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Georg Steinke:
Kunststoffmonomere, Polymere, Wachs-und Bioester durch enzymatische Umesterung
~ Zusammenfassung —
Das Interesse an Kunststoffen auf Basis nachwachsender Rohstoffe ist aufgrund ihrer um-
weltvertrdglichen Eigenschaften (Stichwort: "biologisch abbaubare Polymere") in den letzten
Jahren zunehmend gestiegen. Die Ester von o,-ungesittigten Mono- und Dicarbonsduren —
hauptsichlich Acryl- und Methacryl-, aber auch Croton-, Fumar- und Maleinsiure — sind auf-
grund ihrer leichten Polymerisierbarkeit wichtige technische Zwischenprodukte fiir Homo-
und Copolymere in der chemischen Industrie.
Die tiblicherweise industriell hergestellten Ester enthalten gesittigte, unfunktionalisierte Al-
kylseitenketten (z.B. Methyl-, Ethyl-, Propylacrylat, etc.). Acrylsdureester mit funktiona-
lisierten Alkylseitenketten bilden hier die Ausnahme, werden aber aufgrund ihrer Eigenschaf-
ten beispielsweise fiir Spezialkunststoffe (z.B. 2-Hydroxyethylacrylat fiir Kontaktlinsen oder
die entsprechende Methacrylverbindung fiir Zahnersatz) oder im Klebstoff- und Lacksektor
(Glycidylacrylat) eingesetzt.
In dieser Arbeit wurden nun Ester dieser Carbonséduren mit funktionalisierten Alkoholen fett-
chemischer Herkunft — einschlieBlich des Glycerins — biokatalytisch, d.h. via Lipase-Katalyse,
synthetisiert. Die Lipase-Katalyse bietet den Vorteil, da8 Alkohole eingesetzt werden konnen,
die unter Sduren oder Basen-Katalyse bzw. bei hohen Reaktionstemperaturen isomerisieren
wiirden. Zusitzlich sind verschiedene Lipasen — substratabhingig — regioselektiv. Daher wur-
de auch ein besonderes Augenmerk auf die regioselektive Umesterung von fettstimmigen
Polyolen gelegt. Weiterhin sind die Reaktionsbedingungen bei der Katalyse durch Enzyme
sehr schonend fiir alle Substrate, was im besonderen den polymerisationsempfindlichen
o,B-ungesittigten Carbonséuren entgegenkommt.
Zur enzymatischen Herstellung der Zielverbindungen konnten drei verschiedene Verfahren
entwickelt werden. Als Biokatalysator kam jeweils Novozym 435%, eine auf einem Polyac- ‘
rylharz immobilisierte Lipase aus Candida antarctica, zum Einsatz. Je nach angewendetem
Verfahren lagen die priparativen Ausbeuten im Bereich von 71-92 %. Die neuartigen, funkti-
onalisierten Ester der o,B-ungesittigten Carbonsduren wurden anschlieBend radikalisch in
Polymere mit molaren Massen von 6.000-35.000 g/mol iiberfiihrt.
Neben der chemischen Polymerisation von o,B-ungesittigten Carbonséureestern wurde auch
die Lipase-katalysierte Polykondensation von langkettigen, funktionalisierten o,w-Dicarbon-
sdurediestern mit 1,4-Butandiol mittels Novozym 435® zu linearen Polyestern untersucht. Die
molaren Massen der erhaltenen Polyester lagen im Bereich von 7.900-11.600 g/mol.
Im abschlieBenden Teil der Arbeit dienten die Ole aus Crambe (Crambe abyssinica) und
Leindotter (Camelina sativa) als Grundstoffe fiir Wachs- und Bioester. Damit soll ein Beitrag
zur erhdhten Nutzung nachwachsender Rohstoffe durch Biokonversion heimischer Pflanzen-
6le zu hochwertigen chemisch-technischen Produkten geliefert werden. Die Produkte der Al-
koholyse dieser Ole mit lang-, mittel- und kurzkettigen Alkoholen, die z.B. als Ersatzstoffe
fiir hochpreisiges Jojobadl Anwendung finden koénnen, konnten unter Katalyse von Novozym
435® mit Umsitzen von 80-95 % (lang- und mittelkettige Alkohole) bzw. ca. 40 % (kurzketti-
ge Alkohole) erhalten werden.
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