschlaufungsmolekulargewicht (M.,) von PFar von
~49.7 kg'mol ™" und einem noch hsheren kritischen Moleku-
largewicht (M) von >105 g-mol . Die M-Werte von PB
(5.6 kgmol ™" und PI (14 kgmol )" sind im Vergleich
dazu deutlich niedriger. Des Weiteren zeigen sowohl PI als
auch PB eine starke T,-Abhingigkeit zum vorliegenden
Mikrostrukturverhéltnis. Der T, von PI mit 9% Vinylanteil
liegt bei —67°C und steigt bei einem Vinylanteil von 85 %
auf 0°C an.™ Polyfarnesen (PFar) dagegen behilt einen
niedrigen Glasiibergang von unter —70°C, unabhéngig vom
Vinylanteil bis 52 %.I"") Das Monomer g-Farnesen ist daher
gut geeignet fiir die carbanionische Polymerisation in pola-
ren aprotischen Medien (z.B. Ether), in denen Polydiene
mit einem hohen Vinylgehalt > 52 % erhalten werden.

Zudem ermoglichen Ether als Losungsmittel die Ver-
wendung eines bifunktionellen Initiators fiir die carbanioni-
sche Polymerisation, sodass die benotigte Anzahl der Mono-
meradditions-Schritte verringert werden kann. Dies ist in
reinen Kohlenwasserstoffen aufgrund von Loslichkeitspro-
blemen bifunktioneller Initiatoren nur schwer realisierbar.
Da polare Losungsmittel zu einem erhohten Vinylanteil
fithren, ist ihre Relevanz fiir klassische Diene wie Butadien
(B) und Isopren (I) in der Regel begrenzt. Obwohl mehrere
bifunktionelle Initiatoren fiir die Verwendung in apolaren
Losungsmitteln bekannt sind,™ ist ihre Herstellung kom-
plex und somit schwierig groftechnisch zu implementie-
ren.™ Mit der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass es
moglich ist, sowohl die Vorteile von Far als Baustein als
auch die effiziente Verwendung eines bifunktionellen Initia-
tors aufgrund guter Loslichkeit in einem polaren Losemittel
voll auszuschépfen und zu vereinen.

Kommerziell  erhéltliches  1,3-Diisopropenylbenzol
(DIB) wurde als Vorstufe eines bifunktionellen Initiators in
der vorgestellten Syntheseroute verwendet. Es wurde durch
die Zugabe von zwei Aquivalenten fert-BuLi in die dilithi-
ierte Spezies iiberfiihrt.'® AuBerdem wurde aufgrund der
unerwiinschten Protonenabstraktion bei geldufigen polaren
Losungsmitteln, wie THF und Diethylether in Gegenwart
von carbanionischen Verbindungen, Methyl-fert-butylether
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(MTBE) als inerte Alternative untersucht.””? Neben seiner
Stabilitdt gegeniiber Nebenreaktionen mit dem nukleophi-
len Kettenende hat MTBE sich auch als nachhaltiges
Losungsmittel etabliert."s Obwohl die groBtechnische Her-
stellung derzeit noch auf den fossilen Rohstoffen Isobuten
und Methanol basiert, sind teilweise biobasierte Varianten,
z.B. Bio-MTBE, bereits auf dem Markt erhiltlich."” Andere
Vorteile, wie eine sicherere Handhabung (keine Peroxidbil-
dung), haben zwar in der organischen Chemie Beachtung
gefunden, aber iiberraschenderweise in der Polymerchemie
bislang nie an Bedeutung gewonnen.”!

Polyfarnesyllithium wurde durch Endfunktionalisierung
der lebenden Kettenenden mit dem Glycidylether Ethoxye-
thyl-glycidylether (EEGE) zu hydroxy-funktionellen Telech-
elen umgesetzt. Nach saurer Abspaltung der Schutzgruppe
sind telechele Tetrahydroxy-Makroinitiatoren mit einem
hohen Endfunktionalisierungsgrad iiber eine sehr kontrol-
lierte Synthese zuginglich.”?!! Die angestrebte vollstindig
biobasierte A,BA,-Triblockstruktur wurde anschlieBend
durch Polymerisation von rr-Dilactid (LLA) zu Poly-(L)-
Lactid (PLLA), einem der géingigsten biobasierten Materia-
lien, erhalten. Der hohe T, von PLLA von ~60°C pridesti-
niert es fiir den Einsatz als glasartige duflere Blocke von
TPEs.” Durch die Variation des verwendeten Glycidyle-
thers sind unterschiedliche und komplexe Strukturen zu-
gianglich. Der beschriebene Syntheseweg ist in Schema 1
dargestellt. Pitet etal. haben kiirzlich gezeigt, dass die
Lactid Polymerisation mittels PFar-Makroinitiatoren auch
zur Anwendung in der kontinuierlichen Durchflusssynthese
geeignet ist, was das Scale-Up Potenzial unterstreicht.”

