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Einleitung

1. Einleitung

1.1. Hochverzweigte Polymere

Waéhrend in der Natur hochverzweigte Polymere, wie die Kohlenhydrate Amylopektin,
Glykogen, Pektin, Galactomannan und Dextran oder auch einige Proteine, verbreitet sind, wurde
die Anwendung dieses Konzepts in der synthetischen Polymerchemie bis vor etwa zehn Jahren
weitgehend vernachléssigt. Dabel unterscheiden sich diese verzweigten Biopolymere in ihren
Eigenschaften durchaus von ihren linearen Analoga. So ist beispielsweise das verzweigte
Amylopektin in kaltem Wasser besser |6dlich als die lineare Amylose (Abb. 1.1.).
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Abb. 1.1.  Strukturformeln von Amylose und Amylopektin

Der Einbau von Verzweigungen in Polymerketten kann also eine Moglichkeit bieten, Polymer-
eigenschaften gezielt zu beeinflussen. Das in den letzten Jahren damit verbundene, stark
steigende Interesse an hochverzweigten, dreidimensionalen Makromolekiilen spiegelt sich in der
grofRen Anzahl an Publikationen wider, die die Synthese und Charakterisierung dieser Strukturen
betreffen.
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Die hochverzweigten Polymere lassen sich in zwel Gruppen unterteilen: dendritische und
hyperbranched Polymere, die sich voneinander im Grad der auftretenden Verzweigungen, in der
Mol ekulargewichtsverteilung und in der Regelméaldigkeit unterscheiden.

Dendritische Polymere oder Dendrimere (griech.: dendron = Baum) sind idealverzweigte,
monodisperse Makromolekile, die aus einem Initiatorkern und einer Verzweigungse nheit
aufgebaut sind. Durch die wiederholte Reaktion mit der Verzwe gungseinheit wachsen am Kern
hochverzweigte Aste an.

~ ag
\T/ , !
z X z z
- 5 —_—
-XZ -2XZ

Abb 1.2. Schematische Darstellung der Synthese eines Dendrimers

| : Initiatorkern Z . Endgruppe
X : reaktive Gruppe - Verzweigung

Dendrimere lassen sich grundsétzlich durch zwei verschiedene Synthesestrategien darstellen, der
divergenten Methode™? und der konvergenten Methode®. Beide beruhen auf einem schrittweisen
Prozel3, der Schitzungs-, Kupplungs- und Entschitzungszyklen beinhaltet. Diese Methoden
liefern wohldefinierte dendritische Molekile, deren Strukturen sich préazise aus denen der
Ausgangs-Monomere extrapolieren lassen.

Hyperbranched Polymere unterscheiden sich von den Dendrimeren durch ihren geringeren Grad
der Verzweigung und dem Auftreten verschieden langer linearer Segmente. Sie lassen sich durch
die sogenannte One-Step-Methode herstellen, einer Polyreaktion mit ABy-Monomeren (X = 2),
bei der man ein polydisperses, willkirlich verzweigtes Polymergemisch erhalt.

Auf die Synthese und Struktur von hyperbranched Polymeren wird genauer im néchsten
Abschnitt eingegangen.
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Hochverzweigte Polymere weisen eine Relhe von charakteristischen Polymereigenschaften auf,
die von denen linearer Polymere abweichen:

Aufgrund ihrer stark verzweigten Struktur bilden diese Verbindungen ab einem gewissen
Polymerisations- und Verzweigungsgrad eine globulére Struktur mit kugelférmiger Oberfléche
und internen Hohlraumen aus. Die Viskositéten in Losung liegen daher infolge des geringeren
hydrodynamischen Volumens niedriger.

Weiterhin treten wegen der kompakten Struktur praktisch keine Verschlaufungen auf. Die
hochverzweigten Polymere sind somit in der Regel sprdde, zeigen im festen Zustand weder
Viskodastizitdt noch Kristallinitét und besitzen gegentiber ihren linearen Analoga veranderte
(meist hdhere) Glasiibergangstemperaturen.

Moglicherweise ergibt sich auch eine verbesserte Kompatibilitdt mit anderen Polymeren, wenn
der Verzweigungsgrad nicht so hoch ist, dal3 er eine sterische Hinderung der Durchdringung
darstellt.

Darlber hinaus bewirkt der hohe Grad an Verzweigungen eine bessere Lddlichkeit, die mit dem
Fehlen von kristallinen Bereichen, der kugelformigen Struktur, der Komplexierung des
Losungsmittelsin den Hohlrdumen und der hohen Anzahl an oft polaren Funktionalitéten erklart
werden kann. Paralelen hierzu in der Natur findet man bei den eingangs erwahnten verzweigten
Kohlenhydraten.

Waéhrend lineare Polymere unabhéngig vom Polymerisationsgrad nur zwei Endgruppen
aufweisen, dteigt deren Zahl in  hochverzweigten Polymeren mit  zunehmenden
Polymerisationsgrad an. Dadurch sind sie zum Beispiel fur polymeranaloge Umsetzungen gut
geeignet.

Vom synthetischen Aspekt betrachtet bieten in der Klasse der hochverzweigten Polymere die
hyperbranched Polymere den Vorteill ener Einstufen-Synthese, die im Gegensatz zum
schrittweisen Aufbau von Dendrimeren experimentell weniger aufwendig und weltaus weniger
kostenextensiv ist. Dieses Konzept liefert demgemald einen bequemen Zugang zu grof3eren
Mengen an Materia mit ungewdhnlichen Eigenschaften und ist mithin auch von betréchtlichem
industriellen Interesse. Die im Vergleich mit Dendrimeren nicht ideale Verzweigung spielt bei
potentiellen Anwendungen der hyperbranched Polymere eine untergeordnete Rolle und kénnte
im Fall der Kompatibilitdt mit anderen Polymeren sogar einen Vortell darstellen.
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1.2. Hyperbranched Polymere

1.2.1. Allgemeines

Obwohl schon lange bekannt ist, dal3 Verzweigungen in linearen Polymeren grof3en Einfluf3 auf
deren physikalische Eigenschaften haben, gab es bis vor eniger Zeit kaum systematische
Untersuchungen der Eigenschaften von hyperbranched Polymeren.

P.J. Flory beschéftigte sich 1952 als erster mit dieser Klasse von Polymeren theoretisch?. Er
sagte voraus, dal3 die Polykondensation von ABy-Monomeren mit x = 2 zu stark verzweigten,
|6slichen Polymeren flhrt, die im Fall einer idealen Polykondensation eine funktionelle A-
Gruppeund  (x-1)n+1 funktionelle B-Gruppen haben, wobel n der Polymerisationsgrad ist.
Beispiele fur solche Kondensationen gab es lange Zeit aber nur wenige. Die frihesten sind wonhl
die Friedel-Crafts-Kondensationen von Benzylhalogeniden® sowie die basische Kondensation
von 2,5,6-Tribromphenol®. Spéter, 1972 wurde dann in der Patentliteratur noch einmal von der
Polykondensation aliphatischer Dihydroxycarbonsduren berichtet”. In keiner dieser Arbeiten
wurden jedoch die Verzweigungen bewufl3t angestrebt, zudem wurden nur Oligomere erhalten
und die Bildung von Verzweigungen nicht bewiesen. Den ersten erfolgreichen Ansatz zur
gezielten Synthese von hyperbranched Polymeren beschrieben 1982 Kricheldorf et a. basierend
auf der Copolykondensation von 3-Hydroxybenzoesdure und 3,5-Dihydroxybenzoesaure®.

In den letzten zehn Jahren hat im Zuge der vermehrten Forschung auf dem Gebiet der
Dendrimere auch das Interesse an hyperbranched Polymeren, die gegentiber den Dendrimeren die
im vorherigen Abschnitt geschilderten Vortelle aufweisen, stark zugenommen, beginnend mit
der Synthese von hyperbranched Polymeren durch Kim und Webster®®, die (3,5
Dibromphenyl)-borséure katal ytisch zu Polyphenylenen kondensierten (Abb. 1.3.).

Diese zeichnen sich im Vergleich zu linearen Polyphenylenen durch ihre extrem gute L6slichkeit
in organischen Lésungsmitteln aus. Allerdings liegen die Molekulargewichte nur im Bereich von
3000 - 6000.
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B(OH),
Pd(0)

Br Br

Abb. 1.3. Hyperbranched Polyphenyle nach Kim und Webster

Frechet et a. konnten etwas spéater hyperbranched Polyester synthetisieren’®, deren
Molekulargewicht mit 16000 - 55000 schon deutlich hdher ausfiel.

Zur Darstellung dieser Makromolekile verwendete Frechet die von Kricheldorf entwickelte
Silylmethode!®, die kaum Nebenreaktionen auslost und daher zu hohen Ausbeuten und hohen
Molekulargewichten fihrt.

Ausgehend von 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid wurden durch Polykondensation
Produkte hergestellt, die auch bei htheren Molekulargewichten gut in Aceton, THF und DMF
|6slich waren (Abb.1.4.).



Einleitung
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Abb 1.4. Synthese eines hyperbranched Polyesters nach Frechet et al.

Seitdem stehen hyperbranched Polymere im Blickpunkt intensiver Forschung vieler Arbeits-
gruppen. Die Publikationen umfassen Polyamide™'®, Polyamidimide®, Polyamine'®,
Polycarbonate'”, Polyester®1%%47)  polyesteramide®™®, Polyesteramine®™, Polyesterimide™,
Polyether®®?, Polyetherketone®™®®, Polyethersulfone®”, Polyphenylene®*% ™ polyphenylen-

sulfide’, Polysilane™ ", Polysiloxane’™"® und Polyurethane’" .

6
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1.2.2. Synthese und Struktur von hyper branched Polymeren

Hyperbranched Polymere werden, wie schon erwéhnt, in der Regel durch die One-Step-Methode
synthetisiert, bei der ABx-Monomere im Eintopf-Verfahren umgesetzt werden:

A,B = reaktive Gruppen

Abb. 1.5. Schematische Darstellung der One-Step-Synthese

Der UberschuB einer funktionellen Gruppe im Monomeren fiihrt zu hochverzweigten Polymeren,
die aber nicht vernetzt sind.

Der Grofdteil der hyperbranched Polymere wird durch Kondensations-Methoden hergestellt, es
kommen jedoch auch Polymerisations-Techniken zum Einsatz'%%%9),

Fur den unregelméalligen Aufbau der hyperbranched Polymere sind sterische Griinde und der
statistische Charakter der Kupplungsreaktionen verantwortlich. Um ein Mal3 fir das Auftreten
von Verzweigungsdefekten zu haben, wurde fir aus AB,-Monomeren aufgebaute Polymere von
Frechet et a® der Verzweigungsgrad (DB) wie folgt definiert:
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It +18
bB= ———
It + 18 + 1L

I+ : Zahl der terminalen Monomereinheiten
Ig : Zahl der verzweigten Monomereinheiten
I, : Zahl der linearen Monomereinheiten

Experimentelle Daten Uber das Auftreten und die Zahl der drei unterschiedlichen
Monomereinheiten kann man in gunstigen Féllen aus NM R-spektroskopischen Untersuchungen
erhalten. So findet man beispiel sweise in aromatischen hyperbranched Polymeren, die ausgehend
von AB,-Monomeren synthetisiert werden, die in der folgenden Abbildung dargestellten
Monomereinheiten. Anhand der 'H-NMR-Signalintensititen der aromatischen Protonen von
terminalen, linearen und verzweigten Einheiten |83 sich der Verzweigungsgrad mit der obigen
Formel errechnen.

o P P b

Monomer terminale lineare verzweigte
Monomereinheit Monomereinheit Monomereinh

Abb. 1.6. Monomereinheiten in aromatischen hyperbranched Polymeren

Aufgrund der unselektiven Reaktionsbedingungen liegt der Verzweigungsgrad deutlich unter
100%, Uiblicherweise im Bereich von 40 - 80 94'01421:23.24:3334,3759,62.69)

Kirzlich zeigten Frey et al., dal3 die Berechnungsformel von Frechet nur fir hohe Molekular-
gewichte gilt und stellten eine Formel auf, die generell fir ABx-Monomere angewandt werden
kann®®). Hierbei wird der Verzweigungsgrad durch den Quotienten der Anzahl der
Wachstumsrichtungen D und der maximal maoglichen Anzahl der Wachstumsrichtungen Dmax
dargestellt:

D
Dmax

DB =
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Frey zeigte aufgrund statistischer Uberlegungen, dal3 der wahrscheinlichste Wert fur den Ver-
zweigungsgrad bel AB2-Polykondensaten genau 0,5 ist, sofern alle funktionellen Gruppen B
wéahrend der Reaktion identische Reaktivitéten aufweisen. Allgemein berechnet sich der der
wahrscheinlichste Verzweigungsgrad fir ABy-Polymere nach der Beziehung:

— x -1 "
DB = Eﬁ
X

1.2.3. Hyperbranched Polymerein der Anwendung

Wahrend die klassischen Massenkunststoffe, wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol, die
fur Folien, Verpackungen und z.B. Haushaltsgerdte eingesetzt werden, in ihrer Anwendung
eingeschrénkt sind, 183 sich durch die Entwicklung von speziellen Polymeren das erforderliche
Eigenschaftsprofil eines polymeren Werkstoffes auf eine bestimmte Anwendung zuschneiden.
Hochverzweigte Polymere stellen in diesem Zusammenhang angesichts ihrer interessanten
strukturellen und physikalischen Merkmale einen attraktiven Zugang zu mal3geschneiderten
Materialien mit spezifizierten Eigenschaften dar.

Die Anwendungsmoglichkeiten von Dendrimeren beziehen sich im wesentlichen auf die gute
Struktur- und Groéfenkontrolle sowie auf die hohe, gezielt steuerbare Funktionalitét. Sie werden
unter anderem diskutiert al's Polymerstandards fir globul&re Strukturen, als Trégermaterialien fir
eine Reihe von Pharmazeutika, Farbstoffen, Insektiziden und Herbiziden sowie als
Kontrastmittel flr diagnostische Anwendungen, alerdings ist eine tatséchliche kommerzielle
Verwendung realistisch nur in Bereichen, wo nur sehr kleine Mengen benétigt werden (z.B.
Katadyse) oder wo die Kosten von untergeordneter Bedeutung sind (z.B. medizinische
Anwendungen).

Der Einsatz von hyperbranched Polymeren wird eher in Bereichen gesehen, die grof3ere Mengen
verarbeiten und weniger Wert auf genaue Strukturkontrolle legen.

S0 ist der Einsatz als Additiv oder Komponente in Polymer-Blends und Kompositen denkbar.
Die Kombination mit anderen Polymeren konnte die rheologischen und mechanischen
Eigenschaften modifizieren oder die Kompatibiltdt zweier linearer Komponenten verbessern.

In Blendversuchen konnte demonstriert werden, dal3 hyperbranched Polykondensate mit linearen
Polymeren homogene Blends bilden und deren Charakteristika entscheidend beeinflussen
konnen.

Beispielsweise wurden aus den von Kim et a. synthetisierten Polyphenylenen (s. 1.2.1.) Blends
mit Polystyrol und PVC hergestellt, um ihre Auswirkung auf deren Eigenschaften zu
untersuchen®®®™ . Im Falle von Polystyrol wurde dabei eine erhebliche Reduktion der Schmelz-
viskositdt sowie eine Verbesserung der thermischen Stabilitét festgestellt. Im Gegensatz dazu
waren bei PVC keine merklichen Effekte festzustellen, was darauf hindeutet, dal3 die
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Kompatibilitét eines Polymers mit dem hyperbranched Polymeren eine wichtige Grundvoraus-
setzung ist.

Voit und Turner untersuchten das Blend-Verhalten von aromatischen hyperbranched Polyestern
ausgehend von 3,5-Dihydroxybenzoesaure®. Sie stellten fest, dal3 unmodifizierte hyperbranched
Polyester mit linerarem Polycarbonat zwar nicht mischbar sind, aber die Zugfestigkeit des
Materials stark verbessern und somit a's verstérkende Fullstoffe eingesetzt werden konnen.
Weiterhin stellte sich heraus, dal3 hyperbranched Polyester, die Hydroxy-Endgruppen aufweisen,
mit einigen aliphatischen und aromatischen Polyestern (z.B. Polybutylenadipat) und Polyamiden
(z.B. Nylon 6, Trogamid T) homogene Blends bilden. Starke Wechselwirkungen ausgehend von
Wasserstoff-Brickenbindungen scheinen hierbei der Grund fir die Kompatibilitét zu sein, da
hyperbranched Polymere mit Acetoxy-Endgruppen weit weniger Mischbarkeit zeigten.

Weitere vorstellbare Anwendungen, vor deren Hintergrund auf dem Gebiet der hyperbranched
Polymere Forschung betrieben wird, umfassen unter anderen polymere Harze und Beschich-
tungen®?, Nichtlineare Optik*®*">?), elektrisch leitfahige Polymere®® und LEDS®®,

Gleichwohl sind noch weitere umfangreiche Studien erforderlich, bevor ale potentiellen An-
wendungsgebiete erkannt sind. Dabei ist es von Interesse, die Bandbreite der hyperbranched
Polymere durch Synthese und Kondensation neuer Monomere, Copolykondensationen,
Funktionalisierungen, etc. zu erweitern, wozu auch diese Dissertation beitragen soll.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung und Untersuchung neuer hyper-
branched Polymere, die in der Hauptkette Amid-, Ester- und Imid-Struktureinheiten aufweisen.
In den folgenden Kapiteln werden daher einige algemeine Aspekte zu den Eigenschaften und zur
Synthese von Polyamiden, Polyestern und Polyimiden vorgestellt.
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1.3. Polyamide

1.3.1. Allgemeines

Polyamide sind hochmolekulare Stoffe, die in der Hauptkette die Amidgruppe (Peptidgruppe)
—NH-CO- enthalten. Natlrlich vorkommende Polyamide sind die Peptide, Polypeptide und
Proteine, zum Beispiel Eiweil3, Wolle oder Seide. Die synthetischen Polyamide sind im
algemeinen thermoplastische, kettenférmige Polymere, von denen einige Vertreter grofe
technische Bedeutung als Synthesefasern oder Werkstoffe erlangt haben.

Der Beginn der synthetischen Polyamid-Chemie datiert zurlick auf das Jahr 1862, als C. Harbordt
unter Einwirkung von Chlorwasserstoff auf 3-Aminobenzoesdure bei 200°C ein unldsliches und
unschmel zbares Pulver, Poly(1,3-benzamid), erhielt®”. Das erste technisch brauchbare Polyamid,
Poly(hexamethylenadipamid) oder Nylon-6,6 (Abb. 1.6.), wurde in den 30er Jahren von W.H.
Carothers ausgehend von Hexamethylendiamin und Adipinséure synthetisiert und 1938 fir die

Firma DuPont patentiert®.

H
| |

T N—(CHs— N _C—(CH2)4—|C|3——

H O

Abb 1.7.  Strukturformel von Nylon-6,6

Die aus diesem Materia gewonnenen Fasern wurden anféanglich fir Damenstrimpfe verwendet.
Da diese im Gegensatz zu den echten Seidenstrimpfen weitgehend laufmaschenfrel waren,
wurde as Markenname zunachst ”"Norun” gewahlt, woraus Uber "Nuron” und ”Niron”
schliefdlich ”Nylon® wurde.

Wenig spater gelang W. Schlack bel der 1G Farbenindustrie die Polymerisation von
g-Caprolactam in Gegenwart von e-Capronsaure®, die den Weg bereitete fiir die Produktion von
hochmolekularem Poly(e-caprolactam) oder Nylon-6, dessen Fasern den Namen ”Perlon®
tragen.

Ausgehend von diesen beiden Polyamiden wurde noch eine Vielzahl anderer aliphatischer
Polyamide synthetisiert. Beispielsweise wurde in Frankreich eine neuere Polyamid-Faser unter
dem Namen "Rilsan” entwickelt, deren Ausgangsstoff Undecylensdure aus Ricinusdl gewonnen
wird. Nach Uberfihrung in 11-Aminoundecansiure liefert deren Polykondensation eine
Polyamid-Faser, Nylon-11, von hoher Qualitét.

11
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Die Amidgruppen der linearen synthetischen Polyamide bilden wie die Polypeptide
Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den Polyamid-Ketten. Dies hat eine hohe
Abriebfestigkeit und einen hohen Schmelzpunkt (im allgemeinen 200 - 300°C) zur Folge.
Weiterhin ist bei Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt ein grof3er Tell der Wasserstoffbrticken-
Bindungen noch intakt, so dal3 diese ”physikalischen Vernetzungen” eine hohe Viskosité von
Polyamid-Schmelzen bewirkt.

Die am haufigsten verwendeten aliphatischen Polyamid-Typen, d.h. vor alem Nylon-6 und
Nylon-6,6, sind im festen Zustand teilkristallin und haben Kristallisationsgrade von 30 - 60 %.
Sie finden unter anderem Anwendung as Gewebe im Wander- und Sportbereich, als
Teppichfaser und als Material fur Zahnrader.

Enthalten Polyamide mindestens einen aromatischen Baustein pro Strukturelement, werden diese
auch as Polyaramide bezeichnet. Ein bekanntes vollaromatisches Polyamid ist Poly(phenylen-
terephthalamid) (Kevlar® von DuPont, Twaron® von AKZO) (Abb. 1.8.), ein fliissigkristallines
Polymer, das aus seiner lyotropen Schwefelsdurelésung verarbeitet und as hochzugfeste Faser
eingesetzt wird.

O

ll_| I
OOt
H

O

Abb. 1.8.  Strukturformel von Kevlar®/ Twaron®

Neben Kevlar® haben sich eine Anzahl von Polyaramiden als hochtemperaturbestandige
Werkstoffe etabliert, so etwa die Faser NOMEX® (Abb. 1.9.), die von DuPont seit 1966
kommerziell angeboten wird. Die Reif¥festigkeit und Zahigkeit dieser Faser unterscheidet sich
kaum von aliphatischen Fasern wie Nylon, bei hohen Temperaturen zeigen sie jedoch erheblich
bessere mechani sche Eigenschaften.

12
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Abb. 1.9. Strukturformel von NOMEX®

1.3.2. Synthese von Polyamiden

Die klassischen Methoden zur Darstellung von Polyamiden sind die ringtffnende Polymerisation
von Lactamen, thermische Polykondensationen und seit 1957 die Grenzfldchen- und
L 6sungspol ykondensationen.

Ringoffnende Polymerisation

Die ring6ffnende Polymerisation von Lactamen (Abb. 1.10.) kann hydrolytisch, anionisch und
kationisch durchgefiihrt werden®. Prinzipiell ist die Polymerisation jedes verfiigbaren, einer
aliphatischen oder alicyclischen w-Aminosduren entsprechenden Lactams mdglich, jedoch
gelingt die Polymerisation nicht in allen Fallen. Technischen Einsatz findet diese Methode bei
der Synthese von Nylon-6, Nylon-11 und Nylon-12.

(CH)n 0
m < > —> |T|—(C3H2)n—C
HN—CO H m

Abb. 1.10. Ringdffnende Lactam-Polymerisation

Darlberhinaus lassen sich auch N-Carboxy-aminosdureanhydride (NCA) kationisch oder
anionisch unter Kohlendioxid-Abspaltung zu Polyamiden mit hohem Molekulargewicht
polymerisieren. Da sich die NCAs aus den verschiedenen a-Aminosauren herstellen lassen, wird
dieser Polymerisations-Typ zum Beispiel zum Aufbau von Protein-M odell substanzen benutzt.
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H I?I—l(CHR)n -COp

m o5 E o 7 N—(CHR);—C

Abb.1.11. Ringoffnende NCA-Polymerisation

Polykondensationen

Die Polykondensation von geeigneten bifunktionellen Monomeren ist die wichtigste Methode in
der synthetischen Polyamid-Chemie.

Grundsétzlich werden die Kondensation von Aminocarbonsauren (A-System) und die
Kondensation von Dicarbonsduren mit Diaminen (A-B-System) unterschieden:

0
-nH,0
A-System: n H2N—@—COOH L %N@—é
H

n

A-B-System  n HN—R)—NH, + N HOOC —COO—|

-2nH,0

Y

RO G

H

Abb 1.12. Polykondensation zur Darstellung von Polyamiden

Bei Anwendung der zweiten Methode ist die exakte Einhaltung der Stochiometrie erforderlich,
um hohe Molekulargewichte zu erzielen. Dieses Problem entféllt bei der Verwendung von A-B-
Monomeren.
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Schmel zpolykondensation

Die Umsetzung der Monomere in ihrer Schmelze ist das dteste und enfachste
Polykondensations-Verfahren. Die Warme  liefert dabei die Aktivierungsenergie fur die
Kondensation, Bindungsenthalpien und Verdampfungswarme des abspaltenden Kondensations-
Nebenprodukts. Andererseits sind die hohen Temperaturen aber auch verantwortlich fir
Rickreaktion (Hydrolyse), Nebenreaktionen (thermische und oxidative Zersetzung) und
thermodynamisch unginstige Bedingungen, die zum Beispiel Monomer-Cyclisierungen zur
Folge haben kdnnen.

Diese Effekte konnen kleiner gehalten werden, wenn man derivatiserte Monomere zur
Polyamid-Synthese einsetzt, deren Schmelzpunkte unter denen der ”freien” Monomere liegen.

Bei der "Acetamid-Methode” werden beispielsweise Monomere mit acetylierten Amino-
Funktionen eingesetzt, die sich durch Umamidierung unter Essigsaure-Abspaltung zu
Polyamiden umsetzen, die allerdings keine sonderlich hohen Mol ekul argewichte aufwei sen:

- n CH,COOH

N HyC—C—N—(A)—COOH > {

I—=
C‘%
O—

Abb 1.13.  Acetamid-Methode zur Synthese von Polyamiden

L dsungspolykondensationen

Polykondensationen in LOsung bieten den Vortell, da3 sie unter milderen Bedingungen
durchgefiihrt werden kdnnen und damit die oben angefiihrten Nachteile leichter umgehen.
Geeignet sind hochsiedende, inerte, polare Losungsmittel, in denen die entstehenden Polyamide
hinreichend |6glich sind, zum Beispiel DMF, NMP, m-Kresol oder Trichlorbenzol. Als nachteilig
kann sich das Verbleiben des Kondensations-Nebenproduktes in der Lésung erweisen, was sich
negativ auf den Polymerisationsgrad auswirkt.

Die Losungspolykondensation ist die Standard-Methode zur Kondensation von aromatischen
Polyamid-Monomeren, die gemeinhin wegen zu hoher erforderlicher Temperaturen nicht in der
Schmelze kondensiert werden. Setzt man dabel aktivierte Monomere ein, kann die
Polykondensation gegebenenfalls bei schonenderen Temperaturen durchgefiihrt und Polyaramide
mit hohem Molekulargewicht gewonnen werden. Auf diese Weise kdnnen zum Beispiel Diamine
und Dicarbonsduredichloride in NMP, das as Lésungsmittel und Chlorwasserstoff-Akzeptor
fungiert, polykondensiert werden.
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1.4. Polyester

1.4.1. Allgemeines

Polyester enthalten in der Hauptkette die namengebende Esterbindung -CO-O-.

Obwonhl natiirliche Polyester schon seit Uber 170 Jahren bekannt sind und beispielsweise in Form
von Glycerinphthalat im Ersten Weltkrieg als Impréagniermittel Verwendung fanden, begann die
systematische Erforschung jedoch erst 1925 as Folge der Entwicklung der fundamentalen
Theorie fiir Polykondensations-Prozesse durch Carothers und Kienle®™. In den dreiRiger Jahren
wurden Polymere aus funktionalisierten Maleinsureanhydriden und Glykolen synthetisiert. Seit
den vierziger Jahren wurden ungeséttigte Polyester hergestellt, die mit Vinylmonomeren vernetzt
werden konnten.

In diesen Zeitraum fiel auch die Entdeckung der Polyester der Terephthalséaure mit ihren film-
und faserbildenen Eigenschaften durch Whinfield und Dickson®*® und damit die Geburtsstunde
der Massenkunsstoffe Polyethylenterephthalat PET (Abb. 1.14.) und Polybutylenterphthalat PBT.
Die Produktion von PET, der heute meistproduzierten Synthesefaser, lief 1947 bei der britischen
ICl an.

Abb. 1.14. Strukturformel von PET

Polycarbonate (Polyester der Kohlensdure mit Dialkoholen) basierend auf Bisphenol A wurden
1953 von H. Schnell bel der Bayer AG erfunden. Sie zeichnen sich durch hervorragende
Schlagzahigkeit und Dimensionstabilitét aus und werden daher hauptséchlich fir masshaltige
SpritzguRRartikel (z. B. CDs) und Isolierfolien eingesetzt.

Hochschmelzende vollaromatische Polyester konnen aufgrund ihrer hohen Thermostabiltét und

Fahigkeit zur Bildung flUssigkristalliner Schmelzen as Hochlestungskunststoffe genutzt
werden. Industriell werden z.B. die Polyester Vectra® (Abb. 1.15.) und Xydar® hergestellt.
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Lo / o

Abb. 1.15. Formelle Strukturformel von Vectra®

Aliphatische Polyester, synthetisiert aus Glycoliden, Lactiden und bestimmten Lactonen, sind
wegen ihrer biologischen Abbaubarkeit und nicht toxischen Wirkung von Interesse fir
medi zinische Anwendungen. Auf dieses Themawird néher in Abschnitt 1.6. eingegangen.

1.4.2. Synthesevon Polyestern

Polyester kdnnen nach vielen verschiedenen Methoden hergestellt werden. Hierzu zéhlen die
ringdffnende Polymerisation von Lactonen, die direkte azeotrope Veresterung, diverse
Umesterungsmethoden sowie die Umsetzung von Saurechloriden mit Hydroxykomponenten.

Das geeignete Synthesekonzept richtet sich nach der Natur der eingesetzten Monomere und
danach, ob die Reaktionsfuhrung in Lésung oder in der Schmelze erfolgen soll.

