ZUSCHRIFTEN

des zweiten n-Elektronensystems unbeeinfluf3t. Ist das Mole-
kil dagegen gekriimmt, so ndhern sich die beiden m-Elek-
tronensysteme auf der konkaven Seite, und das Potential wird
auf dieser Seite im gleichen Abstand zum ersten m-Elektro-
nensystem negativer. Die beteiligten n-Molekiilorbitale miis-
sen hierbei nicht signifikant unsymmetrisch werden in bezug
auf die Ebene zwischen konkaver und konvexer Molekiilseite
und miissen keine Umhybridisierung erfahren.

Die hier vorgestellten theoretischen Untersuchungen stim-
men hervorragend mit experimentellen Ergebnissen iiberein
und verdeutlichen den Grund fiir die neuartigen und tiber-
raschenden Eigenschaften der Kohlenwasserstoffpinzetten 1a
und 1b als synthetische Rezeptoren, die selektiv nur Accep-
tor-substituierte und kationische Substrate binden. Anders als
bei den hier untersuchten nichtkonjugierten aromatischen
Systemen ist bei gekriimmten konjugierten Molekiilen wie
Fulleren Cgl?**! sowie bei den Fullerenfragmenten CyH,, 14
und Corannulen!'? das negativere Potential auf der konvexen
Seite. Die Ursache hierfiir ist die Umhybridisierung der
C-Atome infolge der Nichplanaritit dieser konkav-konvexen
Molekiile.['”

Mit wenig aufwendigen semiempirischen Rechenmethoden
konnen die auf elektrostatischen Wechselwirkungen beru-
henden supramolekularen Eigenschaften von Molekiilen
visualisiert werden. Die hier beschriebenen Untersuchungen
machen deutlich, daB neben der elektronischen Struktur
besonders auch die Topologie von Rezeptormolekiilen fiir
ihre Bindungseigenschaften von entscheidender Bedeutung
ist. Genaue Kenntnisse kooperativer Effekte rdumlich ge-
trennter Molekiilteile sind sowohl fiir das Design und den
Aufbau neuer effizienter Rezeptoren erforderlich als auch fiir
die Selbstorganisation natiirlicher und nichtnatiirlicher Sy-
steme,!¥] templatgesteuerte Synthesen,['! Kristall-Enginee-
ring™! und die Herstellung neuer supramolekularer Materia-
lien.
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Chemisches Recycling von Kunststoffen durch
oxidativen Abbau zu wertvollen organischen
Verbindungen**
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Angesichts einer steigenden Polymerproduktion und des
immer knapper werdenden Deponieraums wird es immer
wichtiger, Verfahren zu entwickeln, mit denen die Menge zu
deponierender Kunststoffabfille verringert werden kann.
Kunststoffe nehmen ungeféhr 20 % des Deponievolumens in
den USA ein. Aus diesem Grund und wegen ihrer 6kologi-
schen Unvertréglichkeit ist das Interesse an Moglichkeiten
zur besseren stofflichen Verwertung von Polymeren oder zu

[*] Prof. Dr. A. Sen, A. Pifer
Department of Chemistry
The Pennsylvania State University
University Park, PA 16802 (USA)
Fax: (+1)814-863-8403
E-mail: asen@chem.psu.edu

[**] Diese Arbeit wurde vom US Department of Energy gefordert.

0044-8249/98/11023-3500 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 23



ihrem chemischem Abbau zu Treibstoffen oder niitzlichen
organischen Verbindungen stark gestiegen.[!]