Die Herstellung der aktiven Initiator-Spezies aus der
Reaktion von DIB/tert-BuLi wurde mittels '"H NMR-Spek-
troskopie verfolgt. Vollstindige Reaktion der Benzyl Dop-
pelbindungen wurde bereits nach dem ersten Messwert (<
1 min) beobachtet (Abbildung S1). Die tiefrote Losung
wurde verdiinnt, und nach Zugabe von Far kam es zu einem
Farbumschlag zu schwach gelb. Dies kann auf den Ubergang
des Benzylcarbanions des Initiators zum Farnesyllithium-
Kettenende zuriickgefiihrt werden. Nach vollstindigem Mo-
nomerumsatz ergab die Zugabe eines zehnfachen Uber-
schusses an EEGE eine sofortige Entfarbung der Losung
aufgrund der Bildung von Alkoxidgruppen an den Ketten-
enden, wodurch es zudem zur Ausbildung eines hochvisko-
sen Organogels kam. Bei Protonierung der Kettenenden
durch Zugabe von entgastem Methanol wurde eine Polym-
erlosung niedriger Viskositit zurtickgewonnen. Da die End-
gruppenbestimmung mittels NMR-Spektroskopie nur fiir
kleine Molekulargewichte (M,) zuverlissige Ergebnisse lie-
fert, wurde eine Probe mit geringerem M, von 5000 g-mol ™
hergestellt. Ein Endfunktionalisierungsgrad von 94 % fiir
EEGE-PFar(5k)-EEGE wurde iiber den Vergleich des
Signals der Methylgruppen (=0.88 ppm) der initiierenden
Spezies mit den Protonensignalen der Endgruppe im ent-
sprechenden 'H NMR ermittelt (Abbildung S2). Das Spek-
trum kann auBerdem zur Bestimmung des M, mittels NMR
verwendet werden. Das erhaltene MY™® von 6600 g-mol ™!
weicht geringfiigig von den Ergebnissen der Gel-Permea-
tions-Chromatographie (GPC) ab (MSF©=5700 g-mol™),
was sich durch die Verwendung einer PI-Kalibrierung in der
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Schema 1. Syntheseiibersicht: Far Initiierung durch DIB/tert-BuLi und
anschlieBende Endfunktionalisierung mittels EEGE; danach saure Ent-
schiitzung, gefolgt von basenkatalysierter ROP von LLA zur Herstellung
H-férmiger A,BA,-Triblockcopolymere.

GPC-Messung erkldren ldsst. Beide Verfahren ergeben
einen Wert der dicht am angestrebten M, liegt. Dies lésst
auf eine kontrollierte bifunktionelle Polymerisation mit
anschlieBender Endfunktionalisierung schlie3en.

Es wurden drei zusétzliche hochmolekulare Makroinitia-
toren (angestrebtes M,: 30k, 50k and 80k) fiir die Herstel-
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EEGE-PFar-EEGE (5k)
EEGE-PFar-EEGE (30k)
EEGE-PFar-EEGE (50k)
EEGE-PFar-EEGE (80k)

20 22 24 26 28 30
Elutionsvolumen [mL]

Abbildung 1. GPC-Kurven aller endfunktionalisierten EEGE-PFar-EEGE
Telechele mit angestrebten Molekulargewichten von 5k, 30k, 50k und
80k (Laufmittel: THF, PI-Eichung).

lung der Triblockcopolymere synthetisiert. Die GPC-Kurven
aller telechelen EEGE-PFar-EEGE Proben sind in Abbil-
dung 1 dargestellt und zeigen geringe Dispersitéten (D) von
1.07 bis 1.10, was die hohe Kontrolle und den lebenden
Charakter der Synthese widerspiegelt. Eine leichte Schulter
kann bei den hochmolekularen PFar-Proben beobachtet
werden, was durch den unvermeidbaren Anteil an tert-BulLi
entsteht, welcher fiir die Herstellung des bifunktionellen
Initiators notig ist. Dies weist somit auf eine groftenteils
bifunktionelle Polymerisation hin. Die erhaltene geringe
Dispersitiat der Proben deutet zudem auf einen vernachlés-
sigbar kleinen monofunktionellen Anteil hin.