Einige Methoden zur Darstellung von Polyestern seien im folgenden erwahnt:

Ringoffnende Polymerisation

Die ringoffnende Polymerisation von Lactonen und Diester-Lactonen stellt eine zweckmaliige
Methode zur Darstellung rein diphatischer Polyester dar und ist hierfir von besonderer
Relevanz, da die Synthese dieser Polymere mit anderen Methoden Schwierigkeiten bereiten
kann.

Lactone sind polare Verbindungen, die sowohl nukleophile als auch elektrophile Zentren
aufweisen. Infolgedessen konnen Polyester mit vielfdltigen Eigenschaften via ringoffnender
Polymerisation hergestellt werden, die anionisch, kationisch und durch Komplexverbindungen,
aber auch mittels energiereicher Strahlung initiiert werden kann.
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(CH)n Jr 0
m < > —> O—(CHx)n—C
0—CO m

Abb. 1.16. Ringoffnende Lacton-Polymerisation

Azeotrope Veresterung

Die Bildung eines Esters durch Umsetzung eines Alkohols mit einer Carbonséure kann als die
klassische Veresterungsreaktion angesehen werden. Zur Darstellung von Polyestern ist die
Reaktion jedoch weniger geeignet. Zum einen mul3 das Reaktionswasser durch azeotrope
Destillation entfernt werden, zum anderen liegt das Reaktionsgleichgewicht fir aromatische
Diole meist auf Eduktseite, so dald in der Regel nur aliphatische Alkohole umgesetzt werden
koénnen. Ferner wird die Anwendung dieser Methode durch Léslichkeltsprobleme der Mono- und
Polymere in den verwendeten L6sungsmitteln beschrankt. Die azeotrope Veresterung wird
dementsprechend nur bel dem Umsatz aiphatischer Diole mit aromatischen Dicarbonsauren
genutzt, etwa bel der Darstellung von PET aus Diethylenglykol und Terephthal sdure.

70 [+ 70
Cig-C + HO—R—OH —— > Ci €
HO” ~R” OH - 2H,0 "R TO—R—O0

Abb. 1.17.  Polyester-Synthese durch azeotrope V eresterung von Dicarbonsduren mit
aliphatischen Diolen

Alkoholytische Umesterung

Diese Methode findet bel der Produktion der Massenkunststoffe PET und PBT grofdtechnische
Anwendung. Die Reaktion lauft in der Schmelze unter Zusatz von Umesterungskatalysatoren ab
und bietet zwei Vorteile: Die eingesetzten Carbonsdureester sind leichter zu reinigen as die
Carbonsduren und es entstehen nur wenige problematische Nebenprodukte. Es mul? jedoch bei
der Verwendung aliphatischer Diole deren Flichtigkeit beriicksichtigt werden.
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Abb. 1.18.  Polyester-Synthese durch Umesterung von Carbonsaureestern mit Diolen

Acylierung / HCI-M ethode

Bel dieser Methode wird die Saurekomponente als Saurechlorid mit der freien Hydroxy-
komponente unter Abspaltung von Chlorwasserstoff kondensiert.

Die Reaktion wird in Ldsung, in der Schmelze, aber auch als Interface-Prozel3 durchgefihrt. Der
frelwerdene Chlorwasserstoff wird durch Zusatz von Basen abgefangen oder bel hohen
Reaktionstemperaturen ausgetrieben.

Acetat- und Silylacetat-M ethode

Bel der Acetat-Methode und Silylacetat-Methode handelt es sich um Umesterungsmethoden, die
auch in industriellen Prozessen Anwendung finden, aber nur fir Monomere mit phenolischen
Hydroxy-Gruppen geeignet ist und nicht fur aliphatische Diole und Hydroxysauren. Da hierbei
das Kondensations-Nebenprodukt Essigsdure ist, kann es zu sauer katalysierten Nebenreaktionen
wie Fries-Umlagerung oder Anhydrid-Bildung kommen.

Bei der von Kricheldorf entwickelten Silylacetat-Methode® wird nicht die freie Carbonsiure
sondern ihr Trimethylsilylester eingesetzt, so dal? als Fragment leichtfllchtiges Trimethylsilyl-
acetat abgespalten wird. Diese Strategie bietet den Vorteil der leichteren destillativen Reinigung
der Monomere und der Vermeidung von sauren Protonen bei der Polykondensation, wird aber
wegen der htheren Kosten fir die Monomer-Synthese in der Technik nicht angewandt.

In der folgenden Abbildung ist als Beispiel fur die Acetat- und Silylacetat-Methode die
Darstellung des Polyesters der 4-Hydroxybenzoesdure dargestel|t:
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0O=0

9 9 - CH4COOX

Acetat-Methode: X=H

Silylacetat-Methode:  XS{CHz)3

Abb 1.19. Acetat- und Silylacetat-Methode zur Darstellung von Polyestern

Silyl-Methode

Die Silyl-Methode, die eine Abwandlung der HCI-Methode darstellt, wurde ebenfalls von
Krichel-dorf entwickelt'™. In diesen Fall wird der Trimethylsilylether anstelle der freien
Hydroxy-Komponente eingesetzt, wodurch Trimethylsilylchlorid als Beiprodukt abgespalten
wird. Wie bei der Silylacetat-Methode erleichtert die Verwendung der Silylverbindungen die
Reinigung der Monomere, vermeidet sdurekatalysierte Nebenreaktionen und erlaubt den Einsatz
sdureempfindlicher Monomere, wird aber ebenso in der Technik aus Kostengriinden nicht
verwendet.
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1.5. Polyimide

1.5.1. Allgemeines

Polyimide sind Polymere mit der Imidgruppe -CO-NR-CO- a's wesentliche Struktureinheit in
der Hauptgruppe. Die Imidgruppen konnen als lineare oder cyclische Einheiten vorliegen, aller-
dings sind vom praktischen Standpunkt nur cyclische Polyimide von Interesse.

Die fruheste Erwéhnung fand diese Polymerklasse am Anfang dieses Jahrhunderts durch Bogart
et a.*, die durch Erhitzung von 4-Aminophthal sdureanhydrid das erste Polyimid synthetisierten.
1955 patentierten Edwards und Robinson die Herstellung von Polyimiden aus Pyromellitsaure
und ailphatischen Diaminen®™:

Durch die explosionsartige Entwicklung in der Weltraumforschung in den sechziger Jahren und
der damit verbundenen intensiven Suche nach hitzebestandigen Kunststoffen rickten die
Polyimide zunehmend in den Blickpunkt. Polyimide zeigen ein sehr ausgewogenes Eigenschafts-
Verarbeitbarkeitsverhditnis und wurden daher immer weiter entwickelt. Neben ihrer Hitze-
bestandigkeit zeichnen sie sich durch hervorragende mechanische und elektrische Eigenschaften
aus.

Die kommerziell genutzten Polyimide werden als Fasern, Folien und Formkorper im Maschinen-
bau (Ventile, Lager, Dichtungen, Membranen) und in der Elektrotechnik (Spulenkorper, Lacke,
Isolierungen) angewandt. Das von DuPont produzierte Kapton® (Abb1.20.), ein thermostabiles,
nicht enflammbares Polyetherimid, das Uber einen weten Temperaturbereich (-260°C bis
+400°C) verwendet werden kann, ist beispielsweise als Isolationsmaterial in der Elektro- und
Elektronik-industrie geeignet. In der Flugzeug- und Raumfahrttechnik werden Polyimide vor
allem als Harze fur faserverstérkte Kunststoffteile eingesetzt.
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Abb.1.20.  Strukturformel von Kapton®
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1.5.2. Synthesevon Polyimiden

Viele Polyimide sind unléslich und unschmelzbar, so dal3 eine direkte Herstellung und Verar-
beitung dieser Materialien nicht mdglich ist. Daher ist die gangige Variante zur Darstellung von
Polyimiden ein Zweistufen-Prozel3, bel dem Tetracarbonsaureanhydride, -diester oder -chloride
mit Diaminen in aprotischen, polaren Lésungsmitteln wie DMF oder NM P umgesetzt werden:

o) 0 o)
N\ Y [
c s HOOC C—NH NH—-
ot o + HZN@NHz —
c o +——¢ COOH
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Abb. 1.21. Beispid fur die Synthese eines aromatischen Polyimids aus einem
Tetracarbonsdreanhydrid und einem Diamin im Zweistufen-Prozef3

Dieim ersten Schritt entsehenden Polyamidsauren sind [6slich und kénnen zu Filmen und Fasern
verarbeitet werden. Einige dieser Polyamidsauren sind as konzentrierte Lésungen kommerziell
erhdtlich (z.B. Pyrain® von DuPont und Skybond 700® von Monsanto). Im zweiten Schritt
erfolgt die thermische (Erhitzen bis zu 300°C) oder chemische (Zugabe von Dehydrationsmittel
und Katalysator) Konversion zum Polyimid.

Sind die Monomere sterisch gehindert oder zu unreaktiv, um bei moderaten Temperaturen zu
hochmolekularen Polymeren umgesetzt zu werden, kann eine direkte, einstufige Synthese in
hochsiedenden Losungsmitteln wie Chlorphenol oder Kresol zu besseren Ergebnissen flhren.
Die Cyclodehydration erfolgt dabei in situ unter azeotroper Abdestillation des Reaktionswassers.
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1.6. Bioabbaubare Polymere

Die vielfdtigen Einsatzmoglichkeiten polymerer Werkstoffe haben in den letzten Jahrzehnten
zur Entwicklung eines grof3en Industrie- und Handelszweiges gefiihrt, was aber infolge der
anfallenden Entsorgung der verbrauchten Polymere auch zu einem dramatischen Anstieg des
M{llbergs flhrte. Die Beseitigung dieser Kunststoffe erweist sich dabei as grofies Problem, da
Deponiefléchen begrenzt sind und die Mdullverbrennung auch aufgrund der festgestellten
Zusammenhange mit dem Treibhauseffekt sowie der geringen oOffentlichen Akzeptanz unter
Beschuld geraten ist. Eine Verringerung dieser Probleme ist nicht alein die Aufgabe des
Recyclings, sondern kann auch durch den Einsatz biologisch abbaubarer Polymere in vielen
Bereichen redlisiert werden.

Als biologisch abbaubare Polymere bezeichnet man Makromolekiile, die nach ihrem Gebrauch in
relativ kurzer Zeit bei Temperaturen unter 70°C, wie sie bei der Kompostierung erreicht werden,
hydrolytisch, bakteriell oder enzymatisch gespalten werden. ldealerweise sollten die Abbau-
produkte Wasser und Kohlendioxid sein, es sind jedoch auch ungiftige, nattirlich vorkommende
Substanzen tolerabel, insbesondere, wenn sie Bestandtell eines tierischen oder pflanzlichen
Stoffwechsels sind.

Zu den biologisch abbaubaren Polymeren gehdren neben natiirlich vorkommenden Polymeren
wie Polysacchariden und Proteinen eine Reihe synthetischer Polymere®™, wie aliphatische
Polyester (z.B. Polylactid, Polyglykolid, Poly(e-caprolacton)) und Polycarbonate oder auch
syntheti sche Polypeptide und Polydepsi peptide.

Aromatische Polymere sind in der Regel nicht biologisch abbaubar. Wegen der schon erwadhnten
Umweltproblematik werden jedoch grof®e Anstrengungen unternommen, nicht nur neue
biologisch abbaubare Polymere herzustellen, sondern auch schon vorhandene, nicht abbaubare
Kunstsstoffe durch chemische Modifizierung oder Zusatz von Additiven biologisch abbaubar zu
machen. Beispielsweise kann der Einbau von abbaubaren funktionellen Gruppen in die
Hauptkette aromatischer Polymere eine Fragmentierung und somit zumindest einen teilweisen
Abbau dieser Stoffe ermoglichen.

Biologisch abbaubare Polymere kbnnen mehreren V erwendungsmaéglichkeiten zugeftihrt werden.
Beispielsweise ist der Ersatz von bekannten Verpackungsmaterialien wie Polystyrol, Polyethylen
oder Polypropylen, prinzipiell moglich, einer erfolgreichen Markteinfiihrung stehen indessen die
verglichen mit den Massenkunststoffen zur Zeit noch hohen Kosten entgegen. Potentielle
Anwendungsmdglichkeiten liegen auch in der Landwirtschaft und Fischerel, so ist etwa die
Verwendung biologisch abbaubarer Polymere als Pflanzencontainer, Abdeckfolien, Schlduche,
Fangnetze etc. denkbar. Einsatz finden daher die bioabbaubaren Polymere zum grofdten Teil im
Bereich der Medizin und Pharmazie, wo die reinen Materia kosten hinter dem Eigenschaftsprofil
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der Polymere zuriickstehen. Sie werden unter anderem als Nahtmaterial, resorbierbare Wund-
auflagen, Prothesen und Tragermaterialien fir Medikamente (drug delivery systems) verwendet.

2. Problemstellung

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer hyperbranched Polykondensate
verschiedener Substanzklassen. Im einzelnen sollten dabel folgende Themenbereiche bearbeitet
werden:

Synthese und Charakterisierung neuer hyperbranched Polyesteramide

Im ersten Tell der Arbeit waren ausgehend von neuen aromatischen ABy-Monomeren
hyperbranched  Polyesteramide zu  synthetiseren und  charakteriseren.  Durch
Copolykondensation mit verschiedenen Comonomeren sollte weiterhin die Verzwe gungsdichte
sowie der Anteil an Ester- und Amid-Funktionen und die daraus resultierenden Auswirkungen
auf die Polymer-eigenschaften untersucht werden. Ein Teilaspekt betraf dabel die Darstellung
von ausschlieldich aus nattrlich vorkommenden Monomeren aufgebauten hyperbranched
Polyesteramiden.

Synthese und Charakterisierung neuer hyperbranched Polyesterimide und Polyamidimide
Die Motivation in diesem Teil der Dissertation war die erstmalige Synthese von hyperbranched
Polyesterimiden und Polyamidimiden. In diesem Zusammenhang sollte durch
Copolykondensation der Esteramid- und Amidimid-Monomere mit unterschiedlichen
Comonomeren en breites Spektrum von Struktur und Eigenschaften der hyperbranched
Polymere erwirkt werden.

Synthese und Charakterisierung von hyper branched Polyestern mit unter schiedlichen
Endgruppen

Da hyperbranched Polymere eine Vielzahl von Endgruppen aufweisen, ist die Art dieser
Endgruppen von entscheidener Bedeutung fir die Eigenschaften der Polymere. In diesem
Abschnitt sollte ausgehend von 3,5-Dihydroxybenzoesaure ein praktikabler Zugang zu
unterschiedlich  funktionalisierten hyperbranched Polyestern ausgearbeitet und die
Charakteristika der dargestellten Polymere untersucht werden.

Synthese und Charakterisierung von hyperbranched Blockcopolyestern

Die Kombination des bioabbaubaren Polyesters Poly(e-caprolacton) mit anderen Polymeren
erlaubt eine breite Variation der Produkte genschaften. Zielsetzung im letzten Teil der Arbeit war
die erstmalige Synthese von Blockcopolymeren bestehend aus einem Poly(e-caprolacton)-Block
und einem hyperbranched Block. Durch gezielte Veranderung der jeweiligen Blocklangen sollte
dabei das Eigenschaftsprofil der Copolymere variiert werden.
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Folgende Untersuchungsmethoden kamen zur Anwendung:

- Schmel zpunktbestimmung

- Kapillarviskosimetrie

- H-, 13C- und N-NMR-Spektroskopie
- Infrarot-Spektroskopie

- Elementaranayse

- Differentialkallorimetrie

- Gel permeati onschromatographie
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3. Hauptteil

3.1. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von
3,5-Dihydroxybenzoesaur e und 3,5-Diaminobenzoesaur e

3.1.1. Allgemeines

Hyperbranched Polyesteramide stellen elne interessante Polymerklasse dar, daihre Synthese eine
breite Variation von Struktur und Eigenschaft der Produkte ermdglicht. Einerseits lassen sich die
Polymereigenschaften durch unterschiedliche Anteille an Ester- und Amid-Funktionen in der
Hauptkette in Richtung der reinen Polyester oder Polyamide modulieren, andererseits erlaubt die
gezielte Verdnderung des Verzweigungsgrades eine Steuerung der Charakteristika der Polymere.
Zu diesem Zweck kann beli spiel sweise ein multifunktionelles AByx-Monomer mit difunktionellen,
linearen AB-Monomeren oder auch mit anderen ABy-Monomeren copolykondensiert werden.

Kricheldorf et a. sind die ersten und bislang einzigen, die auf dem Gebiet der hyperbranched
Polyesteramide Ergebnisse verdffentlicht haben™®“?. Sie synthetisierten Polyesteramide
ausgehend von den in Abb. 3.1. dargestellten Monomeren.

AcO
CO—NH
AcO CO—NH COOX
\©/ COOX

AcO

X = H ode (CH3)3Si

Abb. 3.1. Monomer fir die Synthese von hyperbranched Polyesteramiden nach Kricheldorf

Dieser synthetische Ansatz soll im Rahmen dieser Arbeit durch die Synthese eines neuen
pentafunktionellen Esteramid-Monomeren und dessen Homo- und Copolykondensation erweitert
werden.
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3.1.2. Syntheseder Monomere

In Abb. 3.2. sind die zur Darstellung der hyperbranched Polyesteramide zu synthetisierenden
Monomere abgebildet:

AcNH AcO
COOH COOH /@\
AcO COOH
AcNH AcO
1 2 3
(H3C)3SINH AcO
COOSI(CHg)3 COCl
(H3C)3SINH AcO
4 5
AcO
CONH
AcO
AcO COOH /@\ /©\
AcO CONH COOH
CONH
AcO 6a 7

Abb. 3.2. Ubersicht Uiber die verwendeten Monomere

3,5-Bisacetamidobenzoesaure 1 wurde durch Umsetzung von 3,5-Diaminobenzoeséure mit zwei
Aquivalenten Acetanhydrid in siedendem Eisessig hergestellt, die Acetylierung von 3,5-
Dihydroxybenzoesaure und 3-Hydroxybenzoesduren zu den Monomeren 2 und 3 erfolgte mit
Acetanhydrid in siedendem Toluol unter Verwendung von Pyridin als Katalysator. Die aus-
gefallenen Produkte wurden abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesauretrimethylsilylester 4 wurde durch Silylierung von
3,5-Diaminobenzoeséure mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Toluol gewonnen und ist
destillierbar.

3-Acetoxybenzoylchlorid 5 war durch Umsetzung von 3 mit Thionylchlorid und anschlief3ender
Vakuumdestillation zuganglich.
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Das Dendron-Monomer 3,5-Bis(3',5' -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesaure 6a wurde durch
Acylierung von 3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesauretrimethylsilylester 4 mit 3,5-Bisacetoxy-
benzoylchlorid 5 hergestellt. Die Kupplung der beiden Ausgangsverbindungen erfolgte bei
Raumtemperatur in Dioxan. Die Silyl-Gruppen von 4 fihren dabel zum einen zu einer Erhdhung
der Nukleophilie der Aminogruppe, zum anderen ist dadurch bei diesen Temperaturen die
Carboxy-Gruppe vor Acylierung geschitzt. Die nachfolgende Hydrolyse und Umkristallisation
des Niederschlags aus THF fuhrte zu dem erwiinschten Produkt in 92%iger Ausbeute.

(3 -Acetoxybenzoyl)-3-aminobenzoesaure 7 wurde auf vergleichbare Weise aus 3-Trimethyl-
silylaminobenzoesauretrimethylsilylester und 3-Acetoxybenzoylchlorid synthetisiert.

3.1.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyesteramide

3.1.3.1. Homopolykondensationen

In diesem Teil der Arbeit sollten hyperbranched Polyesteramide synthetisiert werden, die formal
3,5-Dihydroxybenzoesaure (DHBA) und 3,5-Diaminobenzoesdure (DABA) im Verhdltnis 2:1 as
Monomereinheiten enthalten. Dazu wurden ausgehend von 3,5-Bis(3’,5 -bisacetoxy-
benzoyl)aminobenzoesdure 6a Homopolykondensationen durchgefiihrt. Weitere Moglichkeiten
zur Einstellung dieses Verhdltnisses bietet die Herstellung und Polykondensation des
entsprechenden Dendron-Monomers 6b nach der Silylacetat-Eintopf-Methode sowie die Co-
polykondensation der , freien”, nicht verknipften Monomere 1 und 2 nach der Acetat-Methode.
Abbildung 3.3. gibt einen Uberblick tiber diese verschiedenen synthetischen Ansétze.

Den ersten Teil dieser Untersuchungen betraf die Polykondensation des Monomers 6a nach der
Acetat-Methode. Um hierzu die optimale Reaktionstemperatur zu ermitteln, wurden zunéchst
drei Polykondensationen durchgefihrt, deren Ergebnisse in Tab. 3.1. zusammengefaldt sind. Dazu
wurde das Monomer in den Reaktor eingewogen und schrittweise bis zu der in der Tabelle
angegebenen Endtemperatur im Stickstoffstrom polykondensiert. Die Gesamtdauer der
Polykondensationen betrug funf Stunden, wobel wahrend der letzten funf Minuten Vakuum
angelegt wurde.

Tab. 3.1.

Endtemperatur Lodlichkeit in
[°C] CH.Cl, CH,ClI,/TFA41 DMSO

260

250

240 - T "

+:16dich - :unléslich
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AcO (H30)5SINH
2 @’ cod + COOSI(CH3)s
AcO (H30)3SINH
5 4
AcO
O-com
COOSI(CH3)3
Hydrolyse

Reinigung

AcO
@ CO-NH

Polykondensation
oo N COOH

Acetat-Methode AcO
@ CO-NH

AcO

6a
AcO ACNH
2 @— COOH + COOH
AcO ACNH
2

Copolykondensation Acetat-Methode

P>

Abb. 3.3. Ubersicht tiber die verschiedenen Mdglichkeiten zur Synthese von hyperbranched
Polyesteramiden der 3,5-Dihydroxybenzoesdure und 3,5-Diaminobenzoesdure im

Verhdtnis 2:1
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Es stellte sich heraus, dal3 die Polykondensationen tber 240°C zu Vernetzungen und damit zu
unldslichen Polymeren fuhrten. Alle folgenden Polykondensationen und Copolykondensationen
von 6a wurden daraufhin nach folgendem Temperaturprogramm durchgefthrt:

30 Min. - 220°C
30 Min. - 230°C
235 Min. - 240°C
5 Min. - 240°C + Vakuum

Die Polykondensation der Monomere 1 und 2 nach der Acetat-Methode wurde unter analogen
Bedingungen mit dem gleichen Temperaturprogramm durchgefihrt.

Die nach der Silylacetat-Eintopf-Methode hergestellten Polyesteramide wurden so durchgefihrt,
dai3 3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesiuretrimethylsilylester 5 und zwei Aquvaente 3,5-Bis-
acetoxybenzoylchlorid 4 in einem Glasreaktor in Dioxan geldst und dort 20 Stunden unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschlufd gertihrt wurden. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde der
Ruckstand in der Schmelze polykondensiert. Es wurden mehrere Kondensationen bel ver-
schiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die Reaktionsdauer betrug jewells funf Stunden (davon
die letzten funf Minuten mit angelegtem Vakuum). In diesem Fall konnten |6sliche Produkte bei
Polykondensationstemperaturen bis zu 250°C erhaten werden. Dieser Befund stimmt mit den
von Kricheldorf und Lohden gemachten Beobachtungen im Falle der Synthese von
hyperbranched Polyesteramiden der 3-Aminobenzoesdure und 3,5-Dihydroxybenzoesdure
tberein®®. Die Ursache hierfiir liegt in der Abwesenheit von sauren Protonen und somit der
Reduzierung saurekatalysierter Nebenreaktionen. Alle nicht vernetzten Polymere wurden in
CH.CI,/TFA 4:1 gelost, in Methanol ausgefdlt, abfiltriert und getrocknet. In der nachstehenden
Tabelle sind die Eigenschaften der nach den verschiedenen Methoden polykondensierten
Produkte gegenuibergestel|t:

Tab. 3.2.
Methode? | Temp.” | Ausbeute| nin® | T | _AcO ® Ar-CO-NH_" Elementaranalyse [%]
[°C] [%] | [dig] | [°C] | AcNH Me-Co-NH C H N
1 240 92 0,35 244 8.1 31 ber. 60,91 3,79 5,26
gef. 59,74 3,66 5,25
2 240 96 0,19 237 8.1 6:1 ber. 60,91 3,79 5,26
gef. 60,15 4,00 5,52
2 250 97 0,23 211 8.1 51 ber. 60,91 3,79 5,26
gef. 59,89 4,02 5,59
3 240 85 0,16 229 1,2:1 1,31 ber. 60,91 3,79 5,26
gef. 59,31 3,74 4,95

a) 1: Polykondensation von 6a nach der Acetat-Methode
2 : Polykondensation von 6b nach der Silylacetat-Eintopf-Methode
3: Polykondensation von 1 und 2 nach der Acetat-Methode
b) Polykondensations-Endtemperatur
) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1 €) Molares Verhaltnis der Acetyl-Protonen laut *H-NMR
d) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.  f) Molares Verhdtnis der Amid-Protonen laut *H-NMR
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Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Polyesteramids 8 zeigt, dal? alle Polyesteramide
ausgehend von 6a und 6b nahezu identische Strukturen aufweisen (Abb. 3.5.), wobei es sich
prinzipiell um Strukturen des Typs 8a (Abb. 3.4.) mit anndhernd 100%iger Verzweigung der
DABA- und DHBA-Einheiten handeln sollte. Gleichwohl wird allgemein der Verzwe gungsgrad
durch statistische Resktion aler funktioneller Gruppen bestimmt®” und fihrt dazu, daR
beispielsweise im Falle der Homopolykondensation von DHBA, unabhangig von der
Synthesemethode, im Durchschnitt nur etwa jede zweite Monomereinheit verzweigt ist'®2243",
Die Statistik der Polyreaktionen dirfte entsprechend fir das Polyesteramid 8 gelten, so dal3 ca
50% der DHBA-Einheiten unverzweigt vorliegt, falls sdmtliche DABA-Einheiten gemal der
Struktur 8b verzweigt bleiben. Allerdings zeigte sich, dal? die Polyesteramide 8 elnerseits einen
gewissen Antell an verzweigten DHBA-Einheiten, andererseits in Folge von Umamidierungs-
Reaktionen einen Anteil unverzweigter DABA-Einheiten gemdld 8c enthaten. Die NMR-
Spektroskopie erlaubt die Quantifizierung des Ausmales der Umamidierung, sowohl anhand der
Acetyl-Signale (aund b in Abb. 3.5.) als auch anhand der Amid-Signale (x und y in Abb. 3.5.)
und zeigt, da3 ca 15-25% der DABA-Einheiten ihrer Verzweigungs-Funktion in der
Polykondensation verloren haben. Weiterhin wird aus dem Intensitéts-Verhdtnis der Benzamido-
und Acetamido-Signale ersichtlich, dal3 die Umamidierung im Fall der Acetat-Methode
ausgepragter ist as bel der Silylacetat-Eintopf-Methode. Dies ist auf die bei der Reaktion
entstehende Essigsaure, die die Umamidierungen katalysiert, zuriickzufUhren.

—NH
O
—NH
@—co—NH
—NH
O
—NH
@—co—NH

! —NH
O O
—0 —NH
co-0 CO-NH
—0 —NH
! —NH
AcO
8b ¢

AcNH
8c

Abb.3.4. Struktureinheiten des Polyesteramids 8

31



Hauptteil
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0] NH
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H20
AN
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(Methode )
9
(M ethode3) U
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Abb.35. 100 MHz *H-NMR-Spektren der nach den verschiedenen Methoden
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Die 'H-NMR-Spektren der Polyesteramide 8 und 9 unterscheiden sich signifikant. Das
Verhdtnis Acetoxy-Gruppen zu Acetamido-Gruppen ist im letzteren Fall naturgeméald aufgrund
der durch den Einstaz der acetylierten Diaminobenzoesdure as Monomer von vornherein
vorgegebenen Présenz von Acetamido-Gruppen niedriger und das Acetamido/Benzamido-
Verhdtnis hoher. Offensichtlich flhrten die Umamidierungen und Umesterungen wahrend der
Polykondensation aufgrund der geringeren Reaktivitdt der Acetamido-Gruppen zu keiner
kompletten Gleichgewichtseinstellung. Aufgrunddessen fungieren nur wenige DABA-Einheiten
als Verzwegungszentren und ein betrachtlicher Antell bildet Acetamido-Endgruppen, wie auch
die aufgenommenen *°N-NM R-Spektren verdeutlichen:

_ b
O
. @—co—o .
Z@—co—NH Qzc:>>—co—NH
o b — @—CO—
a

AcNH

WWNNWWWM

a
C
9 b
WWWWWM [ [ [ [ [ [ [ [ [ |
220 230 240 2250 260
ppm

Abb.36. 34,5 MHz N-NMR-Spektren der Polyesteramide 8 und 9in DMSO
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Zusdtzlich zu den oben beschriebenen Polykondensaten wurden ausgehend von Monomer
3,5-Bis(3’,5’ -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesdure 6a hyperbranched Polyesteramide eines
definierten Molekulargewichts synthetisiert. Eine Kontrolle des Molekulargewichts 183 sich
durch den Einbau eines B,-Kernmoleklls in einem bestimmten Verhdltnis erzielen. Hierfr
wurde die im Arbeitskreis vorhandene acetylierte Form des kommerziell erhdtlichen Bisphenol
P eingesetzt. Unter der Voraussetzung einer vollstandigen Reaktion dieses , Sternzentrums* 10
lassen sich anndhrend punktsymmetrische Copolyesteramide mit der Struktur 11 (Abb. 3.7.)
gewinnen und das Molekulargewicht Uber den quantitativen Zusatz von 10 durch dessen
Funktion al's Kettenstopper regeln.