In den letzten Jahren wird dazu verstdrkt das chemische
Recycling angewendet. Man versteht darunter den Abbau
polymerer Abfille zu Materialien, die als Treibstoffe oder
Chemikalien (einschlieBlich der Monomere) genutzt werden
konnen.l'2cd21 Meist basiert dieses chemische Recycling auf
Raffinerieprozessen und liefert Kohlenwasserstoffe. Daneben
wird auch die Depolymerisation von Polykondensaten wie
Polyethylenterephthalat zu wieder einsetzbaren Monomeren
angewendet.’! Von den 27 Millionen jato Kunststoffen, die in
den Vereinigten Staaten produziert werden, sind 25 Gew.-%
Polykondensate und 75 Gew.-% Polyaddukte.! Die Poly-
addukte konnen durch Raffination recycliert werden, der
Preis der erhaltenen Rohol/Kohlenwasserstoff-Gemische
muf} allerdings, damit das Verfahren wirtschaftlich ist, mit
dem Olpreis konkurrieren koénnen. Ferner besteht bei Ver-
wendung gemischter Plastikabfille das Risiko eines Schadens
an den Raffinerieanlagen.? > Dufaud und Basset berichteten
iiber ein mildes Verfahren zur katalytischen Hydrierung von
Polyolefinen.l!! Wir beschreiben hier eine neuartige Methode
zum oxidativen Abbau, mit der die hiufigsten (Additions-)
Polymere wie Polystyrol, Polyethylen und Polypropylen zu
Monomeren fiir andere Polymerisationen sowie zu anderen
wertvollen Verbindungen abgebaut werden. Ein Recycling
dieser Polymere ist zur Zeit wegen der hohen Sammel- und
Sortierkosten, des geringen Preisunterschieds zwischen neu-
em und recycliertem Material und der Beeintrichtigung der
Polymereigenschaften aufgrund der Unvereinbarkeit unter-
schiedlicher Kunststoffsorten schwierig.! Diese okonomi-
schen Hiirden konnen iiberwunden werden, wenn Kunst-
stoffgemische eingesetzt werden konnten, wodurch die Ko-
sten fiir eine Sortierung entfallen wiirden, und wertvollere
Abbauprodukte erhalten wiirden.

Unser Ansatz basiert auf dem oxidativen Abbau der
Polymere durch eine Reaktion mit Stickoxiden und Disauer-
stoff bei 170°C. Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammen-
gefal3t. Polystyrol mit einer mittleren relativen Molekiilmasse
M, von 280000 wurde unter Standardreaktionsbedingungen
(170°C, 16 h; Partialdriicke: 275kPa NO, 690 kPa O,,
3170 kPa N,) zu einer Mischung aus Benzoesiure, 4- und
3-Nitrobenzoesdure und gasformigen Kohlenstoffoxiden um-
gesetzt. Polymerreste waren nach der Reaktion 'H-NMR-
spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen. Das Verhiltnis
von Benzoesdure zu den Nitrobenzoesduren hing stark vom
Gehalt an NO und O, ab, bei Abwesenheit dieser beiden Gase
trat keine Reaktion ein. Bei hohen NO-Partialdriicken
(690 kPa) entstand keine Benzoesidure, 4-Nitrobenzoesidure
war dann das Hauptprodukt, und andere Nitroverbindungen
traten nur in Spuren auf. Bei niedrigen NO-Partialdriicken
(175 kPa) dominierten Benzoesdure sowie nicht umgesetztes
Polystyrol, die Nitrobenzoesduren traten nur in Spuren auf.
Bei niedrigeren Partialdriicken von NO (140 kPa) und
hoheren von O, (1035kPa) wurde das Polymer restlos
abgebaut; das Molverhiltnis von Benzoesédure, 4-Nitroben-
zoesdure und 3-Nitrobenzoesduren betrug dabei 7:1:1. Ge-
nerell war ein O,-Partialdruck von >690 kPa fiir einen
vollstandigen Umsatz notwendig. Benzoesdure, 4-Nitroben-
zoesdure und 3-Nitrobenzoesdure konnen sehr einfach durch
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Tabelle 1. Oxidativer Abbau von Polymeren mit NO,/O,.[2
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Polymer Menge an ~ Menge an Produkte
Ausgangs-  nichtfliichtigen Menge
material [g] Produkten [g] [e]

Polystyrol 0.26 0.19 Benzoesédure 0.08

(M,,=280000) 4-Nitrobenzoeséure 0.02
3-Nitrobenzoesdure 0.02
3,5-Dinitrobenzoesdure  Spuren

Polyethylen 0.27 0.21 Bernsteinsidure 0.08

(HDPE)®! Glutarsdure 0.07
Adipinséure 0.02
Pimelinsdure 0.03
unbek. (org.) Spuren

Polyethylen 0.26 0.22 Bernsteinsdure 0.08

(LDPE)P! Glutarséure 0.06
Adipinsdure 0.02
Pimelinsdure 0.01
unbek. (org.) Spuren

Polypropylenl  0.26 0.15 Essigsiure

(M,,=250000) unbek. (org.)