Die Charakterisierungsdaten aller Polymere sowie das
Verhiltnis der erhaltenen Mikrostrukturen (siche Hinter-
grundinformationen), sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Der 1,4-PFar Anteil verringert sich auf ca. 61 %, wohin-
gegen in apolaren Losemitteln, z.B. n-Heptan, ein 1,4-PFar
Anteil von 91% erhalten wird.""! Daneben wurde aus-
schlieBlich 3,4-PFar und kein 1,2-PFar nachgewiesen. Im
néchsten Schritt wurden die partiell geschiitzten Hydroxyl-
gruppen der Kettenenden unter Verwendung eines Ionen-
austauscher-Harzes (DOWEX) unter sauren Bedingungen

Tabelle 1: Charakterisierungsdaten aller hergestellten A,BA,-Triblockcopolymerer sowie deren jeweiliger Makroinitiatoren.

Proben Mt (g mol 1] itEted pSECH
g mol™']
EEGE-PFar-EEGE (5k) 5000 5700
EEGE-PFar-EEGE (30k) 30000 24100
(PLLA, ) -b-PFar(30k)-b-(PLLA ),  +20% PLLA 30200
(PLLA, o) -b-PFar (30k)-b-(PLLA,5),  +30% PLLA 39100

EEGE-PFar-EEGE (50k) 50000 36300
(PLLA, 4),-b-PFar(50k)-b-(PLLA, ),  +20% PLLA 43600
(PLLA, 4),-b-PFar(50k)-b-(PLLA, ),  -+309% PLLA 54600
EEGE-PFar-EEGE (80k) 80000 57400
(PLLA, o),-b-PFar(80k)-b-(PLLA, o),  +20% PLLA 59800
(PLLA,),-b-PFar(80k)-b-(PLLA ),  -+30% PLLA 79400

pll 1,4-Far® @ @ TH 724 Tl saxsf TEM

g g
Ld B 9 19 [q
1.17  59.0 = = - - - -
1.10 61.2 = - - - - -
117 61.2 18.3 - - - mix H
1.14  61.2 286 —64 50 149 H G
1.07 618 = = - - - -
1.19 618 200 - - - H #NA
118 61.8 28.5 —66 51 136  #NA #NA
1.09 63.5 = = = = = =
136 63.5 206 - - - S S
1.27 635 236 —66 51 134 L G

[a] Laufmittel: THF, Eichung: PI. [b] bestimmt tiber 'H NMR, siehe Hintergrundinformationen. [c] berechnet vom PFar/PLLA Verhiltnis aus dem
'"H NMR unter der Annahme der Dichten der Homopolymere p(PFar): 0.900 g-cm * "% und p(PLLA): 1.264 g:cm * L [d] zweite Heizkurve der
DSC-Messung, gemessen mit einer Heizrate von 10 K/min. [e] DSC-Wert der ersten Heizkurve. [f] bestimmt tiber TEM und SAXS, S: Kugel (engl.

spherical), G: Gyroid, H: hexagonal gepackte Zylinder, L: Lamellen.
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Abbildung 2. GPC-Kurven aller telechelen Makroinitiatoren und der jeweiligen Triblockcopolymere: (a) EEGE-PFar-EEGE (30k) mit +20 vol % und
+30 vol % PLLA; (b) EEGE-PFar-EEGE (50k) mit +20 vol % und + 30 vol % PLLA; (c) EEGE-PFar-EEGE (80k) mit +20 vol % und + 30 vol % PLLA,;

(Laufmittel: THF, PI-Eichung).

entschiitzt. Diese Reaktionsbedingungen lassen sich leicht
auf technische Anwendungen iibertragen, da die Trennung
des Polymers vom Harz durch einfaches Filtrieren moglich
ist. Das vollstindige Verschwinden der Methin-Protonensi-
gnale der Schutzgruppe bei 4.55 ppm im '"H NMR-Spektrum
(Abbildung S3) bestitigt die komplette Entschiitzung. Im
nichsten Schritt wird die angestrebte, vollstdndig biobasierte
Blockcopolymerstruktur iiber eine basenkatalysierte ringoff-
nende Polymerisation (ROP) von LLA mit 1,8-Diazabicy-
clo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) unter Verwendung der funktio-
nellen telechelen multihydroxy PFar Proben erreicht. Die
Polymerisationstechnik ist bekannt dafiir, trotz milder Reak-
tionsbedingungen enge Molekulargewichtsverteilungen bei
kurzen Reaktionszeiten zu ermdoglichen.!