- 2n CH3COOH

11

Abb. 3.7. Synthese von hyperbranched Polyesteramiden der 3,5-Bis(3’,5’ -bisacetoxy-
benzoyl)aminobenzoesdure mit Bis(O-acetyl)bisphenol P als Kernmol ekl

Die Ergebnisse der Kondensationen mit variierendem Monomer-Kernmolekil-Verhéltnis sind
folgender Tabelle zu entnehmen. Die Viskositéten nehmen innerhalb der Reihe steigender
Monomer-Kernmolekil-Verhadltnisse zu. Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen friherer
Untersuchungen mit di- und tetrafunktionellen Sternzentren® tiberein und 183t deutlich auf den
Einbau von 10 parallel zum vorgegebenen Verhdltnis schlief3en. Untermauert wird dies durch
den ebenfalls in dieser Richtung steigenden Ty,
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Tab. 3.3.
6a/10 | Ausbeute| ni? | T | _AcO Ar-CO-NH_9 Elementaranalyse [%]
[%] [di/g] | [°C] | AcNH Me-Co-NH C H N

20:1 91 021 | 231 7:1 31 ber. 61,54 3,96 5,05
gef. 58,83 3,70 5,08

40:1 88 024 | 235 8:1 31 ber. 61,22 3,88 5,16
gef. 60,00 3,80 5,13

100:1 o1 028 | 237 7:1 31 ber. 61,04 3,82 5,22
gef. 60,00 3,86 5,36

200:1 91 030 | 241 7:1 31 ber. 60,97 3,80 5,24
gef. 59,67 3,84 5,21

o0 92 035 | 244 8:1 31 ber. 60,91 3,79 5,26

gef.

59,54 3,66 5,25

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

¢) Molares Verhaltnis der Acetyl-Protonen laut *H-NMR
d) MolaresVerhétnisder Amid-Protonen laut *H-NMR

Weiterhin interessant wére die Klarung der Frage, ob das Einbauverhétnis Monomer zu Kern-
molekul tatsachlich dem durch die Einwaage vorgegebenen Verhaltnis entspricht. Theoretisch ist
dies durch Vergleich des Integrals der zwdlf Methyl-Protonen (u in Abb. 3.8.) des Bisphenol P-
Bausteins mit den Integralen der aromatischen oder der Amid-Protonen des Polyesteramid-
Bausteins moglich. In diesem Falle kdnnte auch das mittlere Molekulargewicht der jewelligen
Polymere bestimmt werden. Allerdings sind die Methyl-Signale im Vergleich so schwach und
sogar nur bei den Verhdtnissen 20:1 und 40:1 Gberhaupt im Spektrum zu erkennen, dal’ eine
Auswertung nicht realisierbar ist. Auch die Elementaranalyse gibt diesbetreffend aufgrund des
geringen Unterschieds der Werte fur die verschiedenen Polymere keine Aufschllisse.
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Abb. 3.8. 100 MHz *H-NM R-Spektrum des Polyesteramids 11 (6a/10 = 20:1) in DMSO

3.1.3.2. Copolykondensationen
3.1.3.2.1. Copolyesteramide mit variablem DHBA/DABA-Verhéltnis

Es sollte eine Reithe von Copolyesteramiden synthetisiert werden, die alle einen dhnlichen Ver-
zweigungsgrad aufweisen, sich aber im Verhdltnis der DHBA- und DABA-Einheiten
voneinander unterscheiden. Hyperbranched Copolyester, aufgebaut aus tri- und difunktionellen
Hydroxycarbonsduren in verschiedenen Verhaltnissen, sind zwar bekannt®®%, allerdings
variiert der Verzweigungsgrad in diesen Féllen mit dem molaren Antell der trifunktionellen
Komponenten. VVon Copolymeren mit nahezu gleichen Verzweigungsgraden wurde bislang noch
nicht berichtet.

In der vorliegenden Arbeit wurden dazu hyperbranched Polyesteramide durch Copoly-
kondensation von 3,5-Bis(3',5’ -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesdure 6a mit 3,5-Bisacetamido-
benzoesdaure 1 oder 3,5-Bisacetoxybenzoesdure 2 nach der Acetat-Methode analog 3.1.3.1.
durchgefuhrt und die Polymereigenschaften dieser Produkte vergleichend gegentibergestellt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3.4. wiedergegeben:
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Tab. 3.4.

Polym. | DHBA/DABA | Ausbeute | 12 T AcO 9 Elementaranalyse [%]
Nr. ber. gef. [%0] [dl/g] [°C] AcNH C H N
121 | 20:0 | 200 89 0,38 164 - ber. 60,68 3,39

gef. 60,00 3,35
122 | 191 | 1910 92 0,24 176 25:1 ber. 60,71 3,45 0,72
gef. 60,07 3,58 0,92
123 | 182 | 18515 88 0,39 182 13:1 ber. 60,79 3,59 2,63
gef. 60,15 3,58 1,77
124 | 164 | 182 88 0,39 206 8:1 ber. 60,82 3,63 3,15
gef. 60,19 3,75 3,27
125 | 146 | 155 90 0,38 226 5:1 ber. 60,88 3,75 4,73
gef. 59,87 3,90 4,84
126 | 128 | 137 85 0,31 242 31 ber. 60,96 3,86 6,32
gef. 59,73 4,01 6,38
127 | 10:10 | 11:9 83 0,10 242 1,41 ber. 61,02 3,98 7,91
gef. 59,11 4,32 7,57
128 | 812 | 10:10 77 0,10 250 1,1:1 ber. 61,09 4,10 9,50
gef. 58,48 4,32 8,02
12.9 6:14 | 8,5:115 53 0,09 248 1,0:1 ber. 61,15 4,22 11,09
gef. 58,45 4,26 7,46

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
c) Molares Verhaltnis der Acetyl-Protonen laut *H-NMR

Es konnten Polymere mit Verhdtnissen DHBA zu DABA von 20:0 bis 6:14 gewonnen werden.
Bel den Kondensationen mit kleineren Verhdtnissen ist der Anteil der 3,5-Bisacetamido-
benzoesaure zu hoch, und diese unter den gegebenen Bedingungen feste Verbindung 16ste sich
nicht mehr in der Schmelze des Comonomeren, so dal? keine Copolykondensation durchgefihrt
werden konnte.

Inwiewelt das durch das stéchiometrische Verhdtnis der Monomere vorgegebene Verhaltnis der
Bausteine DHBA und DABA auch im Polymer wiederzufinden ist, 1&Rt sich anhand der ‘H-
NMR-Spektren durch Vergleich der Signale von Amidprotonen und aromatischen Protonen im
Rahmen der Mef3genauigkeit bei der Integration dieser Signale feststellen. Wie der
voranstehenden Tabelle zu entnehmen ist, flhrt ein Uberproportionaler Einbau des Comonomers
2, das zur Einstellung der Verhdtnisse 19:1 bis 14.6 (Polymere 12.2-12.5 in Tab. 3.4.) mit 6a
copolykondensiert wird, zu groReren DHBA:DABA-Verhdtnissen in den umgefdlten
Polymeren. Die Viskositdten dieser Polykondensate liegen in einem Bereich, der auch fir reine
Polyester mit 2 a's Comonomer, typisch ist. Im Gegensatz dazu reduziert die Cokondensation
von 6a mit 1 die Viskositéten der Polymere 12.6-12.9 im Vergleich um ein Drittel bisein Viertel,
was gleichbedeutend mit einem flinfach geringeren Molekulargewicht ist. Verantwortlich hierfir
ist die geringere Reaktivitdt der Acetamido-Endgruppen und der damit verbundene
unterdurchschnittliche Einbau in die Polymerkette, was sich zusétzlich in einer Verschiebung
hin zu héheren Werten des DHBA:DABA- Verhdltnisses und den geringeren Ausbeuten dieser
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Produkte &ufRert. Folglich sollten Bisacetamido-Endgruppen charakteristisch fur diese
Copolyesteramide sein, was auch durch die Aufnahme von >N-NMR-Spektren bestétigt wird
(Signdl ain Abb. 3.9.).

— b
Z@—oo—NH
B @—co-o .
QO—NH CO—NH
O O~ d
—0 CO—NH
AcNH CO—
a
—NH
C
a
b
d
<|'I'I'I'I'I'I'I"I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
-220 -230 -240 -250 -260
ppm

Abb.3.9. 34,5 MHz ®N-NMR-Spektrum des Copolyesteramides 12i in DM SO

Die Glasiibergangstemperatur zeigt eine deutlich erkennbare Tendenz innerhalb der Reihe der
DHBA:DABA-Verhdtnisse, die durch Abb. 3.10. illustriert wird:
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Abb. 3.10. Abhangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Verhdtnis
DHBA:DABA

Mit steigendem Anteil an Amid-Bindungen im Polymer und dem daraus resultierenden
wachsenden Ausmal? an Wasserstoffbriicken-Bindungen kommt es zu einer Erhéhung der Glas-
Ubergangstemperatur in dieser Richtung. Einem eventuell zu erwartendem linearen Verlauf ist
wiederum das sinkende Molekulargewicht Uberlagert, das im allgemeinen ebenfalls Einflul3 auf
den Glastibergang austibt und den T erniedrigt. Leider ist auch der Ty des Homopolyamids von
DABA nicht bekannt, obgleich die Synthese dieses Polymeren versffentlicht wurde'®?.

3.1.3.2.2. Copolyesteramide von 3,5-Bis(3’,5 -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesaur e
und 3-Acetoxybenzoesidure

Kricheldorf et al. waren die ersten, die durch Einbau linearer Segmente unterschiedlicher Lange
in hyperbranched Polymere gezielt den Verzweigungsgrad und damit auch die Polymer-
eigenschaften beeinfluRten®#%52®_ Auch andere Arbeitsgruppen haben fundiert auf diesem
Konzept, alerdings mit anderen Syntheseansétzen, Ergebnisse publizi ert>0:31:37:546486.77.98)

Die Einfuhrung von Verzweigungen in Poly(3-hydroxybenzoat) durch den Einbau von DHBA
oder 5-Hydroxyisophthalsdure wurde von Kricheldorf et a. auf verschiedenen Wegen
durchgefihrt®? und sollte im Rahmen dieser Arbeit durch Einfilhrung weiterer Verzweigungs-
Monomere erweitert werden (siehe auch Kap. 3.3. und Kap. 3.4.). In diesem Abschnitt wird in
diesem Zusammnenhang die Copolykondensation von 3-Acetoxybenzoesdure (3-HBA) 3 mit
3,5-Big(3’,5’ -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesdure 6a in verschiedenen Verhdtnissen (Abb.
3.11.) beschrieben.
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AcO.
CONH
AcO 240° .
AcO COOH  + 280G, copolyesteramid 3
AcO COOH
CONH
AcO 6a 3

Abb. 3.11.  Herstellung von hyperbranched Copolyesteramiden durch Copolykondensation
von 6aund 3

Die Polykondensationen und die Aufarbeitung der Produkte wurden wie in 3.1.3.1. beschrieben
durchgefhrt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle dargestellt:

Tab. 3.5.

Polym. | 3/6a | Ausbeute | ni® | Tg AcO ° Ar-CO-NH_? Elementaranalyse [%]
Nr. [%0] [di/g] [°C] AcNH Me-Co-NH C H N
13.1 21 89 0,52 201 4:1 1,7:1 ber. 63,73 3,65 3,63

gef. 61,47 3,77 3,79
13.2 4:1 83 0,50 180 4:1 1,8:1 ber. 65,22 3,58 2,77
gef. 63,52 3,64 3,10
13.3 10:2 83 0,53 158 51 1,8:1 ber. 67,21 3,49 1,62
gef. 66,17 3,57 1,95
134 20:1 84 0,51 149 51 2,4:1 ber. 68,35 3,43 0,95
gef. 67,47 3,51 1,17
135 40:1 80 0,57 143 -- -- ber. 69,09 3,40 0,53
gef. 68,10 3,50 0,71
13.6 80:1 83 0,26 142 -- -- ber. 69,52 3,38 0,28
gef. 68,74 3,38 0,51
13.7 00 70-74 0,10- | 104-108 -- -- ber. 70,00 3,36
0,13 gef. 69,42 341
13.8 ) 40-50 0,55- | 134-138 -- -- ber. 70,00 3,36
0,74 gef. 69,63 3,38

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

c) Molares Verhaltnis der Acetyl-Protonen laut *H-NMR
d) MolaresVerhaltnis der Amid-Protonen laut *"H-NMR

Die Tabelle zeigt, dal3 sowohl die Ausbeuten als auch Viskositéten der Copolyesteramide in
einem engen Bereich gehalten werden konnten (Polymere 13.1-13.5in Tab. 3.5.). Allerdings fallt
der Viskositatswert fur das 80:1-Copolyesteramid (Polymer 13.6 in Tab. 3.5.) deutlich niedriger
aus, ein noch schlechteres Ergebnis lieferte die Homopol ykondensation von 3 (Polymer 13.7 in
Tab. 3.5.). Dieses schlechte Ergebnis wurde in zwei weiteren Polykondensationen reproduziert,
wobe auch der Zusatz von MgO as Umesterungs-Katalysator ohne Auswirkung blieb, und
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entspricht fritheren Erkenntnissen bei der Homopolykondensation von 3-HBA®. Die Ursachen
fur die schlechten Ergebnisse bel der Homopolykondensation von 3-Acetoxybenzoesaure sind
bislang noch nicht bekannt.

Auf der anderen Seite konnten Homopolymere mit betr&chtlich hoheren Viskositéten
synthetisiert werden , indem der Silylester von 3 mit 5 + 2 mol-% an freler Sdure 3 as
Katalysator polykondensiert wurde. Auch diese Ergebnisse konnten einige Male reproduziert
werden, mit Viskositéts-Werten im Bereich von 0,55-0,74 dI/g (Polymer 13.8. in Tab. 3.5).

Die Struktur der synthetisierten Copolyesteramide ist von komplexer Natur und entspricht
infolge von Umamidierungs- und Umesterungs-Reaktionen nicht der idealen Struktur 13a (Abb.
3.12)). Die Formeln 13b-d geben einen Uberblick tber potentiell auftretende Strukturelemente
der Verbindungen, stellen aber keineswegs eine vollstandige Beschreibung der Gesamtstruktur
dar.

— CO—O
@CO— NH

—o@—co—o

CO—O@CO—

AcNH
13f

Abb. 3.12.  Struktureinheiten des Copolyesteramids 13
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Die Aufnahme von *H-NMR-Spektren zeigte, da? auch bei diesen Copolykondensationen die
bekannten Umamidierungen stattfanden, dain jedem Spektrum die CH3-Signale der Acetamido-
Gruppen (siehe 13d und 13f) erkennbar waren. Die entsprechenden Struktureinheiten der
Copolyesteramide 13 stimmen demnach gut mit den Strukturen der in den vorigen Abschnitten
erwshnten Strukturen der Polyesteramide 8, 9 und 11 (berein. Dariiberhinaus lieRen die *C-
NMR-Spektren ein Signal-Muster (x in Abb. 3.13.) erkennen, dal3 auch bei den Copolyestern von
3-HBA und DHBA®® auftritt. Demzufolge existieren auch Struktureinheiten des Typs 13b,
gleichbedeutend mit einer vollstandigen Separierung von DHBA- und DABA-Einheiten.

Ein aussagekraftiges ">N-NMR-Spektrum konnte nur im Fall des Polymeren 13.1 mit einem
3/6a-Verhdtnis von 2:1 aufgenommen werden (ohne Abbildung), welches die Bildung von
Acetamido-Gruppen (entsprechend Signal a be -241,5 ppm in Abb. 3.9.) bestdtigt. Die
Copolyesteramide mit htherem 3/6a-Verhdtnis konnten aufgrund des geringen natlrlichen
V orkommens des *°N-Isotops nicht NM R-spektroskopisch untersucht werden.

Die Glasiibergangstemperaturen der Copolyesteramide 13.1-13.6 liegen zwischen den Werten fir
die Homopolymere von 3 (T4 = 138°C) und 6a (T4 = 240°C). Allgemein varrieren die Glaslber-
gangstemperaturen statistischer Copolymere in den meisten Fallen kontinuierlich mit dem Stoff-
mengen- bzw. Gewichtsanteil der einzelnen Comonomeren. Eine theoretische Berechnung der
Glasiibergangstemperaturen von Copolymeren ist nach der Fox-Gleichung moglich®:

1 _Wa Wo
Tg B TgA TgB
Ty . Glastibergangstemperatur des Copolymeren

Tga, Tgs : Glaslibergangstemperatur der Homopolymeren A und B
Wa, Wi . Gewichtsanteil der Komponenten A und B im Copolymeren

Wie aus Abb. 3.14. ersichtlich wird, verhalten sich die Glaslibergangstemperaturen der 3/6a-
Copolyesteramide anndhernd, wie es die Fox-Gleichung vorhersagt. Dies ist ein interessanter
Aspekt, dabei Copolyestern von 3 mit DHBA eine deutliche Abweichung der Mef3kurve von den
nach der Fox-Gleichung berechneten Werten festzustellen ist, wobei die TyWerte der
Copolyester teilweise niedriger liegen as die der reinen Homopolyester®. Obwohl fiir dieses
Phéanomen noch keine eindeutige Erké&rung gefunden wurde, zeigen die vorliegenden
Erkenntnisse im Falle der hyperbranched Copolyesteramide zumindest, dal3 die Présenz von
Amido-Gruppen und die damit einhergehenden Wasserstoff-Brickenbindungen im Vergleich mit
den hyperbranched Copolyestern von 3-HBA und DHBA die Segment-Beweglichkeit erheblich
beeintréchtigen.
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Abb. 3.13. 90,5 MHz **C-NMR Spektrum des Copolyesteramids 13.2 in CDCls/TFA
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Abb. 3.14.  Abhangigkeit der Glasiibergangestemperatur von der Polymerzusammensetzung

fur die Copolyesteramide von 3 und 6a

3.1.3.2.3. Copolyesteramidevon 3,5-Bis(3',5 -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesaur e
und (3'-Acetoxybenzoyl)-3-aminobenzoesaur e

Entsprechend der im vorigen Abschnitt beschriebenen Copolykondensation von 6a mit 3 sollten
Copolyesteramide von 6a mit (3’ -Acetoxybenzoyl)-3-aminobenzoesédure 7 hergestel It werden:

AcO.
@—cor\m
f\ﬁg COOH  + /@\ /@\ 280G, Copolyesteramidl4
AcO CONH COOH
CONH
AcO 6a 7
Abb. 3.15.  Herstellung von hyperbranched Copolyesteramiden durch Copolykondensation

von 6a und 7
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Die Verzweigungsdichte der resultierenden Polymere wird hierbei analog durch das
stéchiometrische Verhdtnis der Comonomere gesteuert, allerdings wird durch den Einsatz von 7
das Verhdltnis von Amid- zu Ester-Funktionen mit zunehmenden Anteil von 7 im Copolymeren
weitgehend konstant gehalten und nicht in Richtung eines hoheren Anteils an Ester-Funktionen
verschoben.

Die Polykondensationen und die Aufarbeitung der Produkte wurden wie in Kap. 3.1.3.1.
beschrieben durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.6. dargestellt.

Tab. 3.6.

Polym. | 7/6a | Ausbeute | ni® | Ty _AcO 9 Ar-CO-NH_?
Nr. [%0] [dl/g] [°C] AcNH Me-Co-NH
141 | 21 82 015 | 206 1,6:1 2,2:1
142 | 41 83 0,16 195 1,0:1 2,31
143 | 10:1 75 0,13 185 0,8:1 5,0:1
144 | 20:1 75 0,13 169 0,7:1 8,0:1
145 | 40:1 65 0,10 168 0,6:1
14.6 o 45-92 | 0,17- | 192-194

0,22

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

c) Molares Verhaltnis der Acetyl-Protonen laut *H-NMR
d) MolaresVerhdtnisder Amid-Protonen laut *H-NMR

Da die Homopolykondensation von 7 bei diesen Bedingungen zu vernetzten Produkten fuhrte
und aufgrund des Schmelzpunktes des Monomeren keine niedrigeren Reaktionstemperaturen
gewdhlt werden konnten, sind die Werte fir das Homopolyesteramid 14.6 von den von
G.Lohden nach der Silylacetat-Methode synthetisierten Polyesteramiden'™®  tibernommen
worden.

Die 'H NMR-spektroskopische Untersuchung (Abb. 3.16.) indiziert wiederum die wahrend der

Reaktion eintretenden Umamidierungen und Umesterungen durch das Auftreten von separierten
Acetyl-Signalen im Bereich von 2 ppm und Amid-Signalen im Bereich von 10-11 ppm.
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Abb.3.16. 100 MHz *H-NMR-Spektrum der Copolyesteramide 14.1 und 14.5 in DMSO

Im Spektrum des Copolyesteramids 14.5 mit einem 7/6a-Verhdtnis von 40:1 erkennt man eine
weitere Konsequenz der Umamidierungs- und Umesterungs-Reaktionen: Diese fihren dazu, daf
die aternierende Sequenz der durch 7 aufgebauten Bereiche teilweise zerstort wird und Blocke
jewells der 3-Aminobenzoesaure und der 3-Hydroxybenzoesaure entstehen. Es treten infolge-
dessen bei den Amid-Protonen jewells zwei Signale auf, eines durch aternierende Sequenzen,
das andere durch aus 3-Aminobenzoesdure aufgebaute Sequenzen.

Die Glaslbergangstemperaturen der Copolyesteramide 14 liegen verglichen mit denen der
3-HBA-Copolykondensate aufgrund der zahlreicheren Amid-Funktionen in einem hoheren
Bereich. Die Ergebnisse innerhalb der Relhe steigender 7/6a-Verhdtnisse lassen keine
verlddiche Interpretation, beispielsweise bezlglich der Fox-Gleichung, zu, da wegen der
Zunahme der Acetamido-Endgruppen (siehe auch AcO/AcNH in Tabelle 3.6.) und deren
geringerer Reaktivitdt das Molekulargewicht der Produkte in dieser Reihe abnimmt. Dieser
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Effekt bedingt auch die im Vergleich mit den 3/6a-Copolyesteramiden deutlich geringeren
Viskositaten.

3.2. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von natiirlichen M onomeren

3.2.1. Allgemeines

Bioabbaubare Polymere, die zu nicht toxischen Produkten abgebaut werden konnen, sind
typischerweise aliphatische Polyester wie Polyglycolid, Polylactid, Poly(e-caprolacton) oder
Poly(B-hydroxybutyrat). Solche aliphatischen Polyester besitzen im Vergleich zu aromatischen
Polyestern niedrige Glaslbergangstemperaturen (im Bereich von -60 bis +60°C), niedrige
Formbestandigungstemperaturen und relativ geringe mechanische Stabilitdten. Um diese
nachteiligen Eigenschaften auszuschalten, mul? die Forschung gleichfalls auf die Synthese von
gemischt aliphatisch-aromatischen und rein aromatischen, bioabbaubaren Polymeren gelenkt
werden. In diesem Kontext wurden von Kricheldorf et a. bereits Untersuchungen angestellt, die
die Synthese aromatischer Polyester betreffen, welche aus nicht toxischen, natirlich vorkom-
menden Monomeren wie 4-Hydroxybenzoesaure, Vanillinsaure, Phloretinsdure und Gallussdure
aufgebaut sind®2#1%) . Auch die Synthese von Copolyesteramiden der 4-Aminobenzoesaure mit
Vanillinsaure wurde beschrieben'®% | allerdings waren diese Polyesteramide in gangigen
Losungsmitteln geringer oder maldiger Acidité unléslich und unterlagen weiterhin beim
Schmelzen starkem thermischen Abbau. Aus diesem Grund wurden in diesem Teil der
Dissertation ausgehend von nattrlichen Monomeren hyperbranched Polyesteramide synthetisiert,
die durch ihre verzweigte Struktur besser [6slich und nicht kristallin sind. Darlberhinaus kann
durch die Einfuhrung von Verzweigungen in Polymere deren Kompatibilitét mit bioabbaubaren
Matrix-Materialien verbessert werden.

Die hier beschriebenen Polyesteramide enthalten als natlrliche Bausteine 4-Aminobenzoesaure,
ein Bestandtell der Folsdure, die ein Wuchsstoff fur diverse Mikroorganismen ist und fir den
menschlichen Organismus Vitamin-Charakter hat, sowie das verzweigende Monomer
Gallussaure (3,4,5-Trihydroxybenzoesaure). Gallussdure wird von vielen Pflanzen produziert und
findet sich frel z.B. im Tee, in der Eichenrinde, in Granatwurzeln und als Glucosid in den
Gerbstoffen der Galgpfel (Tanninen). Zudem wurden fir die durchgefihrten
Copolykondensationen  ebenfalls  nattrlich  vorkommende Verbindungen eingesetzt:
Phloretinsaure  (3-(4-Hydroxyphenyl)-propionsaure) und  Vanillinsdure  (4-Hydroxy-3-
methoxybenzoesdure), die beide sowohl in der Natur in verschiedenen Pflanzen als auch im
Stoffwechsel des Menschen auftreten.

3.2.2. Syntheseder Monomere

Die folgende Abbildung gibt eine Ubersicht der fiir die Synthese der hyperbranched Polyester-
amide darzustellenden Monomere:
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AcO
AcO AcO CONH
AcO CON H@COOX AcO COOX
AcO
AcO
15a: X = H_ AcO CONH
15b: X = Si(CHg);
AcO
16a: X =H
16b: X = Si(CHy);
AcO COOX
3a: X=H
3b: X =Si(C
MeO (CHy)3
17 18

Abb. 3.17. Ubersicht tiber die verwendeten Monomere

Die Synthese der beiden multifunktionellen Monomere 15a und 16a wurde durch Reaktion von
acetyliertem Gallussdurechlorid mit bissilylierter 4-Aminobenzoesaure bzw. trissilylierter 3,5-
Diaminobenzoesdure wie in Abschnitt 3.1.2. fir 6a beschrieben durchgeftihrt (Abb. 3.18.).

Die Herstellung von 3-Acetoxybenzoesaure 3a wurde ebenfalls in 3.1.2. beschrieben, ihr Silyl-
ester 3b ist durch Silylierung mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Toluol zuganglich.

Die Silylester der acetylierten Vanillinsaure 17 und acetylierten Phloretinsdure 18 erhdt man aus
den frelen Sauren in zwel Stufen: Zunéchst wird die Hydroxy-Funktion durch Reaktion mit
Acetanhydrid (in Toluol mit einer katalytischen Menge Pyridin bei 17, in Acetanhydrid als
Losungsmittel bel 18) acetyliert. Anschlief?end wird die Séure-Funktion durch Reaktion mit
Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Toluol silyliert. Die Produkte werden durch Vakuum-
destillation isoliert.

AcO
. . - CISi(CH
Aco@—cou + (H3C)39NH@—COOS(CH3)3 _“CIS(CHy)s |
AcO

AcO AcO
. HO
AcO CONH COOSI(CHg)ys ———> AcO CONH COOH
AcO 150 AcO 15a

Abb. 3.18. Zwestufige Synthese des Polyesteramid-Monomeren 15a
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3.2.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyesteramide

3.2.3.1. Homopolykondensationen

Zundchst sollten die Hompolyesteramide der beiden neuen multifunktionellen Monomere
3,4’ 5 -Trisacetoxybenzoyl-4-aminobenzoesdure 15a und 3,5-Bis((3',4’,5 -trisacetoxybenzoyl)-
aminobenzoesaure 16a synthetisiert werden. Im Fal von 15a wurden zwel Schmelz-
polykondensationen nach der Acetat-Methode bei 240°C und 250°C durchgefihrt, indem das
Monomer in einen Reaktor eingewogen und schrittweise bis zur Endtemperatur fur funf Stunden
polykondensiert wurde. Beide Polykondensationen ergaben vernetzte Produkte. Daraufhin
wurden Versuche unternommen, das Monomer 15a nach der Silylacetat-Eintopf-Methode zu
kondensieren. Dazu wurde das Monomer und HMDS in einem Reaktor in Toluol gelést und
sechs Stunden zum RUckflul® erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde mit
dem Riuckstand 15b fir finf Stunden eine Schmelzpolykondensation durchgefiihrt. Wiederum
konnten bei alen gewéhlten Reaktionstemperaturen keine |6slichen Polymere erhalten werden.
Im Fall von 16a war eine Schmelzpolykondensation nach der Acetat-Methode bedingt durch den
hohen Schmelzpunkt des Monomers von 296°C nicht realisierbar. Kondensationen nach der oben
beschriebenen Silylacetat-Eintopf-Methode konnten zwar wegen des geringeren Schmel zpunkts
des Silylesters 16b durchgefuhrt werden, flhrten aber erneut zu unldslichen, vernetzten
Polymeren.

Die wahrscheinlichste Ursache fur das Auftreten von Vernetzungen ist die FriessUmlagerung.
Diese bel Phenolestern vorkommende Umlagerung verlauft unter Spaltung des Esters und
Bildung eines Acylium-lons, das as Elektrophil in einer Friedel-Crafts-Acylierung weiter

reagiert:

(||) [H] (||) I
R_C_O@ G R_C@OH bRt
oder A

Abb. 3.19. Schematische Darstellung der Fries-Umlagerung

Bel der Umlagerung entstehen Keto- und Hydroxy-Gruppen, wobei die Hydroxy-Gruppen durch
K ondensations-Reaktionen die Vernetzungen initiieren kdnnen. Bei Temperaturen unter 200°C
ist fir das Eintreten von FriessUmlagerungen auf jeden Fall eine Saure-Katalyse erforderlich,
alerdings ist bei hinreichend hohen Reaktionstemperaturen auch eine nicht katalysierte,
thermische Umlagerung vorstellbar. Kricheldorf et al. berichteten Uber die FriessUmlagerung als
mutmaldliche Haupt-Abbau-Reaktion bei der Synthese von aromatischen Polyestern bei
Temperaturen Gber 400°C'%*'%). Aufgrund der hohen Anzahl von Acetat-Gruppen ist die
thermische FriessUmlagerung auch in dem hier angewendeten Temperaturbereich von 200-
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300°C nicht ausgeschlossen und kann, sobald nur in etwa 1% dieser Nebenreaktionen auftritt,
schon zu einer effizienten Vernetzung der Produkte fihren. Mdoglicherweise ist auch die
Enolisierung (bzw. Iminolisierung) von aromatischen Amid-Gruppen und die Weiterreaktion der
entstehenden Hydroxy-Gruppen durch Kondensation eine zusétzliche Quelle fir Vernetzungen.