Polymethyl- 0.26 0.15 Oligomere

methacrylat (M,,=985)

(M,,=96200)

Polyacrylsédureld 0.25 0.10 Oligomere

(M,, =450000)

Nylon-6,64] 0.26 0.16 Bernsteinsiure 0.01
Glutarsédure 0.01
Adipinséure 0.06
Essigsdure Spuren

[a] Standardbedingungen: 275 kPa NO, 690 kPa O,, 3170 kPa N,; 170°C; 16 h.
[b] Umsetzung mit 1035 kPa O,. [c] Umsetzung mit 480 kPa NO. [d] Reaktion bei

135°C
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Sublimation getrennt werden. Fiir die meisten Experimente
wurden standardisierte Muster aus Polystyrol verwendet, mit
Bechern und Verpackungsmaterial aus aufgeschiumtem
Polystyrol wurden aber &hnliche Ergebnisse erhalten
(Abb. 1).

Die Nitrobenzoesduren und Benzoesdure werden offenbar
auf zwei parallelen, unabhédngigen Wegen aus Polystyrol
gebildet. Erstere entstehen durch einen Angriff auf das Aren

Abb. 1. Verpackungsmaterial aus Polystyrol vor (links) und nach der
Reaktion (rechts) unter den Standardbedingungen (170°C, 16 h; Partial-
driicke: 275 kPa NO, 690 kPa O,, 3170 kPa N,). Das Polymer wurde
vollstandig umgesetzt, das Produktgemisch hat sich z.T. als Sublimat auf
der Gefd3wand niedergeschlagen.
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vor der Spaltung der Polymerkette; letztere wird dagegen bei
der Oxidation der Polymerkette gebildet. Die Carboxygruppe
desaktiviert den Ring gegeniiber einer Nitrierung, Benzoe-
sdure reagiert daher nach der Bildung nicht weiter. Diese
Erkldrung wird durch den Befund gestiitzt, da3 Isopropyl-
benzol unter den gleichen Reaktionsbedingungen ausschlief3-
lich Benzoeséure liefert.

Sowohl Kiigelchen aus Polyethylen hoher Dichte (HDPE,
high density polyethylene, d =0.962 gcm—) als auch LDPE-
Pulver (LDPE, low density polyethylene, d=0.915 gcm™3)
lieferten unter Standardreaktionsbedingungen Mischungen
kurzkettiger a,w-Disduren (Pimelinsiure, Adipinsiure, Glu-
tarsdure und Bernsteinsdure) in guten Ausbeuten (73 bzw.
65 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsverbindung), daneben
entstanden Kohlenstoffoxide. Malonsdure wurde wegen des-
sen Zersetzung bei Temperaturen oberhalb von 135°C nur in
Spuren gefunden. Polymerreste waren '"H-NMR-spektrosko-
pisch nicht mehr nachweisbar, massenspektrometrisch wur-
den Oligomere mit Molekiilmassen unterhalb von 350 in
Spuren detektiert. Die Entstehung von a,w-Disduren ist
bemerkenswert, weil diese als Monomere bei der Polykon-
densation zu kommerziell wichtigen Polyamiden und Poly-
estern dienen.l®!