Nach Aufarbeitung wurde ein festes Material erhalten.
Die zu erwartende Verschiebung zu hoheren Molekularge-
wichten kann in den zugehorigen GPC-Kurven verfolgt
werden, siche Abbildung2 (a—c). Der Volumenanteil von
PLLA ist nicht direkt zugénglich, da die Signale der Methin-
protonen von PLLA mit denen von 3,4-PFar im 'H NMR-
Spektrum iiberlappen. Da das Verhiltnis von 1,4-PFar zu
3,4-PFar der Makroinitiatoren bekannt ist, kann der 3,4-
PFar Anteil vom gemeinsamen Protonenintegral abgezogen
werden. Das verbleibende Integral entspricht somit aus-
schlieBlich dem Signal der Methinprotonen von PLLA.
Daraus ergibt sich das Molverhiltnis, welches iiber die
literaturbekannten Dichten von PFar und PLLA, p(PFar):
0.900 g-em %1% p(PLLA): 1.264 g-cm ! den Volumenanteil
von PLLA (@, ,) ergibt.

Basierend auf diesen 'H NMR-Bestimmungen ergeben
sich die in Tabelle 1 dargestellten Volumenanteile von
PLLA von 18vol% bis 29 vol %, welche nahe an den
angestrebten Werten liegen. Eine leichte Verbreiterung der
GroBenverteilungen kann in den GPC-Kurven beobachtet
werden (siche Abbildung?2 und Abbildung S9-11), was
durch eine gewisse Mischung an Initiatoren erkliart werden
kann.

Das Bewahren der unimodalen GPC-Verteilung zeigt
eine erfolgreiche Kettenverldngerung durch PLLA. Diffusi-
ons-NMR Experimente (Abbildung S5) zeigen keine Spuren
des PLLA-Homopolymers, und somit kann von einer erfolg-
reichen und kontrollierten Initiierung der PFar-Makroinitia-
toren ausgegangen werden.
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Die erfolgreiche Synthese der Triblockcopolymere moti-
vierte weiterfiilhrende Untersuchungen des Materials im
Hinblick auf dessen TPE-Eigenschaften. Erste Indizien fiir
eine Phasenseparation konnte mittels Differenzkalorimetrie
(DSC) Messungen (Abbildung 3) gefunden werden, welche
zwei getrennte T,s bei jeder Probe aufzeigten: einen niedri-
gen T, zwischen —66°C und —64°C, welcher der PFar-Phase
zugeschrieben werden kann, sowie einen hohen T, bei ca.
50°C der PLLA-Phase. Zudem konnte bei allen Proben ein
Schmelzpunkt (7,,) im Temperaturbereich 134°C bis 149°C
nachgewiesen werden (siche Abbildung S6-8). Dieser war
jedoch ausschlieBlich in der ersten Heizkurve zu beobach-
ten. Die Kiihlrate bzw. die Dauer der Abkiihlung ist daher
nicht ausreichend, um eine (Re)KTristallisation von PLLA zu
ermoglichen. Ein Rekristallisationspeak war zudem in kei-
ner Kiihlkurve zu beobachten.