3.2.3.2. Copolykondensationen

Um aufzukdren, ob die beiden multifunktionellen Monomere 15a und 16a in Copoly-
kondensationen ebenfalls vernetzte Produkte hervorrufen, wurde 16a mit 3-Acetoxybenzoesdure
3a und 3-Acetoxybenzoesauretrimethylsilylester 3b im Verhdltnis 1:2 in der Schmelze cokon-
densiert (Reaktionsdauer = 5 Stunden). Die erhaltenen Produkte wurden in CH,CI./TFA 4:1
gelost, aus Methanol gefdllt, abfiltriert und getrocknet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.7.
zusammengefaldt und zeigen, dal3 eine Reaktionstemperatur von 230°C und hoher wiederum zu
vernetzten Polymeren fihrt. Bei 220°C hingegen konnten vollstandig 16sliche Copolyesteramide
synthetisiert werden.

Tab. 3.7.
Monomere Reaktionstemperatur | Ausbeute ) Elementaranalyse [%0]
(Verhdtnis=1:2) [°C] [%] [dl/g] C H N
16a/ 3a 220 70 0,17 ber. 59,50 3,82 2,95
(Acetat-Methode) gef. 58,48 3,60 3,17
16a/ 3a 230 vernetzt
(Acetat-Methode)
16a/ 3a 200-240 vernetzt
(Silylacetat-Eintopf-Methode)
16a/ 3b 220 Q0 0,25 ber. 59,50 3,82 2,95
gef. 58,51 3,69 3,21
16a/ 3b 230 vernetzt

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1

Daraufhin wurden Copolykondensationen der Monomere 15a und 16a mit den natirlichen
Monomeren Vanillin- und Phloretinsdure durchgefthrt. Zu diesem Zweck wurden die
acetylierten Vanillin- und Phloretinsdure in der silylierten Form eingesetzt, da vorangegangene
Untersuchungen demonstrierten, dal3 diese Monomere bei der Synthese von hyperbranched
Polyestern zu besseren Resultaten fihren?®2”, wenn ihre Carboxyl-Gruppen silyliert vorlagen.
Dartberhinaus ergibt auch die Copolykondensation von 16a mit silylierter verglichen mit freier
3-Acetoxybenzoesaure den hoheren Viskositéatswert (siehe Tab. 3.7.).

Die Cokondensationen von 15a wurden bel einer maximalen Reaktionstemperatur von 220°C
und einer Reaktionsdauer von finf Stunden durchgefiihrt und die Produkte wie oben beschrieben
aufgearbeitet. Im Fall von 16a konnte eine Temperatur von 230°C angelegt werden, ohne dal3
vernetzte Polymere resultierten.
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Die Ergebnisse der Copolykondensationen von 15a mit 17 und 18 in verschiedenen
Verhdtnissen sind in den Tabellen 3.8. und 3.9. gegenlibergestellt:

Tab. 3.8.
15a/17/18 | Ausbeute Nink® Ty Elementaranalyse [%]
[%] [dI/g] [°C] C H N

1:6:0 69 0,27 174 ber. 63,11 3,93 1,12
gef. 62,02 3,78 1,52

1:4:0 78 0,42 195 ber. 62,83 3,90 1,47
gef. 61,29 3,78 1,73

1:2.0 78 0,39 207 ber. 62,29 3,84 2,14
gef. 61,03 3,68 2,40

1:1:1 83 0,43 192 ber. 64,32 4,16 2,14
gef. 62,63 4,05 2,42

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

Tab. 3.9.
Loslichkeiten
15a/17/18 | CH,CI/TFA 4:1 | CHCIS/TFA 41 | m-Kresol | DMSO DCA NMP DMF
1:6:0 + + + + + + +
1:4:0 + + + + + + +
1:2:.0 + + + + + +
111 + + + + + + +

Wie Tabele 3.9. verdeutlicht weisen die isolierten Copolyesteramide hervorragende
Lodlichkeiten in verschiedenen Ldsungsmitteln auf, darunter auch in solchen geringer oder
maliger Aciditdt (m-Kresol, DMSO, NMP, DMF). Der Einbau des verweigenden Bausteins
Gallussdure schafft demnach die Voraussetzung fur die Synthese von im Gegensatz zu den
lineraren Copolymeren der 4-Aminobenzoesaure und Vanillinsdure gut |6slichen
Polyesteramiden.

Die analoge Reihe von Copolykondensationen ausgehend von 16a (Tab. 3.10. und 3.11.) fhrt
zwar auch zu unvernetzten Copolyesteramiden, diese sind indessen nur in aciden Losungsmitteln
wie CH,Cl,/TFA, CHCI3/TFA oder DCA l6dlich.
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Tab. 3.10.
16a/17/18 | Ausbeute Nink® T Elementaranalyse [%]
[%] [dI/g] [°C] C H N

1:6:0 77 0,44 202 ber. 61,24 3,90 1,81
gef. 59,52 3,73 2,21

1:4:0 80 0,33 212 ber. 60,58 3,87 2,24
gef. 58,39 3,66 2,41

1:2:0 84 0,33 229 ber. 59,50 3,82 2,95
gef. 58,16 3,74 2,89

1:1:1 88 0,31 189 ber. 60,89 4,05 2,96
gef. 59,41 3,85 2,92

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

Tab. 3.11.
Loslichkeiten
16a/17/18 | CH,CIJ/TFA 4:1 | CHCI3/TFA 4:1 | m-Kresol | DMSO DCA NMP DMF
1:6:0 + + + +
1:4:0 + + - - +
1:2:0 + + - - +
111 + + - - + +

Ob die tatsachliche Zusammensetzung der hergestellten Copolyesteramide der durch das molare
Verhdtnis der Comonomere vorgegebenen Zusammensetzung entspricht, kann prinzipiell mittels
"H-NMR-Spektroskopie Uberpriift werden. Dafiir kamen as Losungsmittel CDCls/TFA und
DM SO-ds (nicht fur die 16a-Copolyesteramide) in Frage. Wie Abb. 3.20. und Abb. 3.21. veran-
schaulichen, hat CDCI3/TFA den Vorteil, dal3 sich kein Lésungsmittel-Signal im ppm-Bereich
von aliphatischen Protonen befindet. Allerdings kann das CDCl3s-Signal im aromatischen Bereich
zu Ungenauigkeiten bei der Integration fuhren. Der umgekehrte Fall liegt bei DM SO-dg vor: Hier
Uberlappen die Signae des DMSO und des im Losungsmittel meist enthaltenen Wassers
teilweise mit denen der aliphatischen Protonen. Abb. 3.21. zeigt zur Verdeutlichung die 'H-
NM R-Spektrum des ausgehend von 15a und 17 im Verhdltnis 1:2 synthetisierten Polyesteramids
in DMSO-ds und CDCI3/TFA. Die Bestimmung des tatsachlichen Einbauverhaltnisses kann
durch Vergleich der Signa-Intensitéten der Methoxy- bzw- Methylen-Protonen der Bausteine 17
und 18 mit denen der gesamten aromatischen Protonen erfolgen. Bei der Verwendung von
DMSO kann die Berechnung auch durch Integration der Amid-Signale (10-11 ppm) und der
aromatischen Signale durchgefiihrt werden, da diese im Spektrum gut separiert vorliegen. Im
ersteren Fall a8t sich ein leicht niedrigeres Einbauverhdtnis der Monomere 17 und 18
feststellen, im zweiten Fall en leicht erhdhtes, so dal3 man insgesamt von enem
anndherungsweise dem theoretischen Verhdtnis entsprechenden Einbau ausgehen kann. Eine
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Abschétzung des Einbauverhdltnisses mittles Elementaranalyse ist hier im Rahmen der
Mef3genauigkeit nicht aussagekréftig, da die Werte fir die verschiedenen Copolyesteramide zu
eng beeinander liegen.

Die 'H NMR-Spektren in Abb. 3.20. zeigen ferner durch die Prasenz von Acetamido-Signalen
bei 2,2 ppm, dai auch hier die in Kap. 3.1. und in der Literatur®®*® beschriebenen, fir die
Synthese von hyperbranched Polyesteramiden typischen Umamidierungen und Umesterungen
stattfanden. In den in DM SO-ds aufgenommen Spektren macht sich dies im Auftreten getrennter
Benzamido- und Acetamido-Signale bemerkbar (siehe Abb. 3.21.).

Die DSC-Messungen ergaben, dal3 dle hergestellten hyperbranched Copolyesteramide
vollkommen amorph sind und daher lediglich einen Glastibergang zeigen. Aus den Werten fir
die Glastibergangstemperatur (Tab. 3.8. und Tab. 3.10.) kann entnommen werden, daf3 der Ty mit
hoheren Konzentrationen von Amid-Bindungen und damit von Wasserstoffbriicken-Bindungen
steigt. Dies ist zum einen innerhalb einer Reihe in Richtung eines niedrigeren Antells an 17
ersichtlich, zum anderen dadurch, dal3 generell die 16a-Copolymere einen hdheren Ty aufweisen
as die 15a-Copolymere. Weiterhin wird deutlich, dal3 der Einbau von Phloretinsdaure mit den
flexiblen -CH,CH,-Gruppen in die Copolykondensate die Segment-Beweglichkeit erhéht und
mithin die Glastibergangstemperatur senkt.
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Abb.3.20. 100 MHz *H-NMR-Spektren der 1:1:1-Copolyesteramide in CDCly/TFA
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Abb.3.21. 100 MHz *H NMR-Spektren des 15a/17-Copolyesteramids (Verhadltnis = 1:2)
in CDCI3/TFA und DM SO-ds

Die durchgefuihrten Elementaranaysen kdnnen zwar, wie oben erwahnt, nicht zur Aufkléarung der
Zusammensetzung der Polyesteramide beitragen, dokumentieren aber durch die verglichen mit
den theoretischen Werten algemein hoheren N-Mef3werte und niedrigeren C- und H-Werte
zumindest den Trend vieler hyperbranched Polyester und Polyesteramide, Lésungsmittel (in
diesem Fall Methanol und TFA) zuriickzuhalten. Bei diesen Polymeren ist also eine intensive
Trocknung oberhalb der Glastibergangstemperatur erforderlich.
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3.3. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von
5-(4 -Carboxy-2'-nitrophenoxy)isophthalsaure

3.3.1. Allgemeines

In diesem Tel der Arbet sollten die Untersuchungen Uber die Einflisse von
Verzweigungsstellen auf die Polymereigenschaften von aromatischen Polykondensaten weiter
ausgedehnt werden. Zu diesem Zweck wurde das aus Kap. 3.1.3.2.2. und der Literatur®®
bekannte Konzept des Einbaus eines verzweigenden Elements in Poly(3-hydroxybenzoat)
aufgegriffen. Hierfr wurde ausgehend von 5-(4' -Carboxy-2’ -nitrophenoxy)isophthalsure 19 in
einer zweistufigen Synthese ein neues multifunktionelles Monomer 21 synthetisiert und mit
3-HBA in verschiedenen Verhdltnissen copolykondensiert. Die Verbindung 19 wurde gewahlt,
da es eine kéaufliche Chemikalie (Aldrich Co., Milwaukee, USA) ist und in einer relatv
unaufwendigen Synthese zu einem interessanten kondensationsfahigen As;B-Monomer umgesetzt
werden kann. AulRerdem bietet dieses Monomer durch seine Ether-Bindung eine zusétzliche
strukturelle Variante. Auf diese Weise hat man auf Basis von kommerziellen Monomeren und
simplen synthetischen Wegen Zugang zu neuen hyperbranched Polyesteramiden, die eine breite
Variation von Struktur und Eigenschaften zulassen.

3.3.2. Syntheseder Monomere
Die in diesem Abschnitt verwendeten Monomere sind 3-A cetoxybenzoesauretrimethylsilylester
3b, dessen Herstellung bereits in Kap. 3.2.2. beschrieben wurde, und 5-(4’-Carboxy-2'-(3"'-

acetoxybenzoyl)aminophenoxy)isophthalsdure 21. Deren Synthese ist in der folgenden
Abbildung schematisch dargestellt:
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Abb. 3.22.  Syntheseschema zur Hestellung von 5-(4’ -Carboxy-2'-(3'’ - acetoxybenzoyl)-
aminophenoxy)isophthal séure 21

Im ersten Schritt wurde die Nitro-Funktion von 19 mit Hilfe von Platin/Aktivkohle-K atalysator
hydriert. Die umkristallisierte Aminotricarbonsdure 20 wurde im zweiten Schritt im Eintopf-
Verfahren an ihren Carboxy- und Amino-Grupen durch HMDS silyliert und anschlief3end mit
3-Acetoxybenzoylchlorid gekuppelt. Die Silylierung bewirkt dabei zum einen die Aktivierung
der Amino-Gruppe fur den nukleophilen Angriff der Carbonyl-Gruppe des 3-Acetoxybenzoyl-
chlorids und zum anderen einen Schutz der Carboxy-Gruppen vor elektrophilen Angriffen.
Schliefdlich wurden die Trimethylsilylester-Gruppen mit Wasser hydrolysiert, das erhaltenene
Produkt 21 isoliert und umkristallisiert.

3.3.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyesteramide

3.3.3.1. Homopolykondensationen

Die Homopolykondensation des neuen multifunktionellen Monomers 21 konnte in der Schmelze
nicht in Form der freien Acetoxytricarbonsaure nach der Acetat-Methode durchgefiihrt werden,
da deren Schmelzpunkt von 316°C zu hoch liegt. Aus diesem Grund wurden einige
Polykondensationen nach der Silylacetat-Methode durchgefihrt, wonach 21 und HMDS in einem
Reaktor in Dioxan gel6st und sechs Stunden zum Ruckfluf3 erhitzt wurden. Nach dem Abdestil-
lieren des Losungsmittels wurde mit dem Rickstand fur die Dauer von funf Stunden eine
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Schmel zpol ykondensation durchgefihrt, wobel am Ende der Reaktion fir zehn Minuten Vakuum
angelegt war. Es stellte sich heraus, dal3 Reaktionstemperaturen Uber 240°C zu unléslichen
Polymeren fuhrten. Das bel 240°C synthetisierte Polyesteramid wurde in CH,Cl,/TFA 4.1 gel6st,
konnte aber nicht mittels Methanol oder Ethanol umgefdlt werden. Daher erfolgte die Féllung
aus Essigester. Das Produkt wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Die Eigenschaften des Homopolykondensats sind der Tabelle 3.13. im folgenden Abschnitt zu
entnehmen. Die relativ geringe inharente Viskosité von 0,13 dl/g und die gute Loslichkeit des
Rohprodukts in den polaren Falungsmitteln Methanol und Ethanol sind nicht unbedingt
ausschliefdlich auf die fur hyperbranched Polymere reklamierten Eigenschaften (gute Loslichkeit
in organischen Lésungsmitteln, geringe Viskositét in Lésung) zurtickzufihren, sondern kénnten
sich auch aus einem geringen Polymerisationsgrad ableiten . Daflr spricht auch die niedrige
Ausbeute, die auf einen hohen Anteil niedermolekularer, bel der Umfallung in Lésung bleibender
Bestanditeile hindeutet. Leider ist *H-NM R-spektroskopisch aufgrund unzuverl dssiger Integration
der Carboxy-Siganle infolge von H-Austausch-Reaktionen nicht zu prifen, ob der bei Poly-
kondensationen fur hohe Polymerisationsgrade erforderliche hohe Umsatz (hier entsprechend
einer Abreaktion praktisch eines Drittels der Carboxy-Gruppen) erreicht wird.

3.3.3.2. Copolykondensationen
Zur Darstellung von Copolyesteramiden unterschiedlicher Verzweigungsdichte wurde das A3B-

Monomer 21 mit 3-Acetoxybenzoylchlorid 3b in  verschiedenen Verhdtnissen
copolykondensiert:

OAc

N H—CO@
HOOC@O + @\ —> Copolyesterami@2
AcO COOSI(CHz)3

COCH

HOOC 21 3b

Abb. 3.23.  Herstellung von hyperbranched Copolyesteramiden durch Copolykondensation
von 21 und 3b
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Hierbel konnte die frele Acetoxytricarbonsaure eingesetzt werden da sie sich wéhrend der Reak-
tion in dem flissigen Comonomer 3b 16st. Die Edukte wurden in dem vorgesehenen Verhétnis
in den Reaktor eingewogen und fir funf Stunden (davon die letzten zehn Minuten unter
Vakuum) polykondensiert. Da pro Aquivalent 21 drei Saure-Gruppen vorhanden sind und diese
in Verbindung mit der Reaktionstemperatur mit zunehmenden Anteil an Monomer 21
Vernetzungs-Reaktionen ausldosen  kénnen, wurden fir jedes Monomer-Verhdtnis
Polykondensationen bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeftihrt und anschlief3end gepruift,
ob die Produkte in CH,CI,/TFA |6dlich oder infolge von Vernetzungen unléslich sind. Tabelle
3.12. gibt die Ergebnisse wieder:

Tab. 3.12.

Reaktionstemperatur [°C]

21/3b

230

240

250

260

1:3

()

0

1.6

*)

+

1:12

*)

*)

+

0

1:30

()

()

(+)

+ : Polymer in CH,CI,/TFA 4:116dlich

. Polymer vernetzt

(+) : Nicht hergestelltes aber vermutlich 16dliches Polymer
(-) : Nicht hergestelltes aber vermutlich vernetztes Polymer

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, fihren hohere 21/3b-Verhaltnisse tatsichlich eher zu ver-
netzten Polymeren, beim Verhdtnis 1:3 ist die Synthese eines |6slichen Polymers im gewéahlten
Temperaturbereich Uberhaupt nicht moglich. Die |6slichen Produkte konnten aus Methanol
gefalt werden und wurden anschlief3end abfiltriert und getrocknet. Die Eigenschaften der Homo-
und Copolyesteramide sind in folgender Tabelle gegentibergestellt:

Tab. 3.13.
21/3b Reaktions- Ausbeute Nint® T
temperatur [%] [dl/g] [°C]
00 240 72 0,13 247
1:6 240 58 0,20 190
1:12 250 65 0,29 152
1:30 260 60 0,41 146

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
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Eine *H-NMR-spektroskopische Uberpriifung des tatsichlichen Einbauverhaltnisses & sich
prinzipiell durch den Vergleich der Integrale der Amid-Protonen von 21 und der gesamten
aromatischen Protonen durchftihren, ist aber nicht aussagekraftig bel den 1:12- und 1:30-
Polymeren, da die Signale der Amid-Protonem nicht ausreichend intensiv sind. Im Fall des 1:6-
Copolymeren ergibt sich ein rechnerisches Verhdltnis von 1:7, was den Schluld zul&f3t, dal? der
Baustein 21 unterdurchschnittlich in allen Polymeren eingebaut ist. Die geringen Ausbeuten
konnten daftr ebenfalls ein Indiz sein, wenn man annimmt, dal3 sich die Fraktion mit hoherem
21-Anteill dem Verhaten des 21-Homopolyesteramids anndhert und beim Umfédlen eher in
Methanol gelést bleibt. Die in DM SO-ds aufgenommenen *H-NMR-Spektren der synthetisierten
Copolymere sind in Abb. 3.24. dargestellt.

Die Viskositdten nehmen innerhalb der Reihe hin zu Copolymeren mit hdherem linearen Antell
und damit zu héherem hydrodynamischen VVolumen den erwarteten Verlauf und ndhern sich den
Werten fUr reines, nach der Silylacetat-M ethode ausgehend von 3b synthetisiertes Poly(3-hydro-
xybenzoat) (0,55-0,74 dl/g, siehe Kap. 3.1.3.2.2.) an.

Die Glaslibergangstemperaturen der Copolyesteramide zeigen ebenfalls eine deutlich erkennbare

Tendenz innerhalb der Reihe der 21/3b-Verhdltnisse und liegen zwischen denen der Homo-
polymere von 21 (T4 = 247°C) und 3b (T4 = 134-138°C, siehe Kap. 3.1.3.2.2.).
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Abb.3.24. 100 MHz *H-NMR-Spektren der hyperbranched Polyesteramide
ausgehend von 21 und 3b in DM SO
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3.4. Hyperbranched Polyesterimide ausgehend von 4,5-Dichlor phthalsiure

3.4.1. Allgemeines

Aromatische Polyimide weisen hervorragende thermische und mechanische Eigenschaften auf,
sind aber aufgrund der Steifigkeit und starken Polaritét der Imid-Gruppe in der Regel unschmelz-
bar und unlédlich. Ein Ziel der Forschung ist es daher, Polyimide so zu modifizieren, dai ihre
Verarbeitbarkeit verbessert wird, ohne dal3 ihr positives Eigenschaftsprofil verloren geht. Dies
kann z.B. durch Einbau fexibler Knickstellen in die Polymerhauptkette oder durch die
EinfUhrung von Substituenten as Seitenkette erfolgen. Eine andere Strategie beinhaltet die
VerknUpfung von Imiden mit anderen Gruppen, womit man nicht nur eine Erleichterung der
Verarbeitbarkeit, sondern auch eine Kombination der Eigenschaften erreichen kann. Die
wichtigsten modifizierten Polyimide findet man in den Gruppen der Polyamidimide (siehe auch
Kap. 3.5.), Polyetherimide und Polyesterimide.

Eine weitere Modifikations-Variante ist die Einfuhrung von Verzweigungen in die
Polymerhauptkette, um die Kristalinitét herabzusetzen und die Loslichkeit zu erhéhen. Imid-
Verbindungen wurden mit der Synthese von verzweigten Polymeren zwar schon in
Zusammenhang gebracht, alerdings lediglich als potentielles lineares Comonomer'®” oder als
Sternzentrum®. Von Verzweigungs-Monomeren mit Imid-Gruppen und deren Polyreaktion
wurde in der Literatur bislang noch nicht berichtet.

In dieser Dissertation sollte in Erweiterung der Diplomarbeit von Th. Wollheim'® erstmalig ein
AB>-Monomer mit Imid-Struktur dargestellt und fir die Synthese von hyperbranched
Polyesterimiden eingesetzt werden. Desweiteren sollte dieses Mononmer 26b mit verschiedenen
Ester- und Esterimid-Monomeren copolykondensiert werden, um ein breites Spektrum von
Struktur und Eigenschaft der hyperbranched Polyesterimide zu verwirklichen.

3.4.2. Syntheseder Monomere

Das neue trifunktionelle Esterimid-Monomer wurde auf dem in Abb. 3.25. dargestellten
Syntheseweg hergestellt. Ausgangssubstanz war kommerziell erhdtliche 4,5-Dichlorphthal-
saure, die durch Erhitzen in einer Mischung aus Acetanhydrid und Toluol zum 4,5-Dichlor-
phthalsdureanhydrid 23 umgesetzt wurde. 23 und 4-Aminobenzoesdureethylester wurden mit
Acetanhydrid als Zykliserungs-Reagenz in DMF zum N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-4,5-
dichlorphthalimid 24 umgesetzt. Die Imid-Bildung erfolgt dabel in zwel Schritten, die bel der
Beschreibung der Synthese der Esterimid-Comonomere (siehe unten) ndher erlutert werden. 24
wurde im AnschluR mit jeweils zwei Aquivalenten 4-Mercaptophenol und Kaliulm-tert-butylat
durch Ruhren bei Raumtemperatur in N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-4,5-bis-(4-hydroxyphenyl-
thio)phthalimid 25 Uberfiihrt. Dabel wurde das 4-Mercaptophenol aufgrund der niedrigeren
Aciditét der Hydroxy-Gruppe selektiv an an der Mercapto-Funktion deprotoniert, welche danach
in ener nukleophilen Reaktion beide Chlor-Funktionen von 24 austauschte, ohne dal3
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Nebenreaktionen wie der nukleophile Angriff des Thiolats auf die Ester-Gruppe in gréferem
Mal3e stattfanden. Auf diese Weise konnte das Imid 25 in 92%er Ausbeute gewonnen werden.

Cl
23 + Ac,O CC\)
+ >
-2 ACOH N COoH
Cl CO
HoN COOEt
24

+2 HO SH
- 2 KCI

- 2 tert-BuOH
+ 2 KOtert-Bu

O A=
/N @COOEt
HO CcoO
25

1) NaOH/H,0
2) Ac,0
\
N @COOH
AcO—< : ’ — Co 264
+ CISi(CH3)3
- HCI-NEt3
* NEt;

N O
N @coos«cm)s
ACO co
26b

Abb. 3.25.  Syntheseschema zur Darstellung neuer trifunktioneller Esterimid-Monomere
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Die Synthese von N-(4-(Carbonylphenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)phthalimid 26a erfolgte
in zwel Schritten: Zunéchst wurde die Ester-Gruppe unter milden Bedingungen mit Natronlauge
verseift, danach wurde das Zwischenprodukt mit Acetanhydrid in Toluol gekocht. Dies hatte zum
einen die Acetylierung der Hydroxy-Gruppen zur Folge, zum anderen wurden dadurch die
gegebenenfalls im ersten Schritt infolge der Hydrolyse eines Tells der Imid-Gruppen entstandene
Amidsdure wieder zum Imid zyklisiert (siehe auch unten). In der letzten Stufe wurde die Saure-
Funktion von 26a mit HMDS in siedenem p-Xylol syliliert. Das erhaltene N-(4-(Trimethylsiloxy-
carbonyl phenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)phthalimid 26b fiel nach dem Abkthlen aus der
Reaktiondosung aus und konnte nach dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen ohne
Vakuumdestillation in reiner Form isoliert werden.

Die in diesem Teil der Arbeit verwendeten Comonomere sind in der folgenden Abbildung
dargestellt:

CHj

ocC
AcO N
OoC COOX

28a: X=H
28b: X = §(CHy)3

AcO
QL
AcO COOX
AcO
3a: X=H 2a: X=H
3b: X = S(CHy)s 2b: X=S8(CHa)s

Abb. 3.26. Ubersicht tiber die verwendeten Comonomere

Die Herstellung von 3-Acetoxybenzoesaure 3a und deren Silylester 3b wurde in Kap. 3.1. und
Kap. 3.2. beschrieben. 3,5-Dihydroxybenzoesaure wurde analog acetyliert und silyliert.
N-(4-Acetoxy-2-methylphenyl)trimellitimid 28a wurde ausgehend von 4-Amino-m-Kresol und
Trimellitsdureanhydrid in zwel Schritten synthetisiert (Abb. 3.27.): Im ersten Schritt bilden das
Amin und das Anhydrid in DMF bel 80-120°C die Amidséure 27. Diese vollzog nach Zusatz von
Acetanhydrid als wasserentziehendes Reagenz und Pyridin als Katalysator einen Ringschluf zum
Imid. Parallel wurde dabei die Hydroxy-Funktion acetyliert.
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Abb. 3.27. Darstellung von N-(4-Acetoxy-2-methylphenyl)trimellitimid 28a

3.4.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyesterimide
3.4.3.1. Homopolykondensationen

In vorangegangenen Untersuchungen konnte festgestellt werden, dal3 alle Versuche zur Homo-
polykondensation des potentiellen Monomeren 25 durch Umesterungs-Reaktionen der freien
Hydroxy-Gruppen und der Ethylester-Gruppen fehlschlagen, da sie entweder nur zu oligomeren
oder zu komplett vernetzten Produkten fulhrten'®. Auch die Schmelzpolykondensation des
Esterimid-Monomers 26a ergab nur vernetzte Polymere, da aufgrund des hohen Schmelzpunkts
von 26a (289°C) die Reaktionstemperaturen zu hoch lagen. Erwartungsgemald liegt der Schmelz-
punkt des Monomers 26b mit silylierter Carboxy-Gruppe mit 216°C deutlich niedriger, so dal3
einige erfolgreiche Homopolykondensationen durchgefiihrt werden konnten. Dazu wurde das
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Monomer in eine Glasreaktor eingewogen und im Stickstoffstrom polykondensiert. Gegebenen-
falls wurde ein Umesterungs-Katalysator zugesetzt. Die Kondensationen wurden bei verschie-
denen Reaktionstemperaturen und - zeiten durchgefihrt. Die Produkte wurden anschlief3end in
CH.CI,/TFA 4:1 gelost, aus Methanol gefdlt und abfiltriert. Die Trocknung erfolgte bel 120°C
im Vakuum. Die Reaktionsbedingungen und die Eigenschaften der resultierenden hyperbranched
Polyesterimide sind in der nachstehenden Tabelle aufgelistet:

Tab. 3.14.
Polymer Reaktionszeit K atalysator Reaktions- Ausbeute Nink® T
Nr. temperatur [%] [dl/g] [°C]
29.1 5h -- 270 vernetzt
+ 30 Min. Vakuum
29.2 6h - 250 89 0,18 210
29.3 6h Ti(OiPr), 250 839 0,259 2239
29.4 6h MgO/ZnO 250 459 0,159 2379
+ 5 Min. Vakuum
29.5 6h Bu,SnO 250 609 0,349 2379
+ 5 Min. Vakuum
29.6 5h Bu,SnO 250 85 0,19 221

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
c) l6dlicher Anteil

Zunéchst wurden Homopolykondensationen ohne Umesterungs-Katalysator durchgeftihrt. Trotz
der Silylierung der Carboxy-Gruppe und der Vermeidung von sdurekatalysierten
Nebenreaktionen konnten bel einer Kondensationstemperatur von 270°C starke (thermische)
V ernetzungs-Reaktionen festgestellt werden. Bei einer Temperatur von 250°C konnte zwar ein
|6sliches Produkt (Polymer 29.2 in Tab. 3.14) synthetisiert werden, alerdings war dessen
inhdrente Viskositét von 0,18 dlI/g relativ niedrig.