Ausgehend von Adipinsdure wurde unter den Standard-
reaktionsbedingungen ein Gemisch aus Glutarsidure, Bern-
steinsdure und einem Rest nicht umgesetzter Adipinsdure
erhalten. Dies 146t sich mechanistisch durch den Verlust von
Kohlendioxid aus einem Carboxylradikal und die Oxidation
des entstehenden Alkylradikals zur ndchstkiirzeren Carbon-
sdure erkldaren. Die gute Ausbeute an a,w-Disduren schlie3t
allerdings eine Produktbildung tiberwiegend durch sukzessive
Decarboxylierungen einer langkettigen Carbonsdure aus. Der
Hauptteil der a,w-Disduren entsteht vielmehr durch eine
Reif3verschluB-Depolymerisation iiber eine Reihe cyclischer
Ubergangszustinde, die durch Angriff des Carboxylradikals
auf die Kette gebildet werden (backbiting mechanism).
Dieser Ablauf wurde auch fiir die Photooxidation von LDPE
postuliert, das Produktgemisch ist hier allerdings viel kom-
plexer.’!

Die Reaktion von isotaktischem Polypropylen (M, =
250000) unter den Standardbedingungen fiihrte zu einer
komplexen Mischung aus Oligomeren, Polymeren und nie-
dermolekularen organischen Verbindungen. Bei Erhohung
des NO-Partialdrucks auf 480 kPa vereinfachte sich das
Produktgemisch zu organischen Verbindungen mit Molekiil-
massen <155 (MS), und das Polymer war nicht mehr
nachzuweisen; die Produkte waren (anders als das Ausgangs-
material oder die bei 275 kPa NO gebildeten Produkte) in
Aceton vollstandig 16slich, es handelte sich hierbei um Ketone
und Carbonsduren einschlieflich Essigsdure. Auch diese
Reaktion verlduft moglicherweise wie die Photooxidation
von Polypropylen'” nach einem radikalischen Backbiting-
Mechanismus.

Auch Nylon-6,6 wurde unter den Standardreaktionsbedin-
gungen (allerdings bei 135°C) abgebaut: Es bildete sich eine
Mischung aus den a,w-Disduren Adipinsdure, Glutarsiure
und Bernsteinsdure. Wurde die Reaktion bei 110°C durch-
gefiihrt, entstanden neben einem unloslichen, schwarzen
Feststoff in Spuren Essigsdure, Ameisensdure und Ammo-
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niumionen. Diese Verbindungen entstehen offenbar bei der
Oxidation der Diaminkomponente von Nylon-6,6, da dhnli-
che Produkte auch bei der Oxidation von Hexamethylendi-
amin unter Standardbedingungen erhalten werden.

Polymethylmethacrylat und Polyacrylsdure werden unter
den Standardbedingungen oxidiert und zu Oligomeren mit
wesentlich geringerer Molekiilmasse abgebaut. So wurden
aus einer Polymethylmethacrylatprobe (M, =96200) mit
einer Polydispersitdt von 1.5 (Gelpermeationschromatogra-
phie, Chloroform) Produkte mit einer Molekiilmasse von 985
und einer Polydispersitit von 1.7 gebildet.

Zahlreiche Additions- und Kondensationspolymere kon-
nen also oxidativ unter relativ milden Bedingungen mit einer
Mischung aus Stickoxiden und Sauerstoff abgebaut werden.
Insbesondere aus Polystyrol, Polyethylen niedriger und hoher
Dichte sowie Polypropylen werden wertvolle niedermoleku-
lare organische Verbindungen in befriedigenden bis guten
Ausbeuten gebildet. Das Verfahren eignet sich weniger gut
fiir Kondensationspolymere wie Nylon-6,6, allerdings konnen
diese Polymere in der Regel zu den Ausgangsmonomeren
hydrolysiert werden.

Experimentelles

Die Reaktionen wurden in einem 125 mL-Parr-Druckreaktor mit einem
Glaseinsatz durchgefiihrt. In einem typischen Experiment wurde des
Polymer (ca. 0.25 g) in den Glaseinsatz und dieser in den Reaktor gegeben,
der dann verschlossen und mit N, gespiilt wurde. Dann wurde der Reaktor
mit NO auf 275 kPa, mit N, auf 3445 kPa und schlielich mit O, auf einen
Druck von 4135 kPa gefiillt. Der Reaktor wurde 16 h auf 170°C erhitzt,
dann wurde er abgekiihlt und der Druck abgelassen. Das Produktgemisch
wurde entnommen und durch NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und Gelpermeationschromatographie analysiert.
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