Phasenseparation konnte durch Transmissionselektro-
nen-mikroskopie (TEM) fiir die meisten Proben bestatigt
werden, siche Abbildung 4 und Abbildung S15. Es konnten
hexagonale Morphologien (Abbildung 4-a), Gyroidstruktu-
ren (Abbildung 4-b) und Kugelmorphologien (Abbildung 4-
c), bei denen einige unterschiedliche DoméinengréBen in
einer einzigen Probe zeigten, nachgewiesen werden. Er-
staunlicherweise konnte die komplexe Gyroidstruktur bei
zwei Proben nachgewiesen werden. Dies wird der unge-
wohnlichen H-Architektur zugeschrieben, welche zu einer
Kriimmung an der Grenzfliche fiihrt.*

Aufgrund der ungewohnlichen Architektur der herge-
stellten Polymere kommt es zu einer Abweichung der

- -b-PFar -b- o
(PLLA),-b-PFar(30k)-b-(PLLA), 30% PLLA

1
Tg(PFar) - - (PLLA),-b-PFar(50k)-b-(PLLA), 30% PLLA
-] - (PLLA),-b-PFar(80K)-b-(PLLA), 30% PLLA
1 —
o
b7
B--t-.
£ I e e ..
:®
; .
..... )
Tg (PLLA)
-90 -60 -30 0 30 60 920 120 150 180

Temperatur [°C]
Abbildung 3. Zweite DSC-Heizkurve aller (PLLA),-b-PFar-b-(PLLA), Pro-
ben mit einem angestrebten PLLA-Volumenanteil von 30 vol %, (Heiz-

rate: 10 K/min).

© 2023 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85UB0 17 SuoWIWOD aAIEe.D) a|qeal|dde ay) Aq peussnob afe Sajoie O ‘8sn JO Se|n Jo) AkelqiT auljuO 43I UO (SUONIPUOD-PUE-SLLB/L0D A3 | 1M Aelq Ul |UO//:SdNy) SUONIPUCD pUe SWe | 8U1 89S *[¢Z0Z/c0/TT] uo Arigiauliuo Ao|iM ‘Auewes) aueiy0D Ag 6TSOTEZ0Z 96UR/Z00T 0T/I0p/W0d A8 1M Are1q 1 jpul|uo//Sdy Wolj pepeojumod ‘v ‘€202 ‘LSLETEST



Abbildung 4. Transmissionselektronenmikroskopie der (PLLA),-b-PFar-
b-(PLLA), Proben unterschiedlicher Zusammensetzung; Film aus L6-
sung, 16 h bei 80°C temperiert und mit OsO, behandelt; (a) (PLLA),-b-
PFar(30k)-b-(PLLA), 20% PLLA; (b) (PLLA),-b-PFar(30k)-b-(PLLA), 30%
PLLA; (c) (PLLA),-b-PFar(80k)-b-(PLLA), 20% PLLA.

resultierenden Morphologie im Vergleich zum Phasendia-
gramm Kklassischer linearer Blockcopolymere bei den gege-
benen Volumenverhiltnissen. Bei einigen Proben kam es
bei der Bestimmung der Phasenseparation zu einer Abwei-
chung zwischen den unterschiedlichen Analysemethoden.
DSC-Messungen lieBen auf eine Phasenseparation fiir alle
Proben schlieBfen, wohingegen bei den 50k PFar Blockcopo-
lymeren keine klare Phasenseparation in den TEM-Bildern
zu erkennen ist. Obwohl fiir die meisten Proben eine klare
Phasenseparation zu beobachten war, konnte nicht immer
eine klare Zuordnung zu einer Morphologie erfolgen. Daher
wurde eine zusdtzliche Untersuchung mittels Kleinwinkel-
streuung (SAXS) durchgefiihrt, welche die Ordnung durch
Phasenseparation im Gegensatz zu den TEM-Messungen
iber ein groferes Probenvolumen betrachtet. Wie in den
Hintergrundinformationen genauer beschrieben, zeigen bei
einigen Proben die SAXS-Messungen eine abweichende
Morphologie zu der iiber TEM bestimmten auf. PFar(30k)
mit 20 vol % PLLA (Abbildung S16a) zeigt sogar eine Kom-
bination von Reflexen, welche eine Koexistenz unterschied-
licher Morphologien zugeschrieben werden kann. Der erhal-
tene Volumenanteil von PLLA scheint demnach genau am
Ubergangspunkt zweier Morphologien im Phasendiagramm
zu sein. Welchen Beitrag die H-formige Architektur in
diesem Zusammenhang hat, wird in zukiinftigen Arbeiten
genauer untersucht werden. Die erhaltene Morphologie
aller Proben ist in Tabelle 1 zusammengestellt.
ABA-Triblockcopolymere sind weit verbreitet in der
Anwendung als thermoplastische Elastomere, deren physi-
kalische Vernetzung auf der Dominenverbriickung der
erstarrten Doméinen mit hohem Glasiibergang beruhen.?”
Zugversuche wurden fiir alle Proben mit einem angestrebten
@, von 30% durchgefiihrt. Die Folien fiir die mechani-
schen Messungen wurden durch Abdampfen aus Losung
hergestellt. Die Messungen ergaben eine ausschlieBlich elas-
tische Verformung der Probe mit dem niedrigsten M,
(Abbildung 5). Die erhaltene Bruchdehnung (e,...) lag bei
66 %, und bei geringer Verformung zeigte die Probe voll-
stindige Reversibilitdt. Die hochmolekularen Proben zeig-
ten neben der elastischen Verformung plastische Verfor-
mung sowie Kaltumformung. Dies steht im Einklang mit
dem Verhalten nicht biobasierter SIS-Kautschuke.”! Alle
erhaltenen Ergebnisse sowie die E-Module (E) sind in
Tabelle S1 zusammengefasst, und zusitzliche Zug-Deh-
nungs-Kurven sind in den Abbildungen S12-13 dargestellt.
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Abbildung 5. Zug-Dehnungs-Experiment der Serie (PLLA),-b-PFar(30k)-
b-(PLLA), mit 30 vol % PLLA, jeweils vier Messungen pro Probe.