Auf Grund dessen wurden weitere Polykondensationen bei 250°C unter Zusatz dreier
unterschiedlicher Umesterungs-K atal ysatoren unternommen. Nur im Fall von Bu,SnO konnte ein
vollsténdig |6sliches Polymer erhalten werden (Polymer 29.6 in Tab. 3.14), aber dessen
Viskositét war gegenuber dem ohne Katalysator hergestellten Polymer 29.2 nicht wesentlich
hoher. Eine deutlich hdhere Viskositdt war bei dem teilvernetzten Polymer 29.5 zu finden,
gleichwohl konnte dieses wegen der Vernetzung nur in 60%er Ausbeute gewonnen werden.
Schlieldlich wurde mit dem Esterimid-Monomer 26a noch eine Polykondensation nach der
Silylacetat-Eintopf-Methode durchgefihrt. Dazu wurde die freie Sdure mit HMDS in siedenem
Toluol silyliert, das Lésungsmittel abdestilliert und der Riuckstand bel 250°C fir sechs Stunden
polykondensiert. Das resultierende Produkt (nicht in Tab. 3.14.) war zwar vollstéandig 16slich,
wies aber erneut eine geringe Viskositéat von 0,18 dI/g auf.
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Die Struktur der Homopolyesterimide ist fur die NMR-spektroskopische Charakterisierung un-
glinstig, da weder die *H- noch die **C-NMR-Spektren eine Aufspaltung der Acetoxy-Signale
zeigen. Auch die Signale im aromatischen Bereich der *H-NMR-Spektren geben keinen
Aufschlul3, da sie mit Ausnahme der Phthalimid-Signale (y in Abb. 3.28.) durch starke
Uberlappung gekennzeichnet sind. In den **C-NMR-Spektren (ohne Abbildung) sind nur drei
Carbonyl-Signale registrierbar: ein Acetat-Signal bel 173,6 ppm, ein Imid-Signa bel 168,0 ppm
sowie ein Ester-Signal bei 166,2 ppm. Dariiberhinaus 183t sich feststellen, dai die *H- und **C-
NMR-Spektren der ohne Umesterungs-Katalysator synthetisierten hyperbranched Polyesterimide
nicht exakt mit denen der mit Katalysator synthetisierten tbereinstimmen. Bislang wurde jedoch
keine Erkérung fur diese Unterschiede gefunden.

et

-CDCl3

O~ -0

AcO -

oy — - W‘Jk\
[T

4 L B I I I
8 6 4 2
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Abb. 3.28. 100 MHz *H-NMR-Spektrum des Homopolyesterimids 29.6 in CDCl3/TFA

Alle aufgenommenen DSC-Diagramme der Polyesterimide zeigen, wie im allgemeinen aufgrund
der unregelméldigen, hochverzweigten Struktur bei hyperbranched Homopolymeren zu erwarten,
lediglich Glastibergangstemperaturen. Der Ty des Polyesterimids 29.2 von 210 °C liegt beispiels-
weise etwa 50°C hoher a's der eines Polyesters der 3,5-Dihydroxybenzoesaure mit Acetat-End-
gruppen und vergleichbarer inharenter Viskositat®® und 10-20°C hoher as der eines Poly-
esteramids der 3,5-Dihydroxybenzoesdure und 3-Aminobenzoesdure ebenfalls mit Acetat-End-
gruppen und vergleichbarer Viskositat*®.
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3.4.3.2. Copolykondensationen
3.4.3.2.1. Copolyesterimide von 26a/b mit 28a/b
Um hyperbranched Copolyesterimide zu synthetisieren, die ausschliefdich aus Esterimid-

Monomeren aufgebaut sind, wurden zunéchst die trifunktionellen Monomere 26a und 26b mit N-
(4-Acetoxy-2-methylphenyl)trimellitimid 28a und dessen Silylester 28b cokondensiert:

CHs
N@—coox +  AcO N
/ \
ACO@ co oC COOX
26a: X=H 28a: X=H

26b: X = 9(CHg)3 28b: X = S(CHa)3

Copolyesterimid81

Abb. 3.29.  Herstellung von hyperbranched Copolyesterimiden durch Copolykondensation

von 26a/b mit 28a/b

Der Methyl-Substituent des linearen Comonomeren hat die Konsequenz, dal3 die N-Phenyl-
Gruppe sterisch anndhernd senkrecht zum Imid-Ring steht. Aufgrund dieser Struktur und
Konformation sollten sich Léslichkeit und Schmelzbarkeit der Copolyesterimide 30 verbessern
lassen, obwohl das reine Homopolyesterimid von 28a ein kristallines, unschmelzbares Material
ist'®. Kricheldorf et al. konnten den positiven Einfluf von Methyl-Substituenten auf Loslichkeit
und Schmelzbarkeit im Fall der Synthese von linearen Copolyestern bereits nachweisen'®.

Die Copolykondensationen und die Aufarbeitung der in CH,Cl,/TFA |6slichen Produkte wurden
wie fur die Synthese der Homopolykondensate beschrieben durchgeftihrt, wobei die Reaktions-
dauer sechs Stunden betrug. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.15. und Tab. 3.16. zusammengefal3t:

Tab. 3.15.

Polym. Reaktions- | Ausbeute Nine Ty
Nr. | 26a/28a 26b/28a 26b/28b | temperatur [%] [dI/g] [°C]
30.1 1.2 260 vernetzt
30.2 1:2 240 |
30.3 14 260 vernetzt
304 1:4 -- 240 vernetzt --
30.5 1:2 240 77 | 02 249
30.6 14 -- 230 vernetzt
30.7 1:2 240 - -- --
30.8 1.4 240 86 0.18 258

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1 b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
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Tab. 3.16.

Polym. Loslichkeiten
Nr. 26a/28a 26b/28a 26b/28b | CH,CI,/TFA 0-ClPhe CsFsOH HFIP NMP
30.1 1:2
30.2 1:2 - - - - + +
30.3 14
30.4 14 -
30.5 - 1.2 - + - + +
30.6 - 14 -
30.7 - - 1.2
30.8 - - 14 +

Vier Copolykondensationen der Monomere 26a und 28b wurden nach der Acetat-Methode aus-
gefuhrt (Polymere 30.1-30.4). Trotz des hohen Schmelzpunkts des Monomers 26a (289°C) ist
die Durchfihrung der Polykondensationen bei Reaktionstemperaturen ab 240°C mdglich, dasich
26a unter diesen Bedingungen in der Polymerschmelze von 28a l6st. Auf der anderen Seite
verursachen Temperaturen Uber 240°C Vernetzungen, so dal3 bei diesen Kondensationen nur ein
l6sliches Polymer synthetisiert werden konnte (Polymer 30.2). Allerdings beschrankte sich
dessen Loslichkeit auf die teuren Ldsungsmittel Hexafluorisopropanol und Pentafluorphenol und
infolgedessen wurde auf die Umfélung der Rohprodukte und weitere Charakterisierungen ver-
zichtet. Wurde das silylierte trifunktionelle Monomer 26b eingesetzt, konnte bei einer Copoly-
kondensation im Verhdtnis 1:2 die Reaktionstemperatur auf 230°C gesenkt und ein auch in
CH.CI,/TFA l6dsliches Produkt (Polymer 30.5) hergestellt werden. Die Kondensation im
Verhdltnis 1:4 bedingte fur ein vollstandiges Aufschmelzen von 28a wiederum eine Temperatur
von 240°C und fuhrte erneut zu einem vernetzten Polymer. Wurden beide Comonomere silyliert
eingesetzt, was durch eine Polykondensation von 26a und 28a nach der Silylacetat-Eintopf-
Methode realisiert wurde, konnten bei einer Temperatur von 240°C sowohl ein |ésliches 1:2-
Copolymer als auch ein l6sliches 1:4-Copolymer isoliert werden (Polymere 30.7 und 30.8).
Dieser Befund zeigt abermals, dal3 die Abwesenheit von freien Carboxy-Gruppen das Risiko
saurekatalysierter Nebenreaktionen, die zu Vernetzungen fihren kénnen, mindert.

3.4.3.2.2. Copolyesterimide von 26a/b mit 3a/b

Zur Darstellung von hyperbranched Polyesterimiden mit variabler Verzweigungsdichte wurden
zwei Reihen von Copolykondensationen durchgefiihrt. Zum einen wurde das silylierte
trifunktionelle Monomer 26b in verschiedenen Verhdtnissen mit silylierter 3-Acetoxy-
benzoesdure 3b nach der Silylacetat-Methode copolykondensiert, zum anderen wurde eine
analoge Serie mit den entsprechenden Monomeren mit freier Carboxy-Gruppe 26a und 3a nach
der Acetat-M ethode vorgenommen:
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ACO@ CO
Qe+, 1O
Aco@ Co AcO COOX

26a: X=H 3a: X=H
26b: X = S(CHa)s 3b: X =S(CHy)s

Copolyesterimid31

Abb. 3.30.  Herstellung von hyperbranched Copolyesterimiden durch Copolykondensation
von 26a/b mit 3a/b

Die Kondensationen und die Aufarbeitung der Produkte wurden prinzipiell wie in Kap. 3.4.3.1.
beschrieben durchgefihrt. Die genauen Reaktionsbedingungen und die Eigenschaften der Pro-
dukte sind in beiden folgenden Tabellen gegentibergestel It:

Tab. 3.17.
Polymer | 26a/3a Reaktionszeit Reaktions- Ausbeute Ninr® T
Nr. temperatur [%] [dl/g] [°C]
31.1 1:1 5h 240 91 0,55 194
+ 5 Min. Vakuum
31.2 1:2 5h 255 219 - 1807
+ 15 Min. Vakuum
313 1.2 5h 240 88 0,42 175
+ 5 Min. Vakuum
314 1:5 5h 240 92 0,47 159
+ 15 Min. Vakuum
315 1:10 5h 240 86 0,34 149
+ 5 Min. Vakuum

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
c) loslicher Anteil
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Tab. 3.18. Reaktionstemperatur = 270°C; Reaktionszeit =5 h + 5 Min. Vakuum

Polymer | 26b/3b K atalysator Ausbeute Nink® T
NI [%] [di/g] [°C]
316 1:1 -- 85 0,27 178
317 1.2 Bu,SnO 68 0,29 174
318 1:2 Ti(QiPr), vernetzt
319 15 - 75 0,29 139
31.10 1:10 Bu,SnO 69 0,20 135

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

Aus Tab. 3.17. wird ersichtlich, dal3 im Gegensatz zu den im vorangegangenen Abschnitt
beschriebenen Copolykondensationen bei 240°C alle ausgehend von 3a und 26a nach der
Acetat-Methode synthetisierten Polymere vollstandig 16slich sind und Gber relativ hohe inhéarente
Viskositéten verfiigen. Bedauerlicherweise kann keine Mol ekul argewi chts-Bestimmung per GPC
vorgenommen werden, da die Copolyesterimide nur in aciden, fir die GPC ungeeigneten
Losungsmitteln 16slich sind, aber Erfahrungswerte aus der Synthese von hyperbranched Poly-
estern und Copolyestern®*?® legen bel den hier erzielten Viskosititen mittlere
Molekulargewichte im Bereich von M,, = 10° nahe. Der Versuch einer weiteren Steigerung des
Molekulargewichts durch Kondensationen bel hdheren Temperaturen schlug fehl, da dadurch
wiederum Vernetzungs-Reaktionen initiiert wurden. Sind beide Comonomere silyliert, kann die
Reaktionstemperatur hingegen auf 270°C erhoht werden, ohne dal3 sich vernetzte Polymere
ergeben (siehe Tab. 3.18.). Allerdings weisen diese hyperbranched Copolyesterimide gegentiber
der Acetat-Methode wesentlich niedrigere inhdrente Viskositéten auf. In diesem Fall reduziert
das Fehlen von sauren Protonen also die Wahrscheinlichkeit der Vernetzung durch
Nebenreaktionen, wirkt sich aber auf der anderen Seite negativ auf das Molekulargewicht aus, da
es eine wirksame Katalyse der Umesterungen, auf die ja Acetat- und Silylacetat-Methode
beruhen, verhindert. Die Addition von , externen® Umesterungs-Katalysatoren zieht in diesem
Zusammenhang auch keine Verbesserung der Ergebnisse nach sich (Polymere 31.7, 31.8 und
31.10in Tab. 3.18.).

Die *H-NMR-Spektren der Copolyesterimide gleichen Verhaltnisses unterscheiden sich je nach
Kondensations-Methode nur geringflgig und erlauben aufgrund der genauen Zuordnung der
Signale im aromatischen Bereich (X, y, uund v in Abb. 3.31.) die Bestimmung der molaren Zu-
sammensetzung der Copolymere. Dabel stellt sich heraus, dal? die Zusammensetzung in alen
Fadlen der durch das molare Verhdtnis der Comonomere vorgegebenen Zusammensetzung
entspricht.
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Theoretisch ist es auch moglich, den Verzweigungsgrad der hergestellten Polymere mittels
NM R-Spektroskopie nach der in Kap. 1.2.2. beschriebenen Formel zu ermitteln. Allerdings sind
die *H-NMR-Spektren im aromatischen Bereich zu komplex, als dai? die Signale den linearen,
verzweigten und terminalen Monomereinheiten prézise zuzuordnen wéren.
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Abb.3.31. 360 MHz *H-NMR-Spektren (aromatischer Bereich)
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Die *C-NMR-Spektren zeigen zwei Signale fiir Acetyl-Gruppen (aund b in Abb. 3.32.) und drei
Signale fur aromatische Ester-Gruppen (u, v und w in Abb. 3.32.), vermitteln aber ebenso keine
Informationen bezliglich des Verzwe gungsgrades.
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ppm
Abb.3.32. 25 MHz *C-NMR-Spekrum (Carbonyl-Bereich) des Copolyesterimids 31.1
in CDCIly/TFA

Die Glaslbergangstemperaturen der hyperbranched Copolyesterimide liegen zwischen den
Werten fUr die Homopolyesterimide von 26a/b (210-237°C, siehe 3.4.3.1) und fir die
Homopolyester von 3a/b (104-138°C, siehe Kap. 3.1.3.2.2.). Abb. 3.33. |&3t erkennen, dal3 sie
dabei mit der molaren Zusammensetzung in Richtung der linearen Polymere kontinuierlich
abnehmen, ohne wie bel den Copolyestern der 3-Hydroxybenzoesdure mit 3,5-Dihydroxy-
benzoesaure™ oder mit Gallussaure™® ein (ungewshnliches) Minimum zu durchlaufen.
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Abb. 3.33. Abhangigkeit der Glaslibergangstemperatur vom Verhdltnis 26a/3a

3.4.3.2.3. Copolyesterimide von 26a/b mit 2a/b

Die letzte Serie von Polykondensationen der neuen AB,-Monomere 26a und 26b umfalét die
Cokondensation mit 3,5-Dihydroxybenzoesdure und hat den Zweck, hyperbranched
Copolyesterimide zu synthetisieren, die auschliefdlich aus trifunktionellen Bausteinen aufgebaut
sind. Im Unterschied zu den im vorigen Abschnitten behandelten Polyesterimiden kann hierdurch

der Anteil an Ester-Funktionen im Copolymeren variiert werden, ohne dal3d sich dieses auf die

V erzwei gungsdichte auswirkt. Dazu wurde 26a mit 2a nach der Acetat-Methode und 26b mit 2b
nach der Silylacetat-M ethode copolykondensiert:

AcO
OO+ (Do
AcO

26a: X=H 2a: X=H
26b: X = S(CHy)s 2b: X' =S(CHy)s

Copolyesterimid32

Abb. 3.34.  Herstellung von hyperbranched Copolyesterimiden durch Copolykondensation
von 26a/b mit 2a/b
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Bei beiden Methoden konnte unter Vermeidung von Vernetzungen eine Reaktionstemperatur von
250°C angelegt werden, wobel die Reaktionsdauer bei der Acetat-Methode funf Stunden und bei
der Silyacetat-Methode sechs Stunden betrug. Am Ende wurde jeweils noch fur finf Minuten
unter Vakuum kondensiert. Umfallung und Trocknung der Produkte erfolgte wie in Kap. 3.4.3.1..
Der nachstehenden Tabelle sind die Charakterisitika der hergestellten hyperbranched
Copolyesterimide zu entnehmen.

Tab. 3.19.
Polymer | 26a/2a 26b/2b Reaktionszeit Ausbeute Nink® T2
Nr. [%] [dl/g] [°C]
321 1:1 -- 5h 91 0,45 194
+ 5 Min. Vakuum
32.2 1:2 -- 5h 83 0,32 185
+ 5 Min. Vakuum
32.3 1.5 - 5h 93 0,36 176
+ 5 Min. Vakuum
324 1:10 -- 5h 91 0,30 170
+ 5 Min. Vakuum
325 -- 11 6h 80 0,24 193
+ 5 Min. Vakuum
32.6 -- 1:10 6h 92 0,25 177
+ 5 Min. Vakuum

a) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
b) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

Wie bei den 3-HBA-Copolykondensaten sind auch hier die nach der Acetat-Methode
dargestellten Polyesterimide durch hohere Viskositéts-Werte gekennzeichnet. Die Werte liegen
zwischen 0,30 di/g fur das 1:10-Copolymer und 0,45 dl/g fir das 1:1-Copolymer und damit
etwas niedriger as bei den 3-HBA-Copolykondensaten. Da es sich aber hierbei um
ausschliefdlich aus Verzweigungs-Monomeren zusammengesetzte Polymere handelt, die per se
geringere Viskositéten als lineare Polymere besitzen, lassen sich bel diesen hyperbranched
Copolyesterimiden Molekulargewichte (M) bis zu Werten um 10° vermuten.
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Die *H-NMR-spektroskopische Charakterisierung gibt wiederum keinen AufschluB iber das
Ausmal3 der Verzweigungen in den Copolymeren. da das daftr dienliche, exponierte Engruppen-
Signal, welches beim Homopolyester der 3,5-Dihydroxysaure auftritt?**> (x in Abb. 3.35.), in
den fur die hyperbranched Polyesterimide aufgenommenen Spektren nicht eindeutig detektierbar
ist.

AcO
~ww = gromatische Kette
X CO—0O
AcO y CO—0
AcO z COwvwww
wwwww (O

Abb. 3.35. Verschiedene para-Protonen in Poly(3,5-dihydroxybenzoat)

Die Integration der aromatischen Signale im Bereich von 7,0-8,5 ppm erlaubte, wie in Abb. 3.36.
illustriert, die Bestimmung der tatsachlichen molaren Zusammensetzung in den Copolymeren,
und offenbart einen dem molaren Ausgangsverhdtnis entsprechenden Einbau der Comonomere.

Die DSC-Messungen zeigen ein kontinuierliches Absinken der Glasibergangstemperatur der

Copolyesterimide mit steigendem DHBA-Anteil und untermauern damit die erfolgreiche Copoly-
kondensation beider trifunktionellen Monomere.
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Abb.3.36. 100 MHz *H-NMR-Spektren (aromatischer Bereich)
der Copolyesterimide 32.1 und 32.3 in CDCI3/TFA
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3.5. Neue lineare und hyperbranched Polyamidimide

3.5.1. Allgemeines

Polyamidamide verkorpern eine Polymerklasse, deren Eigenschaften gemeinhin zwischen denen
reiner aromatischer Polyamide und Polyimide liegen. Sie zeichnen sich u.a durch grof3e
mechanische Stérke, hohe thermische Stabilitét und gute Hitzebestandigkeit aus. Aromatische
Polyamidimide sind im Vergleich zu reinen aromatischen Polyamiden oder Polyimiden leichter
herstell- und verarbeitbar, da die Copolymere gewohnlich in polaren Lésungsmitteln gut 16slich
sind. Aus diesen Griinden haben Polyamidimide eine Reihe praktischer Anwendungen erlangt,
beispielsweise als Hochleistungskunststoff Torlon® der Firma Amoco Chemicals Co., und sind
Gegenstand intensiver wissenschaftlicher Untersuchungen.

Reine hyperbranched Polyamide sind durch die Veréffentlichungen von Kim et a.*** zwar
bekannt, von der Synthese hochverzweigter Polyamidimide wurde hingegen bislang noch nicht
berichtet. Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher erstmals hyperbranched Polyamidimide
synthetisiert und charakterisiert werden. Zu diesem Zweck sollten die drei neuen Amid-
Monomere 33, 34 und 35 hergestellt und deren Homopolykondensation zu linearen Polyamid-
imiden untersucht werden. Aufbauend auf diese Studien sollten dann durch Copolykondensation
mit dem Verzweigungs-Monomer 3,5-Diaminobenzoesdure hyperbranched Polyamidimide
hergestellt werden. Die Monomere enthalten von vornherein die Imid-Gruppe, die Bildung der
Amid-Gruppen erfolgt durch die Polykondensation, die nach der sogenannten Higashi-
Methode™*?® durchgefiihrt werden sollte (siehe Abb. 3.37.). Dabei handelt es sich um eine
direkte Polykondensation in Lésung mit Triphenylphosphit (TPP) als Kondensations-Hilfsmittel.
Das Losungsmittelsystem bei der klassischen Higashi-Methode bestent aus NMP bzw. DMACc
und Pyridin unter Zusatz von Lithium- oder Calciumchlorid. Die Higashi-Methode ist eine
gangige Labormethode zur Synthese von Polyamiden und wurde auch auf dem Gebiet der
Polyamidimide von diversen Arbeitsgruppen angewendet'?**>®. Der Bedarf an groRen Mengen
von TPP und Pyridin sowie das Problem der Beseitigung von TPP und den Metallsalzen
verhindert allerdings den Einsatz dieser Methode im kommerziellen, grof3technischen Mal3stab.

Y

+ P(OCgHs)3
Ho-N—R—COOH %HN—R—CO%
- CgHsOH

I
- H— P(OC6H5)2

Abb. 3.37. Knupfung von Amid-Bindungen nach Higashi

78



Hauptteil

Im allgemeinen wird angenommen, dal’ die Reaktion tber ein N-Phosphonium-Salz des Pyridins
verlauft'?d. In einem zweiten Schritt folgt die Amidierung durch den Angriff einer freien Amino-
Funktion an die aktivierte Carboxyl-Gruppe:

@ T PhO—

A

H /P—O—C— H,N—R

PhO  OPh

Die Anwesenheit von LiCl oder CaCl, in der Reaktionsmischung verbessert nicht nur die
Loslich-keit der Mono- und Polymere durch Aufbrechen der Wasserstoff-Brickenbindungen
zwischen den Amid-Funktionen, sondern tragt vermutlich auch infolge der Ausbildung von
Komplexen zur Unterdriickung von Nebenreaktionen bei. Weiterhin wird eine direkte
Einflunahme an der Aktivierung von Carbonsauren durch TPP angenommen®?:

PhO
Li RCOOH H—P"(OPh :
POPh); + LiICI —> (PrO)p"’ =~ —> p OP2 -+ Lici
Cl OCOR
+ RNH,
T
RCONHR + O=P(OPh), + PhOH

Abb. 3.38.  Dieangenommene Funktion von LiCl in der Higashi-Synthese

Da Pyridin fiir das Gelingen der Reaktion nicht immer zwingend erforderlich ist'®**", wird
auch, gestiitzt durch **P-NMR-Untersuchungen, von Aharony et al. ein Reaktionsmechanismus
vor-geschlagen, bei dem die Amino-Gruppe zunéchst mit TPP reagiert und as Zwischenprodukte
Aminodiphenoxyphosphane auftreten*””. Diese reagieren mit der Carboxyl-Gruppe unter
Bildung enes pentakoordinierten Intermediats, welches sich schliefdlich durch einen
nukleophilen Angriff des frelen Elektronenpaars der Amino-Gruppe auf den Carbonyl-
Kohlenstoff zum Amid und Diphenylphosphit umsetzt:
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OPh
RNH—P(OPH), + R'COOH —> [pe RO+ Q

|
RHN lo@ H RHra (|)> e
CR ﬁR H
J :

H
I
RNHCOR' + O=P(OPh), + @

Abb. 3.39.  Mechanismus der Higashi-Methode nach Aharony et al.

Pyridin fungiert bei diesem Mechanismus lediglich as Protonenfanger. Ist es nicht in der
Reaktionsmischung enthalten, bleibt das Proton am Sauerstoff-Atom der Carboxyl-Gruppe
gebunden und die Diphenylphosphit-Umlagerung und Amid-Bildung kann intramolekular
stattfinden.

3.5.2. Syntheseder Monomere

Abb. 3.40. zeigt die fur die Darstellung der hyperbranched Polyamidimide zu synthetisierenden
Monomere:

C

Hs CHs
oC oC
/ /
N H,N N
oC COOH OoC COOH
33 34
HsC
O
\
N
/
H,N co

COOH

HoN

35

Abb. 3.40.  Ubersicht Uber die zu synthetisierenden Amidimid-Monomere
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Diese Methyl-substituierten Monomere wurden gewdhlt, da sich durch die Seitengruppe eine
anndhernd senkrechte Konformation der N-Phenyl-Gruppe beziiglich des Imid-Rings und
infolgedessen eine Verbesserung von Loslichkeit und Schmelzbarkeit der Polymere erzielen |1&03t.
Alle drei Amidimid-Monomere wurden analog ausgehend von der entsprechenden Amino-
Verbindung und dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid in zwei Schritten hergestellt, die in
Abb. 3.41. exemplarisch fur die Synthese des N-(5-Amino-2-methylphenyl)trimellitimid 33
illustriert sind.

CHs
- IO
NH, + o}
oC COOH
O,N
ACZOl

CHs
oC ocC
7 H, 7
" e "
oC COOH [P oC COOH
O,N

H,N

Abb. 3.41.  Syntheseschema far die Darstellung von N-(5-Amino-2-
methylphenyl)trimellitimid

Die Bildung der Imid-Funktion erfolgte nach dem in Kap. 3.4.2. erlauterten Standard-Verfahren
zur Synthese von Carbonsdureimiden mit Acetanhydrid in DMF. Nach Umkristallisation der
Nitroimid-Verbindung aus Dioxan wurde diese in der zweiten Stufe mit Platin/Aktivkohle-
Katalysator hydriert. In diesem Zusammenhang ist in den IR-Spektren (siehe Abb. 3.42.) ein
Verschwinden der Absorptionsbanden der N=0-Va enzschwingungen (1536 und 1344 cm™) und
ein Auftreten der Absorptionsbande der N-H-Deformationsschwingungen (1615 cm™)
festzustellen.
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Abb. 3.42.  IR-Spektrum (KBr) von N-(5-Carboxy-2-methyl phenyl)-4-nitrophthalimid und
N-(5-Carboxy-2-methyl phenyl)-4-aminophthalimid
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3.5.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyamidimide
3.5.3.1. Homopolykondensationen

Zunéchst wurden mit den Monomeren 33, 34 und 35 jeweils Homopolykondensationen durch-
gefuhrt. Dazu wurde das Monomer und LiCl in einen Glasreaktor eingewogen und das
Losungsmittel system gemal’ einer Monomerkonzentration von 0,8 mol/l zugegeben. Es wurde
bis zum Eintreten einer Losung gertihrt und daraufhin TPP agimolar bzw. in einem 10%igen
UberschuR zugegeben. Anschlieend wurde auf die Reaktionstemperatur erhitzt und fiir vier
Stunden polykondensiert. Nach dem Abkihlen wurde die Reaktionsmischung in Methanol
eingeruhrt. Das Produkt wurde abfiltriert, gewaschen, in Methanol gekocht, erneut abfiltriert und
bei 100°C im Vakuum getrocknet. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.20. zusammengefaldt. Alle
synthetisierten Polymere sind neben NMP auch in den polaren Lésungsmitteln CH,CI./TFA,
DM SO, DMAc und Schwefelsaure [6slich.
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Tab. 3.20.
Polym. | Monomer | Lésungsmittel  vol:vol | Gew.- % LiCl | Temperatur | Ausbeute n®
N [°C] (%] [dI/g]
33.1 33 NMP/Py 4:1 5 80 100 0.19
33.2 33 NMP/Py 4:1 5 120 100 0.27
333 33 NMP/Py 4:1 5 160 85 0.26
334 33 NMP/Py 419 5 120 89 0.15
335 33 NMP/- - 5 120 73 0.16
34.1 34  |NMP/Py 4:1 5 80 98 0.33
34.2 34 |NMP/Py 4:1 5 120 98 0.54
34.3 34 |NMP/Py 4:1 5 160 9% 0.37
34.4 34  |NMP/Py 419 5 120 82 0.53
345 34 |NMP/Py 4:1 10 120 82 0.37
34.6 34  |NMP/Py 3:2 5 80 79 0.21
34.7 34 |NMP/Py 3:2 5 120 93 0.50
34.8 34  |NMP/Py 329 5 120 o1 0.52
34.9 34 |[NMP - 5 160 98 0.47
34.10 34 |[NMP - 5 180 90 0.28
34.11 34 |[NMP - 5 120 o1 0.84
34.12 34 |[NMP -9 5 120 o1 0.73
34.13 34  |[NMP - 5 80 o1 0.65
34.14 34 |[NMP - - 120 98 0.38
34.15 34 | DMAc/Py 4:1 5 80 92 0.38
34.15 34 | DMAc/Py 4:1 5 120 92 0.37
34.17 34 | DMAc/Py 4:1 5 160 92 0.37
34.18 34  |DMAc/Py 3:2 5 120 73 0.36
34.19 34  |DMF/Py 4:1 5 120 o1 0.30
35.1 35 NMP/Py 4:1 5 100 98 0,249
35.2 35 NMP/Py 4:19 5 120 91 0,069
35.3 35 NMP/Py 4:1 5 140 95 0,179

a) 10% Uberschul TPP
b) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,CI,/TFA 4:1
c) gemessen bei 25°C, mit ¢ = 2g/l in H,SO,

Da sich die optimalen Reaktionsbedingungen fir die Higashi-Methode je nach Monomer unter-
scheiden, wurden bei den durchgefihrten Polykondensationen mehrere Reaktionsparameter
variiert. Hohere Reaktionstemperaturen bewirken zwar einerseits prinzipiell hoheren Umsatz
und eine bessere Lodichkeit der Polymere (Vermeidung des vorzeitigen Ausfallens des
Polymeren aus der Reaktionsldsung), konnen aber auf der anderen Seite negativ auf die
Aktivierung durch TPP Einflul3 nehmen oder eine Zerstorung der Li-Komplexe verursachen.
Neben der Temperatur wurden auch die Loésungsmittel, die Volumenverhdtnisse der
Losungsmittel, der Gewichtsanteil des LiCl und die molare Menge des TPP variiert.
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In diesem Kontext wurde die Polykondensation des Amidimid-Monomeren 34 am intensivsten
untersucht. Hierbei konnten Polymere mit Viskositdten im Bereich von 0,21-0,84 di/g
synthetisiert werden, was bei linearen aromatischen Polyamidimidem einem mittelgrof3en
Molekulargewicht entspricht. Maglio et a.****V sellten mit Hilfe der Higashi-Methode
vollaromatische Polyamidimide mit der allgemeinen Struktur

cQ
/N —Ar—NH
oC CO

her, deren Viskositéts-Werte in einem vergleichbaren Bereich liegen (0,4-0,9 di/g). Wie Tab.
3.20. veranschaulicht, wurden die Polyamidimide mit dem héchsten Molekulargewicht
(Polymere 34.11-34.13) in reinem NMP synthetisiert, was fur den von Ahorny et al.
vorgeschlagenen Mechanismus (siehe Kap. 3.5.1.) spricht. Ferner wird deutlich, dal3 eine
Reaktionstemperatur von 120°C im algemeinen zu den hochsten Molekulargewichten fihrt
(Polymere 34.2, 34.4, 34.11, 34.12).

Vergleicht man die Ergebnisse der Polykondensationen der verschiedenen Monomere, 183t sich
tendenziell eine Viskositatserhohung in der Reihe 35 < 33 < 34 registrieren. Dies kann durch die
unterschiedliche Nukleophilie der Amino-Gruppe der einzelnen Monomere erklart werden:
Wahrend beim Monomer 35 formal am Anilin-Ring zwel el ektronenziehende Carbonyl-Gruppen
substituiert sind, weisen die Monomere 33 und 34 die eektronenliefernden Methyl- und N-
Imido-Gruppen auf, welche die Elektronendichte an der Amino-Funktion und damit deren
Nukleophilie bel der Amidierung erhéhen. Der Mesomerieeffekt der N-Imido-Gruppe dominiert
dabei offenbar Uber den Induktionseffekt der Methyl-Gruppe, da 34 mit einer zur Amino-Gruppe
para-standigen N-Imido-Gruppe bei der Polykondensation héhere Viskositéten liefert als 33, wo
die Methyl-Gruppe para zur Amino-Gruppe steht.

Alle durchgefiihrten Elementaranalysen spiegeln den gleichen Trend wider: Die C-Werte liegen
um etwa 3% und die N-Werte um etwa 1% zu niedrig, wahrend die H-Werte geringfligig hoher
ausfallen. Tab. 3.21. zeigt exemplarisch fir jede Polymerserie elne Elementaranalyse:

Tab. 3.21.
Polymer Elementaranalyse [%0]
Nr. C H N
33.2 ber. 69,06 3,62 10,07
gef. 6556 3,75 8,83
34.15 ber. 69,06 3,62 10,07
gef. 66,43 3,72 9,16
35.1 ber. 69,06 3,62 10,07
gef. 66,59 3,66 9,17
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Yang et a. stellten bei ihren Polyamidimid-Synthesen nach der Higashi-Methode einen, auch in
der GroRenordnung, ahnlichen Trend fest’*24"). Sie vermuteten als Ursache eine Feuchtigkeits-
aufnahme der Polymere, ausgeldst durch den hygroskopischen Charakter der Amid-Gruppen.
Nach Gewichtsvergleich der Polyamidimide direkt nach einer intensiven Trocknung und nach
mehrstindigem Stehenlassen an der Luft bestimmten sie die Menge des aufgenommenen
Wassers und korrigierten anhand der Ergebnisse die Elementaranalysen, welche daraufhin in
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werten standen. Eine besonders intensive
Trocknung (200°C, 0,1 Torr) der in diesem Teil der Arbeit synthetisierten Polymere ergab
alerdings keine wesentlichen Veranderungen der Werte. M6glicherweise machen sich aber auch
Verun-reinigungen in den Ausgangsverbindungen und Losungsmitteln, die Nebenreaktionen
bewirken oder die Aktivierung durch TPP blockieren, in den Elementaranalysen der Produkte
bemerkbar. Dies konnte auch die nicht alzu hohen Molekulargewichte erkéren. Russo et al.
konnten in diesem Zusammenhang eine erhebliche Steigerung der Viskositédten unter ansonsten
gleichen Reaktionsbedingungen feststellen, wenn Monomere, Losungsmittel, LiCl und TPP vor
der Polykondensation extrem griindlich gereinigt wurden®?.

Die strukturelle Charakterisierung der hergestellten Polyamidimide wurde mittels IR- und *H-
NMR-Spektroskopie durchgefihrt. Die IR-Spektren bestétigen die erwartete Struktur. Am
Beispiel des Polymeren 35.1 (siehe Abb. 3.43.) lassen sich die Absorptionsbanden bei 1778 und
1714 cm™ (symmetrische und asymmetrische C=0-Valenzschwingungen) sowie bei 1101 und
750 cm® (Imid-Ring-Deformationsschwingungen) der Imid-Gruppe zuordnen. Die
Absorptionsbanden im Bereich von 3400 cm™ (N-H-Va enzschwingungen, nicht in Abb.), 1650-
1690 cm™* (C=0-Vaenzschwingungen, (iberlappt mit Imid-C=0-Valenzschwingungen) und bei
1612 cm™* (N-H-Deformationsschwingungen) gehen auf die Amid-Funktion zurtick.

Abb. 3.45.A (folgendes Kap. 3.5.3.2.) zeigt exemplarisch das *H-NMR-Spektrum des Polyamid-
imids 33.2. Das Multiplett im aromatischen Bereich &3t sich nur soweit interpretieren, als dal3
die Signale der N-Phenyl-Protonen (y in Abb. 3.45.) gegentiber den Signalen der Trimellitimid-
Protonen (x in Abb. 3.45.) hochfel dverschoben auftreten.
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Abb. 3.43.  IR-Spektrum (KBr) des Polyamidimids 35.1.

3.5.3.2. Copolykondensationen

Die Synthese der hyperbranched Polyamidimide (siehe Abb. 3.44.) erfolgte durch Copoly-
kondensation der Amidimid-Monomere 33, 34 oder 35 mit 3,5-Diaminobenzoesaure 36 nach der
Higashi-Methode. Dazu wurden die Monomere gemal? einer Gesamt-Monomer-Konzentration
von 0,8 mol/l sowie LiCl (5 Gew.-%) in einem NMP/Pyridin-4.1-Gemisch zur Lésung gebracht
und mit einem Aquivalent TPP versetzt. AnschlieRend wurde fiir vier Stunden polykondensiert
und die Produkte wie in Kap. 3.5.3.1. fur die Homopolykondensationen beschrieben
aufgearbeitet. Die Reaktionstemperatur betrug bei alen Kondensationen 80°C, da bei hoheren
Temperaturen in Vorversuchen nur unldsliche Polymere hergestellt werden konnten. Die
Eigenschaften der hyperbranched Copolyamidimide sind in Tab. 3.22. zusammengestel|t.
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Abb. 3.44.  Schematische Darstellung der Synthese der hyperbranched Copolyamidimide

Tab. 3.22.

Polym. | 36/33 | Ausbeute Lodlichkeiten n? Elementaranalyse [%0]

Nr. [%0] CH,CI,/TFA DMSO H,SO, | [dl/g] C H N

371 11 82 - - + 0,24 |ber. 66,99 391 1359
gef. 62,14 4,11 12,09

37.2 1:2 75 + + + 0,26 |ber. 67,82 3,79 12,17
gef. 62,66 4,12 11,04

37.3 1:4 73 + + + 0,31 |ber. 6751 367 11,09
gef. 64,33 3,76 10,46

36/34

38.1 11 85 + + + 0,15 |ber. 66,99 391 1359
gef. 62,34 4,08 12,48

38.2 1:2 93 + + + 0,18 |ber. 67,82 3,79 12,17
gef. 6350 3,98 11,34

38.3 1:4 65 - - + 0,37 |ber. 6751 367 11,09
gef. 6545 3,86 10,67

36/35

39.1 11 87 - + + 0,09 |ber. 66,99 391 1359
gef. 59,16 4,01 11,92

39.2 1:2 95 + + + 0,11 |ber. 67,82 3,79 12,17
gef. 62,86 3,83 9,50

39.3 1:4 65 + + + 0,13 |ber. 6751 3,67 11,09
gef. 61,39 395 9,92

a) gemessen bei 25°C, mit ¢ = 2g/l in H,SO,
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Obwohl hyperbranched Polymere im allgemeinen eine bessere Lodlichkeit as lineare Polymere
aufweisen, sind die hier synthetisierten hyperbranched Polyamidimide gegeniiber den linearen
Homopolyamidimiden (Kap. 3.5.3.1.), vermutlich infolge des htheren Antells an Amid-Bindun-
gen, schlechter 16slich. In konz. H,SO, sind jedoch sémtliche hyperbranched Copolyamidimide
[6slich, woraufhin die Viskositéats-Bestimmungen in diesem Loésungsmittel vorgenommen
wurden. Die Viskositdten liegen, auch fur hyperbranched Copolymere, in einem nicht allzu
hohen Bereich, so dal3 wie bel der Synthese der Homopolyamidimide von Polymeren eines
mittelgrofien Molekulargewichts ausgegangen werden kann. Die Molekulargewichte der 35-
Copolymere liegen dabei aufgrund der in Kap. 3.5.3.1. formulierten Erwégungen unter denen der
33- und 34-Copoly-mere. Innerhalb einer Reihe steigen die Viskositdten erwartungsgemald in
Richtung eines hoheren Antells linearer Wiederholungseinheiten an.

Die Elementaranalysen zeigen die gleiche Tendenz wie bel den Homopolyamidimiden, das
Ausmal3 der Abweichungen ist hier noch grof3er. Eine definitive Erklarung dieses Sachverhaltes
kann zu diesem Zeitpunkt noch nicht geliefert werden.

Die *H-NM R-spektroskopischen Untersuchungen der hyperbranched Copolyamidimide lassen im
Vergleich zu den Homopolyamiden ein anderes Linienmuster und breitere Signale im
aromatischen Bereich sowie aufgespaltene Signale der Amid- und Methyl-Protonen erkennen
(siehe Abb. 3.45.), was sich aus dem Auftreten einer Vielzahl unterschiedlicher Sequenzen der
Bausteine und der Présenz von terminalen, linearen und verzweigten DABA-Einheiten ableitet.
Die Ermittlung des Integralverhéltnisses der Signale der Methyl- und aromatischen Protonen
liefert die Kléarung der Frage, ob das eingestellte Verhdtnis der Monomereinheiten dem
tatsachlich realisierten entspricht. Im Rahmen der Mef3genauigkeit kann bei den in diesem Teil
der Arbeit hergestellten Copolyamidimiden anndherungsweise eine Ubereinstimmung festgestel It
werden.
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Abb.3.45. 100 MHz *H-NMR-Spektrum des linearen Homopolyamidimids 33.2 und des
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3.6. In Situ-Endgruppen-M odifizierung von hyperbranched Polyestern
der 3,5-Dihydroxybenzoesaure

3.6.1. Allgemeines

Lineare Polymere weisen unabhangig vom Polymerisationsgrad nur zwei Endgruppen auf, so daf3
diese ab einem gewissen mittleren Molekulargeicht (M, > 10% keinen EinfluR auf die Eigen-
schaften des Polymeren austiben. Im Fall von hyperbranched Polymeren hingegen steigt die Zahl
der Endgruppen paralel mit der Anzahl der Wiederholungseinheiten an und beléuft sich
algemein fur ABy,-Monomere auf (x-1)n+1, wobel n der Polymerisationsgrad ist. Demzufolge
werden bei diesen Polymeren die Eigenschaften in einem starken Mal3e auch durch die Art der
Endgruppen gepragt. Uber die Modifizierung der terminalen Gruppen durch polymeranaloge
Umsetzungen und deren Auswirkungen auf die Polymereigenschaften wurde in der Literatur von
verschiedenen Autoren berichtet3"40.66.357469,70.112)

In diesem Zusammenhang wurde auch die Synthese und Charakterisierung von hyperbranched
Polyestern der 3,5-Dihydroxybenzoeséure (Poly(3,5-dihydroxybenzoat), Poly(DHBA) mit
Hydroxy-, Acetoxy- und Trimethylsiloxy- Endgruppen beschrieben'®?*3). Dabei variierten je
nach Endgruppe beispielsweise die Glastibergangstemperaturen zwischen 147°C und 226°C
(Abb. 3.46.).

—0 —0 —0
HO

(H3C)3SIO AcO

Tg=197-226°C Tg=185°C Tg=147-177°C

Abb. 3.46. Glasiibergangstemperaturen von Poly(DHBA) mit unterschiedlichen Endgruppen

In diesem Teil der Arbeit sollte die Funktionalisierung von Poly(DHBA) durch die Ausarbeitung
eines einfachen, praktikablen Eintopf-Verfahren zur Synthese und anschlief3ender Endgruppen-
Modifizierung von Poly(DHBA) ausgeweitet werden. Das angestrebte Konzept fundierte dabei
formell auf einer Acylierung der Hydroxy-Gruppen mit diversen ,, Endgruppen-Séaurechloriden*,
die synthetische Umsetzung dieses Ansatzes erfolgte durch die Polykondensation von silylierter
3,5-Dihydroxybenzoesdure und nachfolgender in situ-Endgruppen-Modifizierung durch direkte
Acylierung der Trimethylsiloxy-Funktionen.
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3.6.2. Synthese des Monomeren, des Ster nzentrums und der Saurechloride

Die fur die Polykondensationen und Endgruppen-Modifizierung relevanten Ausgangsverbin-
dungen sind in folgender Abbildung dargestellt:

(H3C)3SiO
(H3C)3SIO 40 41
[l [l [l [l
HsC—C—Cl CIH,C—C—Cl F3C—(CF,)g—C—Cl HsC—(CH,);6—C—Cl
42 43 44 45
T 0
H,C=CH—(CH,)g—C—Cl H3C—O@CH=CH—C—CI
46 47

Abb. 3.47.  Ubersicht tber die verwendeten Verbindungen

Das fur die Herstellung von Poly(DHBA) benttigte Monomer 3,5-Bis(trimethylsiloxy)-
benzoylchlorid 40 wurde in zwei Schritten erhalten. Zunachst wurde 3,5-Dihydroxybenzoesiure
mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Toluol an den beiden Hydroxy-Funktionen und an
der Carboxy-Funktion silyliert. Der resultierende 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoesauretrimethyl-
silylester wurde nach der destillativen Reinigung in der zweiten Stufe mit Thionylchlorid und
einer katalytischen Menge Triethylammoniumchlorid in siedendem Chloroform zum
entsprechenden Séurechlorid 40 umgesetzt. Die Chlorid-lonen des Triethylammoniumchlorids
katalysieren neben der Bildung des Saurechlorids auch dessen Polykondensation. Aus diesem
Grund wurde vor der Isolation von 40 per Vakuumdestillation das Rohprodukt kurz in Toluol
aufgekocht, um die Menge an Triethylammoniumchlorid durch Sublimation zu minimieren. Auf
diese Weise konnten Kondensations-Reaktionen von 40 wahrend der destillativen Reinigung bei
180°C reduziert und das Produkt mit einer Ausbeute von 75% gewonnen werden.

Das Sternzentrum N,N’-Bis(trimethylsilyl)bisanilin P 41 wurde durch Silylierung von Bisanilin P
mit Trimethylchlorsilan und Triethylamin in Toluol dargestelit.

Die Endgruppen-Saurechloride 42-45 waren kommerziell erhétlich, so dal3 lediglich 10-Unde-
cenoylchlorid 46 und 4-Methoxycinnamoylchlorid 47 aus den entsprechenden Carbonsduren mit
Thionylchlorid hergestellt werden muf3ten.
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3.6.3. Syntheseund Charakterisierung der Polyester

3.6.3.1. Polykondensationen

Um zuverldssige Aussagen Uber den Einflul? von Endgruppen bel Poly(DHBA) treffen zu
kénnen, missen die unterschiedlichen Polymere dle einen &hnlichen Polymerisationsgrad
aufweisen. Zu diesem Zweck wurde das AB,-Monomer 40 mit einem C,-Kernmolekdl
copolykondensiert. Die Wahl fiel dabei auf silyliertes Bisanilin P 41, da dieses aufgrund seiner
vier chemisch aguivalenten Methyl-Gruppen im *H NMR-Spektrum durch deren Singulett gut
detektierbar und quantifizier-bar ist. Die silylierte Form wurde eingesetzt, weil dadurch zum
einen die Reinigung des Kern-molekils via Vakuumdestillation erleichtert und zum anderen die
Nukleophilie der Amino-Grup-pen erhoht wird. Unter der Annahme, dal3 die Reaktion von 40
mit 41 schneller verlauft als die Homopolykondensation von 40, sollte das Kernmolekil die
Funktion eines Kettenstoppers und Sternzentrums tibernehmen, so dal? Uber die Einstellung des
40/41-Verhdtnisses sternformige, hyperbranched Polyester eines definierten Molekulargewichts
hergestellt werden konnen. Einige Beispiele fir diese Synthesestrategie sind in der Literatur
erwéhnt24’32'49’113).

Zur Prifung der Reaktivitdt des N,N’-Bis(trimethylsilyl)bisanilin P 41 wurde dieses mit zwei
Aquivalenten 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid 40 in siedenem Dioxan umgesetzt Nach
saurer Hydrolyse der Trimethylsilyl-Gruppen konnte anschlief3end N,N’-Bis(3,5-dihydroxy-
benzoyl)bisanilin P 49 isoliert werden (Abb. 3.48.).
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(H3C)3SIO
2 COoCl + (H3C)3SNH@ I \'O) I @NHS(CHg)g
(H3C)3SIO 40
l 2 (H3C)3SICl
(H3C)3SIO OSI(CHa)3
CO—NH | < ) | NH—CO
N\

(H3C)sSIO 48 OSi(CHa)s
HO OH
co- Oy Oy-wi-co
HO 49 OH

Abb. 3.48.  Synthese von N,N’-Bis(3,5-dihydroxybenzoyl)bisanilin P 49

Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung (siehe Abb. 3.49.) bestétigt die Bildung der
Modellverbindung 49 und zeigt damit weiterhin, dai3 die silylierte Vorstufe 48 das Anfangs-
produkt ist, wenn das Monomer 40 mit dem Comonomer 41 polykondensiert wird.

Ferner kann das *H-NMR-Spektrum der Modellverbindung 49 zur Erleichterung der spektros-

kopischen Analyse der herzustellenden hyperbranched Polyester herangezogen werden, da alle
Signale eindeutig zuzuordnen waren.
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HO o c d e e d c b PH
@@ O~ @NH_co@a
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Abb.3.49. 100 MHz *H-NMR-Spektrum von
N,N’-Bis(3,5-dihydroxybenzoyl)bisanilin P 49 in DM SO

Die Polykondensationen (Schritt A in Abb. 3.50) wurden so durchgefihrt, dal3 das Monomer 40
und das Sternzentrum 41 im exakten stéchiometrischen Verhdtnis zusammen mit einer kataly-
tischen Menge an TEBA-CI in einen Glasreaktor eingewogen wurden und fur drei Stunden im
Stickstoff-Gegenstrom und anschlief3end noch fur finfzehn Minuten unter Vakuum polykon-
densiert wurden. Die Reaktionstemperatur betrug 250°C, hdhere Temperaturen flhrten zu
vernetzten, unlslichen Produkten. Die Polymere wurden nach dem Abkuhlen in THF gel6st, aus
Methanol gefdllt, abfiltriert und getrocknet. Die Eigenschaften der hergestellten hyperbranched
Polyester 50 sind Tab. 3.23. zu entnehmen.
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(H3C)3SIO
2n cocl (H3C)3SNH© I \/Q\, I @NHS(CHg)g
(H3C)3SI0 40 "
[CIT | - 2 n (H3C)sSICI A
- O O |
oo OO0t
(H5C)sSO 50 OSi(CHz)3
I In ],
+ 2n RCOC
_ | -2 n(HsC)sSiCl B
[CI
- O O K
oo OO0
RCO—-0O O—OCR
- in 51 Iy
51.1: R = HsC— 51.4: R = H3C—(CHy);s—
51.2: R= ClH,C— 51.5: R = F3C—(CFy)e—
51.3: R= H,C=CH—(CHy)g— 51.6: R= H3C—O@CH=CH—

Abb. 3.50.
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Tab. 3.23.

40/41 Ausbeute | N Ty
ber. gef.? [%] [dl/g] Mp® My/Mp®| [°C]
50:1 55:1 67 0,12 16000 1,7 132
100:1 170:1 65 016 21000 1,9 143
150:1 230:1 63 0,18 24000 2,0 152
200:1 400:1 63 0,21 27000 2,0 165

a) laut '"H NMR

b) gemessen bei 25°C, mit ¢ = 2g/l in THF
¢) GPC-Messungen in THF, Kalibrierung mit Polystyrol
d) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.

Die Polykondensationen wurden bel der htchstmoglichen Temperatur durchgefihrt, um eine
moglichst vollstandige Umsetzung zu gewéhrleisten, die allgemein bel Polykondensationen nur
100%ig sein kann, wenn Zyklisierungen stattfinden. Ungeachtet dessen, ob nun unvollsténdige
Umsetzung oder aber Zyklisierung eintritt, kann bei dem hier untersuchten System eine
unvollstandige Kupplung der oligomeren und polymeren Ketten an das Sternzentrum die Folge
sein. Gleichwohl zeigen die Viskositéts- und GPC-Messungen unverkennbar ein Ansteigen des
Mol ekulargewichts mit zunehmenden molarem Anteil des Monomers 40. Auch die aus den DSC-
Messungen ermittelten Glaslbergangstemperaturen unterstreichen den Zusammenhang zwischen
den Molekulargewichten und dem vorgegebenen 40/41-Verhdtnis.

Die *H-NMR spektroskopische Untersuchungen der umgeféllten Poly(DHBA)s beweist den Ein-
bau des Bisanilin P (Abb. 3.51.). Ein Vergleich der Signalintensitdt der Methyl-Protonen des
Bisanilin P-Bausteins mit den Signadintensitdten der aromatischen Protonen ermdglicht im
Rahmen der Mef3genauigkeit die Uberpriifung des realen 40/41-Verhdtnisses und 143t erkennen,
dal? die gefundenen Polymerisationsgrade infolge von Fraktionierung hoher liegen. Die geringen
Ausbeuten der umgefaliten Polymere bestétigen, dal? ein erheblicher Teil des Produkts beim Um-
fallen gelost im Filtrat verbleibt. Arbeitet man das Filtrat auf und analysiert die |6sliche Fraktion,
findet man Produkte mit einem hoheren Anteil an Bisanilin P. Doch selbst wenn beide
Fraktionen berticksichtigt werden, beweisen die NMR-Spektren nicht eindeutig, dal3 alle Oligo-
und Poly-ester-Ketten an das Bisanilin P-Kernmolekil gebunden sind. Abgesehen von diesem
moglichen Manko demonstrieren die Untersuchungen auf der anderen Seite anschaulich, dal3 41
die anvisier-te Funktion as Sternzentrum und Kettenstopper einnimmt und die Kontrolle des
Mol ekular-gewichts von Poly(DHBA) gewahrleistet.
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Abb.351. 100 MHz *H-NMR-Spektren der hyperbranched Polyester 50 in DMSO
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3.6.3.2. Endgruppen-Modifizierung

Die Modifizierung der Endgruppen wurde an Poly(DHBA) mit einem 40/41-Verhdltnis von 50:1
vorgenommen (Schritt B in Abb. 3.50.). Die Polykondensationen wurden wie oben beschrieben
durchgefuhrt, anschlief3end wurde die heil3e Schmelze auf 170°C abgekihlt und mit 1-Chlor-
naphthalin versetzt, so dal3 eine leicht rihrbare, konzentrierte Losung entstand. Daraufhin wurde
im Stickstoff-Gegenstrom das Endgruppen-Saurechlorid und eine katalytische Menge an
TEBA-CI zugegeben. Die Reaktionsbedingungen fur die Acylierungen waren auf die jeweiligen
Saurechloride abgestimmt und werden im folgenden ndher beschrieben. Nach Beendigung der
Acylierung wurde die Reaktionsmischung in Methanol (bzw. Diethylether zur Vermeidung von
Hydrolyse im Fall von Perfluoroctanoylchlorid) eingeriinrt, das Produkt abfiltriert, grindlich
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Charakteristika der synthetisierten Polymere sind in
Tab. 3.24. und Tab. 3.25. wiedergegeben:

Tab. 3.24.
Polym. |  Endgruppen Ausbeute | Acylierungsgrad T Elementaranalyse”
Nr. [%] [%0] [°C] [%] C H
51.1 Acetyl 65 97-100 161 ber. 60,68 3,39
gef. 60,15 3,29
51.2 Chloracetyl 63 97-100 171 ber. 50,95 2,37
gef. 52,05 2,54
51.3 Undecenoy! 60 97-100 107 ber. 71,49 7,34
gef. 71,78 7,11
51.4 Stearoyl 60 88-92 94 ber. 74,58 9,52
gef. 74,75 9,46
515 Perfluorctanoyl 60 90-100 189 ber. 34,90 3,75
gef. 32,95 3,90
51.6 4-Methoxy- 60 97-100 154 ber. 68,90 4,08
cinnamoy! gef. 58,42 4,17
a) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min.
—Q
b) berechnet fur die Wiederholungseinheit:
co—
RCOO
Tab. 3.25.
Polym. |  Endgruppen Loslichkeiten®
Nr. THF Dioxan DMSO CHCI; CH)CI, CH)CIJ/TFA Toluol
51.1 Acetyl + - + + -
51.2 Chloracetyl + + + - + -
51.3 Undecenoyl + + - + + -
51.4 Stearoyl + + - + + +
51.5 Perfluorctanoyl + + + - - - -
51.6 4-Methoxy- + - - + + + -
cinnamoyl

a) bestimmt mit 50 mg Polyester in 1 ml Lésungsmittel bei Raumtemperatur
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Acetyl-Endagruppe

Angesichts des niedrigen Siedepunkts von Acetylchlorid (51°C) war bel diesen Acylierungen die
Reaktionstemperatur auf 120°C limitiert. Beim ersten Acylierungs-Versuch wurde Acetylchlorid
in einem 10%igen Uberschuld zugesetzt und die Reaktionszeit betrug drei Stunden. Das isolierte
Produkt wies allerdings einen Acylierungsgrad von nur 60% auf. Der unvollstandige Umsatz war
"H-NMR spektroskopisch durch Integration der Acetoxy-Signale bestimmbar und war zusétzlich
durch das Signal-Muster der aromatischen Protonen (Abb. 3.52., Spektrum A) offenkundig. In
einem zweiten Versuch wurde nach Beendigung der Acylierungs-Reaktion nicht umgesetztes
Acetylchlorid und freigesetztes Trimethylchlorsilan abdestilliert, ,frisches® Acetylchlorid
zugege-ben und die Acetylierung unter gleichen Bedingungen erneut durchgeftihrt. Durch diese
zweistufige Acylierung konnte ein Umsatz von nahezu 100% redlisiert werden und das *H-NMR-
Spektrum des isolierten Produktes (Abb. 3.52., Spektrum B) ist identisch mit dem eines
hyperbranched Polyesters, der ausgehend von 3,5-Bisacetoxybenzoesdure synthetisiert wurde.
Das dritte Acylierungs-Experiment wurde mit einem 50%igen UberschuR® an Acetylchlorid fiir
eine Dauer von zwanzig Stunden vorgenommen. Mit dieser einstufigen Variante konnte ein
Acylierungsgrad von 90% erzielt werden.

Chloracetylchlorid-Endgruppe

Der hohere Siedepunkt von Chloracetylchlorid (106°C) erlaubte eine Durchfiihrung der Acy-
lierung bei einer Temperatur von 150°C. Chloracetylchlorid wurde in einem 50%igen Uberschuld
zugegeben und fur zwanzig Stunden mit Poly(DHBA) reagiert. Auf diese Weise wurde en
Acylierungsggrad von beinahe 100% erreicht.

Undecenoyl-, Stearoyl- und 4-M ethoxycinnamoyl-Endgruppe

In diesen Fallen wurden die Endgruppen-Saurechloride in 10%igen Uberschuf? zunéchst fiir drei
Stunden bei 170°C und anschlieffend noch fir dreiflig Minuten bel 190°C mit Poly(DHBA)
umgesetzt. Die Acylierungsgrade der modifizierten Polymere wurden *H-NM R-spektroskopisch
auf zwel Wegen ermittelt. Zum einen wurde das Rohprodukt (nach Destillation von
Losungsmittel und Trimethylchlorsilan) auf nicht abreagierte Trimethylsiloxy-Endgruppen
untersucht, zum anderen wurden in den Spektren der umgefdlten Produkte die Signal-
Intensitéten von aroma-tischen und aliphatischen Protonen verglichen (Abb. 3.53.). Aus diesem
Grund wurde auch 4-Methoxycinnamoylchlorid anstelle von unsubstituiertem Cinnamoylchlorid
verwendet. Der Umsatz von Undecenoyl- und 4-Methoxybenzoylchlorid liegt wiederum bel
anndhernd 100%, im Fall von Stearoylchlorid ist er mit 88-92% etwas niedriger.
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Abb.3.52. 100 MHz *H-NMR-Spektrum von hyperbranched Poly(DHBA) in DMSO
A) Produkt der einstufigen Acetylierung
B) Produkt der zweistufigen Acetylierung
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Per fluor octanoyl-Endgruppe

Die Durchfuhrung der Endgruppen-Modifizierung mit Perfluoroctanoylchlorid erfolgte wie fir
die im vorigen Punkt behandelten Saurechloride, allerdings war hier naturgemdld ene
Auswertung per *H-NM R-Spektroskopie nicht moglich. Daher wurde firr die Bestimmung des
Acylierungsgrades die Elementaranalyse herangezogen, die mit einem Umsatz im Bereich von
90-100% kongruent ist.