Die mechanischen Charakteristika sind noch vergleichs-
weise niedrig zu denen von Triblocken aus Styrol und
Isopren bzw. Myrcen.™ Dies ist wahrscheinlich auf das
eingangs erwidhnte deutlich héhere M, von PFar zuriickzu-
fithren, sodass deutlich langere PFar Mittelblocke noétig sind,
um eine hohe Zugfestigkeit und Bruchdehnung zu erhal-
ten.’®*! Daneben hat jedes PLLA-Kettensegment aufgrund
der Aufteilung der Einheiten auf die vier Arme der Archi-
tektur ein relativ geringes Molekulagewicht von 2.6 kg:mol ™
bis 12 kg'mol™. Dies erklért zusitzlich den geringen Kristal-
lisationsgrad, welcher in den DSC-Messungen erhalten wur-
de. Demnach konnen die erhaltenen mechanischen Eigen-
schaften klar der angestrebten Architektur und den noch
moderaten Molekulargewichten zugeschrieben werden.
Weitere Anpassung und Verbesserung der Materialeigen-
schaften fiir spezifische Anwendungen, wie formstabilere
TPEs, ist mit der hier vorgestellten Syntheseroute leicht
moglich.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass das sel-
ten genutzte, leicht polare und zudem biobasierte Losungs-
mitte]l MTBE fiir bifunktionelle, anionische Initiatoren geei-
net ist, da PFar einen niedrigen T, behilt, obwohl es zu
einem erhohten Vinylgehalt bei PFar in diesem Losungsmit-
tel kommt. Telechele a,0-multihydroxy PFar-Makroinitiato-
ren wurden durch kontrollierte Endfunktionalisierung der
lebenden Kettenenden hergestellt. Durch den Einsatz von
LLA fir die darauffolgende Ringoffnungspolymerisation
sind H-férmige A,BA,-Triblockcopolymere zugénglich. Die
erhaltenen Materialen zeigten klare Mikrophasenseparation
und zudem jeweils zwei Glasiibergiinge, welche einen brei-
ten Anwendungstemperaturbereich von —66°C bis 51°C
ermoglichen. Durch Kiristallisation ldngerer PLLA Ketten
konnte die obere Anwendungstemperatur der TPEs in
Zukunft weiter erhoht werden. TEM und SAXS-Messungen
ergaben unterschiedliche Morphologien, wie Gyroid und
hexagonale Zylinder und {iiberraschenderweise auch Mi-
schungen davon. Da die erhaltenen Morphologien von den
Erwartungen fiir analoge lineare Blockcopolymere abwei-
chen, zeigen diese Ergebnisse exemplarisch den Weg zu
einer Vielfalt von denkbaren Materialien auf, welche tiber
die Variation des Copolymerverhiltnisses oder des Diens
bzw. der Polyesterstruktur realisierbar sind. Da die hier
verwendeten Monomere f-Farnesen und LL-Dilactid aus
erneuerbaren Rohstoffen gewonnen werden, stellt das her-
gestellte Material ein Beispiel fiir ein vollstédndig biobasier-
tes thermoplastisches Elastomer dar.
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