Die DSC-Messungen ergeben, dal3 alle Endgruppen-modifizierten hyperbranched Polyester
ledig-lich Glaslbergangspunkte zeigen. Auch bei den Poly(DHBA)s mit Undecenoyl- und
Stearoyl-Endgruppen sind keine Endothermen, die eine Kristallisation der langen aliphatischen
Seitenketten indizieren, zu erkennen. Die aliphatischen Gruppen wirken hier als Weichmacher,
so daf3 die Polymere 51.3 und 51.4 die niedrigsten T,s aufweisen. Einen weiteren Effekt konnten
die Undecenoyl- und Stearoyl-Endgruppen in Hinblick auf den allgemein geringen Grad an
gegenseal-tiger Durchdringung und Ausbildung von Verschlaufungen von hyperbranched
Polymeren ausl6sen. Diese Merkmale kénnen sich auf einige potentielle Anwendungen, z. B. in
Beschich-tungen, negativ auswirken (Sprodigkeit), so dal? eine Modifizierung der hyperbranched
Polymere mit flexiblen aliphatischen Ketten eine Verbesserung der Eigenschaften zur
K onsequenz haben konnte®>39:40.114),

Die Lodlichkeiten der hergestellten Polyester (Tab. 3.25.) demonstrieren den gravierenden
Einflu? der Endgruppen auf die Eigenschaften von Poly(DHBA). Beispielsweise sind die
Polyester mit den unpolarsten Endgruppen (Polymere 51.3, 51.6 und 51.6) nicht in DM SO, das
Polymer 51.4 mit Stearoyl-Gruppe hingegen aber als einziges in Toluol 16slich. Desweitern ist
z.B. Poly(DHBA) mit terminalen Perfluoroctanoyl-Gruppen auffdligerweise in keinem
chlorierten Losungsmittel [6slich.
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Abb.353. 100 MHz 'H-NMR-Spektren der Polymere 51.2 (in DMSO)
sowie 51.3 und 51.6 (in CDCI3/TFA)
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Mit dem Polymer 51.6, welches mit 4-Methoxycinnamoyl Uber eine photovernetzbare
funktionelle Gruppe verfigt, wurden einige Vernetzungs-Versuche durchgefihrt. Die Initierung
erfolgte mit einer UV-Lampe der Wellenlénge 254 nm, wobel die photochemische Vernetzung
durch Bildung von [2+2]-Cycloaddukten aus jeweils zwei olefinischen Gruppen der 4-
M ethoxycinnamoyl-Ein-heiten erzeugt werden sollte:

~ -
= N /
uv c—C
. W [ ]
TN
N~
=C

Abb. 3.54. [2+2]-Cycloaddition von Olefinen

Der Beginn von Vernetzungen war bereits nach drel Minuten festzustellen und eine nahezu
vollsténdige Vernetzung war nach etwa funf Minuten zu beobachten. Dies verdeutlicht, dal3 die
4-Methoxycinnamoyl-Endgruppen sich gegenseitig durchdringen kénnen und eine ausreichende
Beweglichkeit fur eine effiziente Photovernetzung besitzen. Eine potentielle Anwendung bei der
Herstellung von Beschichtungen mit hohen mechanischen Eigenschaften ist durch diesen Ansatz
denkbar.

Die Variation der Verzwelgungsdichte durch Copolykondensation mit linearen Comonomeren
sowie die Modifizierung mit weiteren Endgruppen ermdglicht die Synthese einer grof3en Band-
breite an neuen interessanten Materialien und wird z.Zt. durch eine auf diese Dissertation auf-
bauende Arbeit weiter verfolgt.
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3.7. Blockcopolyester aus Poly(e-caprolacton) und hyper branched Polyestern
der 3,5-Dihydroxybenzoesaure

3.7.1. Allgemeines

Poly(e-caprolacton) (PCL) ist ein aiphatischer Polyester, der sich durch ring6ffnende
Polymerisation (ROP) von g-Caprolacton herstellen 183, wobei durch die Reaktionsbedingungen
das Molekulargewicht und die Polydispersitit gesteuert werden kann*®. PCL ist ein
semikristallines Polymer mit einem T4 bel -60°C und einem T, bei 60°C. Die biologische
Abbaubarkeit, die gute Loslichkeit sowie allgemein gute Mischbarkeit und mechanische
Kompatibilitat mit anderen Polymeren™®™® machen PCL zu einem interessanten Material.

PCL findet im biomedizinischen Feld Anwendung als drug-delivery-System, wobei der Abbau
relativ langsam erfolgt, so dafd sich PCL besonders fir die Langzeitanwendung in vivo eignet.
PCL-Blends mit Polyethylen, Polystyrol und Nylon-6 wurden hergestellt und deren biologische
Abbaubarkeit untersucht’**??. Sie zeigen im Vergleich zu reinem Poly(e-caprolacton) eine
verdnderte Empfindlichkeit gegentiber dem enzymatischen Abbau.

Blends aus PCL und Polyestern aus Alkandiolen und Alkandicarbonséuren werden in der Land-
wirtschaft als Saatgutbehdlter eingesetzt.

e-Caprolacton |&’t sich mit einer Vielzahl von Monomeren (Lactid, Butyrolacton, Styrol)
copolymerisieren, wobel durch Variation der Struktur (z.B. blockartig, statistisch), der Art des
Comonomers und der Einbauverhdtnisse das Eigenschaftsprofil der Copolymere den Anfor-
derungen des Anwendungsberei ches angepaldt werden kénnen.

Ein weiteres Konzept zur Herstellung von interessanten, PCL-enthaltenen Materiaien ist die
Kombination von ringtffnender Polymerisation von ge-Caprolacton und nachfolgender Polykon-
densation , z.B. mit Dicarbonssuredichloriden und Dihydroxyverbindungen'®*??. Diese
Strategie kann algemein verwertbar sein fir die Synthese von héhermolekularen Polylactonen,
wenn deren Herstellung durch ROP alein zu langsam verlduft und keine hohen
Molekulargewichte nach sich zieht. Desweiteren erlaubt dieses Konzept die Herstellung von
zahlreichen, unterschiedlichen Di-, Tri-, und Multiblockcopolymeren mit bemerkenswerten
Charakterisitika, beispielsweise  thermo-plastisch-elastischen  oder  fllssigkristallinen
Eigenschaften'??.

Motivation dieses Teils der Arbeit war die erstmalige Synthese von Blockcopolymeren bestehend
aus einem PCL-Block und einem hyperbranched Block. Die Wahl des kondensationsfahigen
AB,-Monomeren zum Aufbau des hyperbranched Blocks fiel dabei auf 3,5-Bis(trimethylsiloxy)-
benzoylchlorid, da es ein im Rahmen der Synthese von hyperbranched Polyestern ein umfassend
untersuchtes Monomer jst10242537.39:40)

Die Kombination von PCL mit hyperbranched Polykondensaten ermdglicht eine breite Variation
der rheologischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften. In Hinblick auf die
Verwendung von PCL als drug delivery-System kdnnte man durch die Anpolykondensation von
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biologisch kompatiblen oder resorbierbaren Verzwegungs-Monomeren eine Oberflache mit
einer Vidzahl an definierten funktionellen Gruppen generieren, an die bestimmte Wirkstoffe
angekoppelt werden kdnnen. Dadurch kdnnte unter Umstanden das Abgabeverhalten modifiziert
werden. Dartber-hinaus kénnte durch die Integration von hochverzweigten Bausteinen in PCL
dessen biologisches Abbaubarverhalten gesteuert werden. Fur die medizinischen und
biologischen Anwendungen ist alerdings neben der biologischen Abbaubarkeit auch die
Toxizité der Abbauprodukte von Bedeutung, d.h. es sind nur solche Monomere geeignet, die flr
die Natur und den menschlichen Organismus unbedenklich sind. Der hier eingesetzte DHBA-
Baustein erfillt diese Vorgaben zwar nicht, die herzustellenden PCL-Poly(DHBA)-
Blockcopolymere konnen aber als Modell fur potentielle Blockcopolymere mit biologisch
unbedenklichen, hyperbranched Einheiten (z.B. Gallusséure) fungieren. Ein weiterer Einsatz von
PCL-Poly(DHBA)-Blockcopolymeren ist as Komponente in Polymer-Blends denkbar. Der
DHBA-Block kénnte zum einen durch seine hochverzweigte Strukur die Kompatibilitét zu
anderen Polymeren im Vergleich zu reinem PCL noch weiter erhdhen, zum anderen konnten die
Verzweigungen eine Kristallisation des Polymeren verhindern, welche in Blends praktisch immer
mit Entmischung einhergeht.

3.7.2. Syntheseder Monomere

Abb. 3.55. zeigt diein diesem Teil der Arbeit verwendeten Monomere:

(H5C)sSIO o
o0—C
cocl < >
(CHy)s
(H3C)3SIO
40 52
Abb. 3.55. Ubersicht tber die verwendeten Monomere

Die Synthese des AB,-Monomeren 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid 40 wurde in 3.6.2.
beschrieben.

e-Caprolacton ist kommerziell erhdtlich und wurde lediglich zur Reinigung tber Calciumhydrid
destilliert.

3.7.3. Synthese und Charakterisierung der Polyester

Die Synthese von PCL-Poly(DHBA)-Diblockcopolymeren wurde nach einer Eintopf-Strategie
durchgefiihrt, die in Abb. 3.56. schematisch dargestellt ist:
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i
o—C A 0
n < > + BwSOMe ——>  BuSn-O—(CH,y)s—C-t+OMe
n
(CH2)s
(HsC)sSiO B
N cocl | - BusSnCl
(H3C)3SIO
Y
(H3C)3SIO
i i
C—0—(CH,)s—C—+OMe
n
(H3C)3SIO
(H3C)3SI0
+ (m-1) cocl C
(H3C)3SIO
o | - MD) (HsC)eSC
Y
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i i
C——0—(CH,)s—C—+OMe
n
H3C)3sSIO
| (H3C)s3 Im 53
Abb. 3.56. Syntheseschema zur Darstellung von PCL-Poly(DHBA)-Blockcopolyestern
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Poly(e-caprolacton) 1813t sich durch ringoffnende Polymerisation von ge-Caprolacton unter milden
Bedingungen und in relativ kurzer Zeit polymerisieren (Schritt A in Abb. 3.56). Dabei kénnen
anionische, kationische und Insertions-Initiatoren zum Einsatz kommen, Uber deren molaren
Anteil sich auch das gewtinschte Molekulargewicht des PCL einstellen [83. Das hier eingesetzte
Tributylzinnmethoxid (BusSnOMe) initiiert die Polymerisation dber einen ,Koordinations-
Insertions‘-Mechanismus (Abb. 3.57.): Das e-Caprolacton wird durch Koordination Uber das
Carbonyl-Sauerstoffatom an das Metallzentrum aktiviert und unter Acyl-Sauerstoffspaltung in
die kovaente Metallalkoxid-Bindung insertiert, wobei eine Methylester-Endgruppe entsteht. Die
Insertionspolymerisation hat ,, |ebenden” Charakter, d.h. das Kettenende bleibt aktiv und wird erst
durch Zugabe von Inhibitoren desaktiviert.

BusSn—=0OMe BusSn
Y /] 0
<¢ (’ o |
N/ —_— Y — > BusSn—O—(CH,)s—C—OMe
o—C G—C—OMe
() () .
CH (CHp)s |
(CHp)s odk
+ (n-1) ( )
(CHy)s

O
|
BL@Sﬂ*{O—(CHZ)g,—C}OM e
n

Abb. 3.57.  Synthese von PCL Uber den Koordinations-Insertions-Mechanismus

Nach Beendigung der Polymerisation wird 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid zugesetzt,
welches das PCL acyliert (Schritt B in Abb. 3.56.). An diese neu geschaffenene 3,5-Bis(tri-
methylsiloxy)benzoyl-Endgruppe kann nun der Poly(DHBA)-Block nach der Silyl-Methode
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan ,,anpolykondensiert* werden (Schritt C in Abb. 3.56.).

Die praktische Umsetzung der Synthese von PCL-Poly(DHBA)-Diblockcopolymeren nach einer
Eintopf-Methode verléuft wie folgt:

e-Caprolacton wurde mit BusgSnOMe im exakten stochiometrischen Verhdltnis in enen
Glasreaktor eingewogen und fir eine Stunde polymerisiert. Anschlief3end wurde 3,5-Bis(tri-
methylsiloxy)benzoylchlorid und eine katalytische Menge TEBA-CI zugegeben. Die Polykon-
densation erfolgte bei 230°C fur vier Stunden, wobei die letzten dreilfig Minuten Vakuum
angelegt war. Nach dem Abkuhlen wurden die Polymere in CH,Cl, gelést und aus Methanol
gefdllt. Die so umgefdlten Produkte wurden abfiltriert und bei 40°C im Vakuum getrocknet.
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Es wurden zwei Rethen durchgefihrt, in der ersten wird bei konstanter Poly(DHBA)-Blocklange
die PCL-Blocklénge Uber das Monomer-Initiator-Verhdtnis (M/1-Verhdltnis) geregelt, in der
zweiten wird bel konstantem M/I-Verhdltnis der Anteill des Poly(DHBA)-Blocks variiert. Die
Ergebnisse dieser Synthesen sind in Tab. 3.26. und Tab. 3.27. zusammengefalit.

Tab. 3.26.
M/I/DHBA M/I M/DHBA | Ausbeute Nk’
gefd | gef? [%] [dl/g] Mp? Myy/ Mp?

20:1:50 40:1 20:50 75 0,19 16248 2,83
40:1:50 50:1 40:50 75 0,22 16948 2,57
80:1:50 75:1 80:50 77 0,28 24081 2,56
150:1:50 165:1 150:50 81 0,28 24142 3,08
300:1:50 340:1 320:50 80 0,32 25884 1,63

a) laut '"H NMR

b) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,Cl,
¢) GPC-Messungen in THF, Kalibrierung mit Polystyrol

Tab. 3.27.
M/I/DHBA M/I M/DHBA | Ausbeute Nk’
gef @ gef @ [%] [dl/g] Mp© My/ Mp?

40:1:25 40:1 40:25 77 0,22 16386 2,75
40:1:50 50:1 40:50 75 0,22 16948 2,57
40:1:100 60:1 40:100 79 0,23 43546 2,57
40:1:150 70:1 40:150 77 0,24 47036 2,72

a) laut '"H NMR

b) gemessen bei 20°C, mit ¢ = 2g/l in CH,Cl,
¢) GPC-Messungen in THF, Kalibrierung mit Polystyrol

Abb. 3.58. zeigt exemplarisch das *H-NMR-Spektrum des PCL-Poly(DHBA)-Diblockcopoly-
meren mit einem M/I/DHBA-Verhétnis von 20:1:50. Anhand der *H-NMR-Spektren lassen sich
die tatséchlich erhaltenen Polymerisationsgrade des PCL (M/I-Verhdltnis) aus dem Verhdltnis
des Methoxy-Peaks und dem Peak x oder dem Peak z der Methylen-Gruppen bestimmen. Bei
hinreichend grol3er Auflésung des NMR-Geréts und damit einhergehender Separierung der
Signale fiur aiphatisch verknipfte (x in Abb. 3.58.) und aromatisch verkntpfte Methylenoxy-
Gruppen (y in Abb. 3.58.) ist weiterhin eine Berechnung der Polymerisationsgrade maglich,
indem man die Signalintensitdten von x und y in Beziehung setzt (unter Voraussetzung einer
kompletten Acylierung). Die Auswertung durch Vergleich des Methoxy-Signals mit dem
Methylen-Signal x ergibt im algemeinen Werte, die Uber dem eingesetzten M/I-Verhdtnis
liegen, wobei ein gewisser Tell dieser Erhdhung auf die Fraktionierung der Probe bei der
Aufarbeitung zuriickgefihrt werden kann. Desweiteren konnte bel geringer Aktivitét des
BusSnOMe die Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion unter den gegebenen
Bedingungen groler as die der Initiierung sein, so dal3 bei bel komplettem Monomerumsatz
noch unverbrauchter Initiator vorliegt und das M/I-Verhditnis erhdht wird. Eine genauere
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Untersuchung dieses Effekts, aber auch der Frage, in wie weit die Kupplung von DHBA an den
PCL-Block vollstandig ist, steht zur Zeit noch aus.

X u \' W Z
"‘M’WW‘O—(CHz)5—CO‘FO—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—CO}OME
wwwwwO
y
CO%O—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—COE|>OME
(H3C)SSiO
X
-OMe
y
4,5 4,0 3,5
-~
CH3)3Si-
-CDCly X z (CHa)s
u,v,w
—~—
arom.
-OMe
4I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
8 6 opm 4 2 0

Abb.358. 400 MHz *H-NMR-Spektrum eines PCL-Poly(DHBA)-Dibl ockcopolymeren
(M/I/DHBA = 20:1:50) in CDCl3
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Die Viskositéten steigen in beiden durchgefiihrten Serien gemal3 zunehmender Blocklange an
und liegen im Bereich der DHBA-Homopolyester (siehe Kap. 3.6.3.1.). Dies |&3t den Schiul3 zu,
dad das hydrodynamische Volumen der Blockcopolymere mal3geblich durch den
hochverzweigten Block bestimmt wird, da fur PCL-Homopolymere weitaus hthere Viskositéten
erzielt werden konnen.

Die GPC-Messungen konnen allenfalls eine grobe Tendenz vermitteln. Die Polydispersitdten
liegen mit Werten Uber 2 deutlich Gber denen klassischer |ebender Polymerisationen in einem
Bereich, der fur hyperbranched Polykondensate typisch ist. Die breite Molekulargewichts-
verteilung hat zudem die Konsequenz, dal3 die M,-Werte durch keine analytische Methode exakt
bestimmt werden konnen. Bei den hier durchgefihrten GPC-Messungen kommt hinzu, dal3 zur
Kalibrierung die Mark-Houwink-Gleichung fur Polystyrol in THF angewendet wurde, die zum
einen naturgemald mit gemischt aliphatisch-aromatischen Polymeren ungentigend korrespondiert
und zum anderen das gegeniber lineraren Polymeren verénderte Solvatations-Verhalten von
hochverzweigten, globul&ren Polymeren (Konstante a) unberticksichtigt 18(3t.

Mark-Houwink-Gleichung:

[n] =K * M? [n] : Staudinger-Index
M : Molekulargewicht
K,a: Konstanten
(K=1,25*10", a= 0,717 firr Polystyrol in THF)

Abb. 359. zeigt ein charakterisitisches DSC-Diagramm fUr die synthetiserten PCL-
Poly(DHBA)-Diblockcopolymere. Die untersuchten Proben weisen infolge der Blockbildung und
einhergehen-der Phasenseparation in der ersten Aufheizkurve zwei Glasiibergangspunkte im
Bereich von -60°C (PCL-Block, nicht in Abb.) und 130-160°C (Poly(DHBA)-Block mit
Trimethylsiloxy-Endgruppen, siehe auch Kap. 3.6.3.1.) sowie einen endothermen Peak bei 60°C
(Schmelzpeak des PCL-Blocks) auf. Uberdies ist bei den Blockcopolymeren mit relativ hohem
PCL-Anteil eine zusdtzliche Endotherme be niedrigeren Temperaturen (40-50°C) zu
beobachten, die vermutlich auf Kristallite abweichender Grofe und Perfektion zurtickzufihren
ist. Sowohl die Léange des PCL-Blocks as auch die Lange des hyperbranched Blocks sollten
Einflud auf die Kristalisationsféhigkeit ausiben. Die unterschiedliche Intensitdt der
Schmelzpeaks in der ersten Aufheizkurve erlaubt prinzipiell eine Korrelation mit den
unterschiedlichen Blocklangen Uber die Bestimmung der Schmelzenthalpie, detailliertere
Untersuchungen zu diesem Thema stehen aber noch offen.

Unter den Bedingungen der DSC-Messungen (Heiz- und Kuhlraten von 20°C/min.) tritt in der
Abkuhlkurve kein Kristalisationspeak und folglich in der zweiten Aufheizkurve kein
Schmelzpeak mehr auf. Das Ausbleiben dieser Peaks legt den Schlul3 nahe, dal3 die
hochverzweigten Blocke einen Einflul auf das Kristallisationsverhalten des PCL austiben und
dessen Rekristallisation hemmen.
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Uberraschenderweise ist in der zweiten Aufheizkurve aler durchgefiihrten DSC-Messungen
keine ldentifizierung des Tgs des Poly(DHBA)-Blocks mdglich.

59
139

I g J/E-Uf hel zkurve
o

2

= Mbkumkurve

2. Aufhei zkurve
50 100 150
T [*C]
Abb. 3.59. DSC-Diagramm eines PCL-Poly(DHBA)-Diblockcopolymeren

(M/I/DHBA = 300:1:50)
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4. Experimenteller Tell

4.1. Chemikalien

Es wurden folgende Chemikalien verwendet:

Chemikalien Bezugsquelle Reinheit
Acetanhydrid Merck 98 %
4-A cetoxy-3-methoxybenzoe- AK --
sauretrimethylsilylester

3-(4-Acetoxyphenyl)propion- AK --
sauretrimethylsilylester

3-Acetoxybenzoesauretrimethyl- AK --
silylester

3-Acetoxybenzoylchlorid AK --
Acetylchlorid Merck 99 %
3-Aminobenzoesaure Merck 98 %
4-Aminobenzoesaure Merck 99 %
4-Aminobenzoesaureethylester Aldrich 98 %
4-Amino-m-kresol Aldrich 97 %
3-Amino-4-methylbenzoeséure Aldrich 98%
Ammoniumnitrat NH,°NOs VEB Berlin-Chemie --
3,5-Bisacetoxybenzoesiure- AK --
trimethylsilylester

Bis(O-acetyl)bisphenol P AK --
Bisanilin P Kennedy & Klim 99 %
e-Caprolacton Aldrich 99 %
5-(4' -Carboxy-2’ -nitrophenoxy)- Aldrich 98 %
isophthalséure

Chloracetylchlorid Aldrich 98 %
3,5-Diaminobenzoesaure Aldrich 98 %
Di-n-butylzinnoxid Aldrich 98 %
4,5-Dichlorphthalsaure Aldrich 99 %
3,5-Dihydroxybenzoesaure Aldrich 97 %
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Gallussaure Aldrich 97 %
Hexamethyldisilazan Dynamit Nobel 99 %
3-Hydroxybenzoesdure Bayer 99 %
Kaium-tert-butylat Aldrich 95 %
Lithiumchlorid Merck 98 %
Magnesiumoxid Merck 97 %
4-Mercaptophenol Aldrich 90 %
trans-p-Methoxyzimtsaure Aldrich 99 %
2-Methyl-4-nitroanilin Aldrich 97 %
2-Methyl-5-nitroanilin Aldrich 99 %
4-Nitrophthal sdure Aldrich 98%
Natriumhydroxid Merck 99 %
Pentafluoroctanoylchlorid AK --
Platin/Aktivkohle (10 % Pt) Merck --
Pyridin Merck 99 %
Salzsaure Riedel de Haen p.a
Stearoylchlorid AK --
Thionylchlorid Merck 98 %
Titan(IV)-isopropylat Aldrich 97 %
Tributylzinnmethoxid Aldrich 97 %
Triethylamin Merck 99 %
Triethylammoniumchlorid AK --
Triethylbenzylammoniumchlorid Aldrich 99 %
Trimellitsdureanhydrid Bayer --
Trimethylchlorsilan Bayer techn
3-Trimethylsilylamino- AK --
benzoesauretrimethylsilylester

Triphenyl phosphit Fluka 97 %
10-Undecensaure Aldrich 98 %
Zinkoxid Merck 99 %

AK: DieVerbindung war im Arbeitskreis vorhanden
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4.2. Losungsmittel

Es wurden folgende L 6sungsmittel verwendet:

L dsungsmittel Bezugsquelle Reinigung
Chloroform Merck 1
d;-Chloroform Aldrich -
1-Chlornaphthalin Bayer 1
o-Chlorphenol Merck -
Dichloressigsaure Riedel de Haen -
Dichlormethan Merck 1
Diethylether Merck -
N,N-Dimethylacetamid Merck -
N,N-Dimethylformamid BASF 1
Dimethylsulfoxid Merck -
ds-DM SO Aldrich -
1,4-Dioxan Merck 2
Essigester Riedel de Haen -
Essigsdure Merck -
Ethanol Merck -
Hexafluorisopropanol Aldrich -
m-Kresol Merck -
Methanol BASF -
N-Methyl-2-pyrrolidon BASF 3
Pentafluorphenol Aldrich -
Petrolether 60/70 Merck -
Pyridin Merck 4
Schwefelsaure Merck -
Tetrahydrofuran Merck 2
Toluol Merck 2
Trifluoressigsaure Aldrich -
p-Xylol Merck 2
1. Destillation Uber P4Oqg

2. Destillation tUber Na

3: Dedtillation Uber K>COs, anschlief3end Destillation Uber P4Oqg

4. Destillation Uber CaH,
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4.3. Gerate

Schmel zpunktbestimmungen:

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Bichi 530 Schmelzpunktgerédt bestimmt und sind nicht
korrigiert.
Die Bestimmung von Schmelzpunkten per DSC erfolgte mit einem rechnergesteuerten
Differentialkalorimeter des Typs DSC 4 der Firma Perkin EImer mit einer Aufheizrate von
20°C/min.

Viskosimeter:

Die Ermittlung der inhérenten Viskositéten erfolgte an einem Viskosimeter und einem Viskoboy
der Firma Lauda unter Verwendung von Ubbelohde-Kapillaren des Typs Oc, | und Il. Die
Polymerlosungen hatten elne Konzentration von 2 ¢/l und wurden bel 20°C bzw. 25°C

vermessen.

IR-Spektrometer:

Die Aufname der IR-Spektren erfolgte mit einem Nicolet Impact 410 FT-IR-Spektrometer. Die
Proben wurden als KBr-Pref3dlinge vermessen.

Kernresonanzspektrometer:

Fur die Aufnahme von *H-, **C- und *N-NM R-Spektren standen zwei Geréte zur Verfiigung:

Bruker AC 100: (100,13 MHz firr *H-NMR, 25,18 MHz fir *C-NMR)

Bruker AM 360: (360,13 MHz fiir *H-NMR, 90,56 MHz firr °C-NMR,

36.50 MHz fir °N-NMR)

Die Messungen erfolgten in Probenrohrchen mit einem Durchmesser von 5 mm (*H-NMR) oder
10 mm (*C-NMR und ®N-NMR). Als Lésungsmittel bei den *H- und **C-NMR-Messungen
dienten CDCl;, de-DMSO oder CDCI3/TFA (41 Vol.-%) unter Verwendung von
Tetramethylsilan as internem Standard. Die Aufnahme der *N-NMR-Spektren erfolgte in de-
DMSO als Losungsmittel und internem Formamid als Shift-Referenz-Verbindung. Als externer
Standard fungierte NH,°NOs.

DSC
Die Aufnahme der DSC-Kurven erfolgte mit einem rechnergesteuerten Differentialkal orimeter
des Typs DSC 4 der Firma Perkin Elmer. Die Messungen erfolgten mit Aufheiz- bzw.

Abkuhlraten von 20°C/min. Als Glastibergangstemperaturen wurden die vom Rechner aus der
zweiten Aufheizkurve ermittelten Werte tbernommen.
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Gel permeati onschromatographie

Fir die GPC-Messungen stand ein GPC/HPLC-Chromatograph der FaKontron (Pump 420) in
Verbindung mit einem Differential Refraktometer Modell 410 der Fa. Waters zur Verfligung. Die
Trennung erfolgte Uber vier auf 25°C temperierte PSS-SDV-Gel-Saulen der Fa. Polymer
Standards Service GmbH mit PorengréfRen von 10°, 10%, 10° und 10? Angstrém unter \Verwen-
dung von abs. THF als Eluent.

Photovernetzung

Die Photovernetzung wurde mittels einer 60W-Niederdruck-Quecksilberlampe der Fa. Heraeus
mit einer Wellenlénge von A = 254 nm vorgenommen. Dazu wurde 1 ml der Probenldsung (20
Gew.-% in THF) auf einen Objekttrager der Grofde 15 x 50 mm aufgebracht, das Losungsmittel
abgedampft und in einem Abstand von 5 cm bestrahit.

4.4. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von 3,5-Dihydr oxy-
benzoesaur e und 3,5-Diaminobenzoesaur e

Synthese der Monomere

3,5-Bisacetamidobenzoesaur e
AcNH

COOH

AcNH 1

30,2 g (0,2 mol) 3,5-Diaminobenzoesaure werden in 1200 ml Eisessig bel einer Temperatur von
60°C gelost und mit 46 ml (0,48 mol) Acetanhydrid versetzt. Anschlief3end wird vier Stunden
zum Ruckflu® erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Reaktionsansatz finfzehn Stunden bei
Raumtemperatur gerdhrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet.

Ausbeute: 40,0 g (85%)
Schmel zpunki: 332°C (DSC, 20°C/min.)
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IR (KBr): 3422 cm™t (Von), 3267 cm™ (Vnm, amid), 1703 em™ (Veo),
1668 cm™ (Veo, Amid)

(Lit™.: 3449cm™, 3272cm?, 1705cm™, 1655 cm™)
'H-NMR (DMSO): & (ppm):

2,04 (s, 6H, CH3-CO-)

7,89 (d, 2H, arom.)

8,12 (t, 1H, arom.)

10,12 (s, 2H, -NH-)

3,5-Bisacetoxybenzoesiure
AcO

COOH

AcO 2

154,0 g (1,0 mol) 3,5-Dihydroxybenzoesdure werden in 900 ml abs. Toluol suspendiert. Nach
Zugabe von 1 ml Pyridin wird auf 70°C erwarmt und 200 ml (2,1 mol) Acetanhydrid zugetropft.
Danach wird funf Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Reaktionsansatz
noch Uber Nacht stehen gelassen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Petrolether
gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 1779 g (75%)
Schmel zpunkt: 159°C (Lit™®.: 161-162°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
2,32 (s, 6H, CH3-CO-)
7,21 (t, 1H, arom.)
7,72 (d, 2H, arom.)
10,28 (s, 1H, -COOH)

3,5-Bisacetoxybenzoylchlorid
AcO

COocCl

AcO S
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200,0 g (0,84 mal) 3,5-Bisacetoxybenzoesaure werden in einem Gemisch aus 850 ml abs. Toluol
und 71 ml (0,95 mol) Thionylchlorid sieben Stunden zum Ruckflufd erhitzt. Nach dem Einengen
der Lésung wird der Ruckstand im Diffusionspumpenvakuum (0,01 Torr) bel 180°C destilliert.

Ausbeute: 126,4 g (59%)
Schmel zpunk: 89°C (Lit*™®.: 89,5-90°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
2,34 (s, 6H, CH3-CO-)
6,65 (t,1H, arom.)
7,74 (d, 2H, arom.)

3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesaur etrimethylsilylester
(H3C)3SINH

COOSi(CHg)3

(H3C)3SINH 4

50,0 g (0,33 mol) 3,5-Diaminobenzoesaure werden in 1000 ml abs. Toluol suspendiert. Nach
Zugabe von 152 ml (1,2 mol) Trimethylchlorsilan wird auf 80°C erwérmt und 166 ml (1,2 mol)
Triethylamin zugetropft. Anschlie3end wird funf Stunden zum Ruckfluld erhitzt. Nach dem
Abkihlen und Verdinnen mit 500 ml Petrolether wird vom Niederschlag unter
Feuchtigkeitsausschlufd abfiltriert und die Losung eingeengt. Der Ruickstand wird im
Diffusionspumpenvakuum (200°C/0,01 Torr) destilliert.

Ausbeute: 104,0 g (98%)
Schmel zpunkt: 74°C (Lit™".: 73-74°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
0,20 (s, 18H, (CH3)3Si-N)
0,29 (s, 9H, (CH3)3Si-O-)
337 (s 2H,-NH-)
6,07 (t, 1H, arom.)
6,66 (d,2H, arom.)
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3,5-Bis(3',5' -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesiure

AcO
CONH
AcO
ACO COOH
CONH b6a
AcO

25,4 g (0,069 moal) 3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesauretrimethylsilylester und 35,4 g (0,138
mol) 3,5-Bisacetoxybenzoylchlorid werden in 250 ml abs. Dioxan 20 Stunden bei Raum-
temperatur gerdhrt. Im Anschlufd wird bis zur Trockene eingeengt, der Rickstand in -~ 200 ml
abs. Dioxan bel 60°C gelost und 1,25 ml Wasser zugegeben. Die Losung wird 20 Stunden im
Kuhlschrank belassen. Danach wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, aus THF
umkristallisiert und getrocknet.

Ausbeute: 37,49 (92%)
Schmelzpunkt: 218°C

'H-NMR (DMSOQ): & (ppm):

2,31 (s, 12H, CH3-CO-)
7,28 (t, 2H, arom.)
7,70 (d, 4H, arom.)
8,14 (d,2H, arom.)
8,65 (t, 1H, arom.)
10,57 (s, 2H, -NH-)
13,11 (s, 2H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N
ber.: 58,79% 4,08% 4,73%
gef.: 58,61% 4,11% 4.79%
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3-Acetoxybenzoesidure

©\ 3
AcO COOH

138,0 g (1,0 mol) 3-Hydroxybenzoesaure werden in 1200 ml abs. Toluol suspendiert. Nach
Zugabe von 1 ml Pyridin wird auf 70°C erwarmt und 130 ml (1,4 mol) Acetanhydrid zugetropft.
Danach wird funf Stunden zum Ruickflul? erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Reaktionsansatz
noch Uber Nacht stehen gelassen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Petrolether
gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 104,7 g (55%)
Schmel zpunkt: 130°C (Lit*¥.: 131,5°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
2,34 (s, 3H, CHz-CO-)
7,26-8,05 (m, 4H, arom.)
12,40 (s, 1H, -COOH)

3-Acetoxybenzoylchlorid

AcO : COCI

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(100°C/0,2 Torr).

np?® = 1,5422 (Lit™?.: 1,5410)

3-Trimethylsilylaminobenzoesdur etrimethylsilylester

(HaC)3SINH” i ~COOSI(CH3)3

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(130°C/0,1 Torr).

np?® = 1,4990 (Lit**”.; 1,4995)
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(3 -Acetoxybenzoyl)-3-aminobenzoesiure

0,0
AcO CO—NH COOH

99,3 g (0,4 mol) 3-Acetoxybenzoylchlorid wird in 500 ml abs. Toluol gelést. Bei 0°C wird 112,6
g (0,4 mol) 3-Trimethylsilylaminobenzoesauretrimethylsilylester zugegeben und 20 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird der Reaktionsansatz in 1000 ml Ethanol fir 20
Stunden gertihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 75,3 g (63%)
Schmelzpunkt: 230°C
'H-NMR (DMSO): 2,30 (s, 3H, CHCO-)
7,32-8,88 (m, 8H, arom.)
10,48 (s, 1H, -CONH-)
13,01 (s, 1H, -COOH)
Elementaranalyse: C H N

ber.: 64,21% 4,38%  4,68%
gef .. 64,07% 447% 4,771%

Polykondensationen

Acetat-Methode

Ein zylinderférmiger Glasreaktor wird mit 6-8 g der Monomere beftillt und mit einer Rihrhilse
sowie einer Glasrihrwelle verschlossen. Anschlief?end wird dieser grindlich mit Stickstoff
gespllt und in ein auf 150°C vorgeheiztes Olbad eingetaucht. Danach wird das Olbad auf die
Polykondensations-Temperatur beziehungsweise nach einem bestimmten Temperaturprogramm
aufgeheizt, wobel nach dem Aufschmelzen der Monomere langsam gerthrt wird. Die
Reaktionsdauer betragt bei allen Polykondensationen funf Stunden. Wahrend dieser Zeit wird
kontinuierlich Stickstoff durch den Reaktionsraum geleitet, um die abspaltene Essigsdure
auszutreiben. Am Ende der Kondensationsreaktion wird Vakuum angelegt.

Nach dem Abkihlen werden die erhaltenen Polymere in CH.CI/TFA 4:1 gelést und
anschlief?end durch Eintropfen in Methanol wieder ausgeféllt. Die so umgeféllten Polymere
werden im Vakuum bei 90°C getrocknet.
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Silylacetat-Eintopf-Methode

6-8 g der Monomere werden im exakten stéchiometrischen Verhdltnis in einen zylinderférmigen
Glasreaktor eingewogen. Es wird 10 ml abs. Dioxan wird hinzugegeben und unter Feuchtig-
keitsausschlufd Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Der Reaktor wird mit einem KPG-
Ruhrer versehen und das Dioxan bel einer Temperatur von 150°C im Stickstoffstrom aus dem
Reaktor destilliert. Der Ruckstand wird anschlief3end in der Schmelze wie oben beschrieben
polykondensiert, das erhaltene Produkt analog umgefallt und getrocknet.

45. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von  natirlichen
M onomeren

Synthese der Monomere

3,4,5-Trisacetoxybenzoesidure
AcO

AcO COOH

AcO

85,0 g (0,5 mol) Gallussdure (3,4,5-Trihydroxybenzoesdure) werden in 1000 ml abs. Toluol
suspendiert. 185 ml (1,94 mol) Acetanhydrid und eine katalytische Menge Pyridin werden
zugesetzt und die Reaktionsmischung fir 4 Stunden zum Rickfluf erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wird der Niederschlag abgesaugt, getrocknet und aus Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: 120,0 g (81%)
Schmel zpunkt: 168°C (Lit*®".: 169-170°C)

'H-NMR (DMSOQ): 3 (ppm):
2,29 (s, 6H, CH3-CO-)
2,32 (s, 3H, CH3-CO-)
7,74 (s, 2H, arom.)
13,49 (s, 1H, -COOH)
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3,4,5-Trisacetoxybenzoylchlorid
AcO

AcO COocCl

AcO

148,25 g (0,5 mol) 3,4,5-Trisacetoxybenzoesdure werden in einem Gemisch aus 500 ml abs.
Toluol und 41 ml (0,55 mol) Thionylchlorid sieben Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Nach dem
Einengen der Losung wird der Rickstand im Diffusionspumpenvakuum (0,01 Torr) bei 170°C
destilliert.

Ausbeute: 101,0 g (64%)
Schmel zpunkt: 105°C (Lit**.: 104°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
2,32 (s, 9H, CH3-CO-)
7,90 (s 2H,arom.)

3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesaur etrimethylsilylester
Darstellung siehe 4.4.

3,5-Bis(3 ,4',5 -trisacetoxybenzoyl)aminobenzoesiur e
AcO
AcO CONH

AcO

ACO COOH

AcO CONH 16a

AcO

28,40 g (0,077 mol) 3,5-Bis(trimethylsilylamino)benzoesauretrimethylsilylester und 48,46 ¢
(0,154 mol) 3,4,5-Trisacetoxybenzoylchlorid werden in 300 ml abs. Dioxan 20 Stunden bei
Raumtemperatur gerdhrt. Im Anschluf3 wird bis zur Trockene eingeengt, der Riickstand in 500 ml
THF aufgenommen und 250 ml Wasser zugegeben. Es wird vier Stunden bel Raumtemperatur
gerthrt. Danach wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und
getrocknet.

124



Experimentéeller Teil

Ausbeute:

Schmel zpunkt:

'H-NMR (DM SO):

Elementaranayse:

4-Trimethylsilylaminobenzoesiur etrimethylsilylester

33,70 g (62%)

296°C (DSC, 20°C/min.)

% (ppm):

2,33 (s, 18H, CH3-CO-)
7,64 (s, 4H, arom.)
8,13 (d, 2H, arom.)
8,63 (t, 1H, arom.)
10,58 (s, 2H, -NH-)
13,11 (s, 1H, -COOH)

C H N
ber.: 55,94% 3,98% 3,95%
gef.: 55,64% 4,06% 4,15%

(H3C)3SIN H@COOS(CH3)3

68,5 g (0,5 mol) 4-Aminobenzoesdure werden in 900 ml abs. Toluol vorgelegt und mit 162 ml

(1,2 mol) Trimethylchlorsilan versetzt. Es wird auf

70°C erwarmt und 166 ml (1,2 mol)

Triethylamin zugetropft. Anschlief3end wird funf Stunden zum Ruickflul3 erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wird unter Feuchtigkeitsausschliul3 vom Niederschlag abfiltriert und die Lésung
eingeengt. Der Rickstand wird im Diffusionspumpenvakuum (160°C/0,05 Torr) destilliert.

Ausbeute:

Schmel zpunkt:

'H-NMR (CDCl3):

130,4 g (97%)
83°C (Lit'®.: 83-84°C)

% (ppm):

0,30 (s, 9H, (CH3)3Si-N)
0,36 (s, 9H, (CH3)3Si-O-)
3,84 (s, 1H, -NH-)

6,62 (d, 2H, arom.)

7,84 (d, 2H, arom.)
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3,4’ 5 -Trisacetoxybenzoyl-4-aminobenzoesiure

AcO
AcO CO—NH@COOH
AcO 15a

Die Durchfiihrung erfolgte analog 3,5-Bis(3',4’ 5 -trisacetoxybenzoyl)aminobenzoesaure mit

- 21.12 g (0,075 mol) 4-Trimethylsilylaminobenzoesduretrimethylsilylester
- 23,61 g (0,075mol) 3,4,5-Trisacetoxybenzoylchlorid

Ausbeute: 22,1 g (71%)
Schmelzpunkt: 232°C

'H-NMR (DMSOQ): & (ppm):
2,33 (s, 9H, CHs-CO-)
7,83-7,92 (m, 6H, arom.)
10,63 (s, 1H, -NH-)
12,79 (s, 1H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N
ber.: 57,83% 4,13% 3,37%
gef.: 57,49% 4,21% 3,56%

4-Acetoxy-3-methoxybenzoesaur etrimethylsilylester
MeQ 17

AcO COOSI(CHs)3

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(180°C/0,01 Torr).

Schmel zpunkt: 65°C (Lit**¥.: 65-66°C)
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3-(4-Acetoxyphenyl)propionsdur etrimethylsilylester

ACO@CHZCHZ—COOS(CHg)g
18

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(180°C/0,01 Torr).

np® = 1,4860 (Lit*®.: 1,4859)

3-Acetoxybenzoesaur e
Darstellung siehe 4.4.

3-Acetoxybenzoesaur etrimethylsilylester

0.

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(120°C/0,01 Torr).

np?° = 1,4884 (Lit™.: 1,4880)

Polykondensationen

Acetat- und Silylacetat-M ethode
Die Polykondenstaionen werden analog dem in 4.4. fur die Acetat-Methode beschriebenen
Prozef3 vorgenommen.

Silylacetat-Eintopf-M ethode

Das Monomer, HMDS und abs. Toluol werden in einen zylinderformigen Glasreaktor gegeben
und fur sechs Stunden zum Ruckfluf3 erhitzt. Danach wird der Reaktor mit einem KPG-RUhrer
versehen und das Toluol bel einer Temperatur von 150°C im Stickstoffstrom aus dem Reaktor
dedtilliert. Der Rickstand wird anschlieffend in der Schmelze wie in 4.4. beschrieben
polykondensiert, das erhaltene Produkt analog umgefallt und getrocknet.
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4.6. Hyperbranched Polyesteramide ausgehend von
5-(4 -Carboxy-2'-nitrophenoxy)isophthalsaure

Synthese der Monomere

5-(4'-Carboxy-2 -aminophenoxy)isophthalsdure

NH,
HOOC@O
COOH
HOOC 20

10,4 g (0,03 mol) 5-(4'-Carboxy-2’ -nitrophenoxy)isophthal séure werden in 500 ml THF gel6st,
mit 4g Platin/Aktivkohle-Katalysator (10% Pt) versetzt und mit Stickstoff gespilt. Der
Reaktionsansatz wird nun bel Raumtemperatur mit 0,09 mol Wasserstoff unter Schitteln
hydriert. Der Katalysator wird anschlief3end abfiltriert und die erhaltene Losung eingeengt. Der
Rickstand wird aus Dioxan umkristallisiert und getrocknet.

Ausbeute: 6,75 g (71%)
Schmel zpunki: > 280°C (unter Zersetzung)

'H-NMR (DMSOQ): & (ppm):
6,91-8,18 (m, 6H, arom.)
13,05 (s, 3H,-COOH)

5-(4 -Carboxy-2'-(3'’-acetoxybenzoyl)aminophenoxy)isophthalsdur e

OAc
HOOC O
COOH
HOOC 21

3,17 g (0,01 moal) 5-(4' -Carboxy-2’ -aminophenoxy)isophthal sdure werden in 40 ml abs. Toluol
suspendiert und mit 5 ml (0,024 mol) HMDS versetzt. Es wird eine Stunde zum Ruckflul3 erhitzt
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und anschlieffend die Losung eingeengt. Der Riickstand wird in 30 ml abs. Dioxan aufgenommen
und mit 1,81 g (0,01 mol) 3-Acetoxybenzoylchlorid (siehe 4.4.) zwanzig Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Rickstand in 50 ml Toluol
und 15 ml Wasser aufgenommen und zwanzig Stunden gerthrt. Schliefdich wird der
Reaktionsansatz eingeengt, der ausfallende Niederschlag abfiltriert, mit Petrolether gewaschen
und getrocknet. Das Produkt wird aus Dioxan umkristallisiert.

Ausbeute: 3,59 (73%)
Schmel zpunkt: 316°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
227 (s, 3H, CHs-CO-)
7,10-8,32 (m, 10H, arom.)
10,17 (s, 1H, -NH-)
13,32 (s, 3H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N
ber.: 60,07% 3,55% 2,92%
gef.: 59,79% 3,67% 3,01%

3-Acetoxybenzoesdur etrimethylsilylester
Siehe 4.5.

Polykondensationen

Acetat-M ethode
Die Polykondenstaionen werden analog dem in 4.4. fur die Acetat-Methode beschriebenen
Prozel3 vorgenommen.

Silylacetat-Eintopf-Methode

Das Monomer, HMDS und abs. Dioxan werden in einen zylinderformigen Glasreaktor gegeben
und fur sechs Stunden zum Ruckflufd erhitzt. Danach wird der Reaktor mit einem KPG-RUhrer
versehen und das Dioxan bei einer Temperatur von 150°C im Stickstoffstrom aus dem Reaktor
destilliert. Der Rickstand wird anschliefend in der Schmelze wie in 4.4. beschrieben
polykondensiert, das erhaltene Produkt in CH,Clo/TFA 4:1 gelost, aus Essigester gefdllt und
getrocknet.
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4.7. Hyperbranched Polyesterimide ausgehend von 4,5-Dichlor phthalsiure

Synthese der Monomere

4,5-Dichlorphthalsdureanhydrid
Cl cO
0Lk =
Cl CO
Eine LAsung von 250 g (1,06 mol) 4,5-Dichlorphthalséure in 750 ml  Acetanhydrid und 500 ml

abs. Toluol wird vier Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Nach dem Abkthlen wird der ausgefalene
Niederschlag unter Feuchtigkeitsausschlul’ abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 199,3 g (87%)
Schmelzpunk: 187-188°C (Lit**¥.: 188-190°C)

'H-NMR (CDCl3): 3 (ppm):
8,12 (s, 2H, arom.)

N-(4-Ethoxycar bonylphenyl)-4,5-dichlor phthalimid

Cl cO
OO en
Cl CO

195,3 g (0,90 mol) 4,5-Dichlorphthalsdureanhydrid und 148,7 g (0,90 mol) 4-Amino-
benzoesaureethylester werden in 1500 ml abs. DMF drei Stunden be 120°C gerthrt.
Anschlief3end werden 180 ml (1,90 mol) Acetanhydrid zugetropft und weitere drei Stunden bel
120°C geruihrt. Nach dem Abkthlen wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
getrocknet.

Ausbeute: 254,3 g (78%)
Schmel zpunkt: 212-213°C

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
1,41 (t, 3H, CH3-)
4,41 (g, 2H, -CHy-)
7,55 (d, 2H, arom.)
8,05 (s, 2H, arom.)
8,20 (d, 2H, arom.)
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Elementaranayse: C H N Cl
ber.: 56,07% 3,04% 3,85% 19,47%
gef.: 56,06% 3,10% 405% 19,24%

N-(4-Ethoxycar bonylphenyl)-4,5-bis-(4-hydr oxyphenylthio)phthalimid

HO@ co
N @cooa

CO
25,0 g (0,195 moal) 4-Mercaptophenol und 21,9 g (0,195 mol) Kalium-tert-butylat werden unter
Stickstoff-Schutzgasatmosphére in 450 ml abs. DMF gel6st. Es wird auf 0°C abgekthlt und im
Stickstoff-Gegenstrom 30,4 g (0,835 mol) N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-4,5-dichlorphthalimid
zugegeben. Anschlieffend wird sechzehn Stunden bei Raumtemperatur und eine Stunde bei 80°C
gerdhrt. Nach dem Abkuhlen wird der Reaktionsansatz auf 1000 ml Eiswasser gegossen. Der

Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und schliefdlich aus
Dioxan/Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 41,8 g(92%)
Schmel zpunkt: 291 °C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
1,30 (t, 3H, CH3-)
4,30 (g, 2H, -CHy-)
6,97 (d, 6H, arom.)
7,47 (d, 6H, arom.)
8,03 (d, 2H, arom.)
10,26 (s, 2H, -OH)

Elementaranayse: C H N S
ber.: 64,08% 3,89% 2,57% 11,80%
gef.: 63,81% 3,99% 2,76% 11,91%
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N-(4-(Car bonylphenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)phthalimid

;@[ N @COOH

ACO@ Cco 26a

Eine Suspension von 25,0 g (0,46 mol) N-(4-Ethoxycarbonylphenyl)-4,5-bis-(4-hydroxyphenyl-
thio)phthalimid in einer Losung von 5,52 g (0,138 mol) Natriumhydroxid und 50 ml Wasser wird
vier Stunden zum Ruckflufd erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch auf 500 ml
Eiswasser gegossen und mit halbkonzentrierter Salzsdure angesduert. Der ausgefallene
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet.

Das Zwischenprodukt wird in einer Losung aus 50 ml Acetanhydrid, 1ml Pyridin und 250 ml

abs. Toluol sechs Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Im Anschluf® wird bis zur Trockene eingeengt,
das Produkt mit Petrolether gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 25,4 g (92%)
Schmel zpunkt: 289 °C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):

2,30 (s, 6H, CH3-CO-)
7,26 (s, 2H, arom.)
7,33 (d, 4H, arom.)
7,49 (d, 2H, arom.)
7,66 (d, 2H, arom.)
8,03 (d, 2H, arom.)
13,10 (s, 1H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N S
ber.: 62,09% 3,53% 2,34% 10,70%
gef.: 62,05% 3,60% 2,34% 10,60%
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N-(4-(Trimethylsiloxycar bonylphenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)-phthalimid

AC®@ co
N {C:>>—cooa(cH3)3
Aco@ O 26D
20,0 g (0,033 mol) N-(4-(Carbonylphenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)phthalimid werden in 7
ml (0,015 mol) HMDS, 2ml (0,015 mol) Trimethylchlorsilan und 250 ml abs.p-Xylol zwdlf

Stunden zum Ruckfluf? erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wird unter Feuchtigkeitsausschlul3
abfiltriert mit Petrolether gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 20,0 g (90%)
Schmel zpunkt: 216 °C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
0,49 (s, 9H, (CH3)3Si-)
2,30 (s, 6H, CH3-CO-)
7,06 (s, 2H, arom.)
7,22 (d, 4H, arom.)
7,46 (d, 2H, arom.)
7,57 (d, 2H, arom.)
8,12 (d, 2H, arom.)

Elementaranayse: C H N S
ber.: 60,79% 4.35% 2,08% 9,55%
gef.: 60,69% 4.66% 2,68% 9,03%

N-(4-Acetoxy-2-methyl)trimelitimid
CH3

28a
oc
AcO N\
oC COOH

12,3 g (0,1 mol) 4-Amino-m-kresol und 19,2 g (0,1 mol) Trimellitsdureanhydrid werden in 200
ml abs. DMF gel6st. Der Reaktionsansatz wird zunéchst eine Stunde bei 80°C und danach eine
weitere Stunde bei 120°C gertihrt. Nach dem Abkihlen auf 60°C werden 29 ml (0,3 mol)
Acetanhydrid und 1 ml Pyridin zugegeben. Anschlief3end wird zwei Stunden bei 120°C gerdhrt.
Nach dem Abkuhlen wird die Lésung auf Wasser gegossen und der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt, gewaschen, getrocknet und schliefdlich aus Dioxan umkristalisiert.
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Ausbeute: 23,3 g (69%)
Schmelzpunk: 250°C (DSC, 20°C/min.); (Lit'®.; 249-250°C DSC))

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
2,13 (s, 3H, CH3-)
2,29 (s, 6H, CH3-CO-)
7,14 (d, 1H, arom.)
7,18 (s, 1H, arom.)
7,42 (d, 1H, arom.)
8,08 (d, 1H, arom.)
8,31 (s, 1H, arom.)
8,42 (d, 1H, arom.)
13,80 (s, 1H, -COOH)

3,5-Bisacetoxybenzoesdur etrimethylsilylester
AcO

COOSI(CH3)s

AcO 2b

Die Verbindung war im Arbeitskreis vorhanden und wurde zur Reinigung lediglich destilliert
(160°C/0,01 Torr).

Schmel zpunkt: 40°C (Lit®.: 40-41°C)

3-Acetoxybenzoesiur e und 3,5-Bisacetoxybenzoesaure
Darstellung siehe 4.4.

3-Acetoxybenzoesaur etrimethylsilylester
Siehe 4.5.
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Polykondensationen

Acetat- und Silylacetat-M ethode

Ein zylinderformiger Glasreaktor wird mit 6-8 g der Monomere befullt und mit einer Ruhrhilse
sowie elner Glasrihrwelle verschlossen. Sofern ein Umesterungs-Katalysator verwendet werden
soll, wird dieser direkt nach dem Aufschmelzen der Monomere im Stickstoff-Gegenstrom
zugegeben. Anschlielfend wird der Reaktor in ein auf 250°C vorgeheiztes Olbad eingetaucht. Die
Polykondensationen erfolgen nach variablen Reaktionszeiten und -temperaturen. Wahrend der
Reaktion wird kontinuierlich Stickstoff durch den Reaktionsraum geleitet, um das
Kondensations-Beiprodukt —auszutreilben. Am Ende der Kondensationsreaktion wird
gegebenenfalls Vakuum angel egt.

Nach dem AbkiUhlen werden die erhatenen Polymere in CH.CI/TFA 4:1 gelost und
anschlief3end durch Eintropfen in Methanol wieder ausgeféllt. Die so umgefdlten Polymere
werden im Vakuum bel 120°C getrocknet.

Silylacetat-Eintopf-Methode

Die Monomere, HMDS und abs. Toluol werden in einen zylinderformigen Glasreaktor gegeben
und fur sechs Stunden zum Rickfluf3 erhitzt. Danach wird der Reaktor mit einem KPG-RUhrer
versehen und das Toluol bei einer Temperatur von 150°C im Stickstoffstrom aus dem Reaktor
dedtilliert. Der Ruckstand wird anschlieffend in der Schmelze wie oben beschrieben
polykondensiert und aufgearbeitet.

4.8. Neuelineare und hyperbranched Polyamidimide
Synthese der Monomere

N-(5-Nitro-2-methylphenyh)trimellitimid

CHg
0C
N\
oC COOH
O,N

15,2 g (0,1 mol) 2-Methyl-5-nitroanilin und 19,2 g (0,1 mol) Trimellitsdureanhydrid werden in
200 ml abs. DMF gel6st. Der Reaktionsansatz wird zunéchst eine Stunde bei 80°C und danach
eine weitere Stunde bei 120°C gertihrt. Nach dem Abkuhlen auf 60°C werden 29 ml (0,3 mol)
Acetanhydrid und 1 ml Pyridin zugegeben. Anschlief3end wird zwei Stunden bei 120°C geriihrt.
Nach dem Abkihlen wird die Lésung auf Wasser gegossen und der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt, gewaschen, getrocknet und schliefdlich aus Dioxan umkristallisiert.
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Ausbeute: 21,0 g (64%)
Schmel zpunkt: 227°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
230 (s, 3H,CHg)
7,67-8,42 (m, 6H, arom.)
13,78 (s, 1H, -COOH)

Elementaranayse: C H N
ber.: 58,90% 3,09% 8,59%
gef.: 58,91% 3,06% 8,53%

N-(5-Amino-2-methylphenyl)trimellitimid

CHs
oc 33
N\
oC COOH
HoN
9,8 g (0,03 mol) N-(5-Nitro-2-methylphenyl)trimellitimid werden in 400 ml THF gel6st, mit
3 g Platin/Aktivkohle-K atalysator (10% Pt) versetzt und bei Raumtemperatur mit Wasserstoff

unter Schitteln hydriert. Anschlief3end wird der Katalysator abfiltriert, die Losung eingeengt und
der Ruckstand aus THF/Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 6,9 g (78%)
Schmel zpunki: 248°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): 3 (ppm):
1,90 (s, 3H, CH3)
6,48-8,37 (m, 6H, arom.)
13,78 (s, 1H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N
ber.: 64,86% 4,08% 9,46%
gef.: 64,48% 4,16% 9,08%
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N-(4-Nitr o-2-methylphenyhtrimellitimid
CH3

ole
O,N N,
oC COOH

Durchfihrung analog N-(5-Nitro-2-methylphenyl)trimellitimid mit 15,2 g (0,1 mol) 2-Methyl-4-
nitroanilin und 19,2 g (0,1 mol) Trimellitsdureanhydrid.

Ausbeute: 20,2 g (62%)
Schmel zpunkt: 268°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
230 (s, 3H, CHg)
7,66-8,47 (m, 6H, arom.)
13,78 (s, 1H, -COOH)

Elementaranayse: C H N
ber.: 58,90% 3,09% 8,59%
gef.: 58,20% 3,16% 8,77%

N-(4-Amino-2-methylphenyl)trimellitimid
CHs3

34
oo

H,N N,
oC COOH

Durchfihrung analog N-(5-Amino-2-methyl phenyl)trimellitimid.

Ausbeute: 7,09 (79%)
Schmel zpunkt: 301°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):

1,93 (s, 3H, CHs-)

6,37-8,43 (m, 6H, arom.)

13,78 (s, 1H, -COOH)
Elementaranayse: C H N
ber.: 64,86% 4,08% 9,46%
gef.: 64,87% 4,31% 9,04%
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N-(5-Car boxy-2-methylphenyl)-4-nitrophthalimid
HsC

Q
N
O,N CO
COOH

Durchfuihrung analog N-(5-Nitro-2-methylphenyl)trimellitimid mit 15,2 g (0,1 mol) 3-Amino-4-
methylbenzoesaure und 21,1 g (0,1mol) 4-Nitrophthal sdure.

Ausbeute: 27,0 g (83%)
Schmel zpunki: 257-259C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): 5 (ppm):
2,22 (s, 3H, CH3z)
7,48-8,63 (m, 6H, arom.)
13,09 (s, 1H, -COOH)

Elementaranalyse: C H N
ber.: 58,90% 3,09% 8,59%
gef.: 58,95% 3,18% 8,46%

N-(5-Carboxy-2-methylphenyl)-4-aminophthalimid
HsC 35

co
N
H,N CO

Durchfihrung analog N-(5-Amino-2-methyl phenyl)trimellitimid.

COOH

Ausbeute: 7,39 (82%)
Schmel zpunkt: 271-273°C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):
215 (s, 3H, CHg)
6,80-7,96 (m, 6H, arom.)
658 (S 2H,-NH))
13,05 (s, 1H, -COOH)
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Elementaranayse: C H N
ber.: 64,86% 4.08% 9,46%
gef.: 64,77% 4.05% 9,37%

Polykondensationen

In einen zylinderférmigen Glasreaktor werden 0,005 mol der Monomere eingewogen und das
Losungsmittel oder Losungsmittel-Gemisch geméald einer Monomerkonzentration von 0,8 mol/I
zugegeben. Danach wird der Reaktionsansatz mit LiCl (5 Gew.-%) versetzt und bei
Raumtemperatur oder geringer Warme bis zum Eintreten einer Ldsung mit einem KPG-RUhrer
gerthrt. Nach Zugabe von 0,005 mol Triphenylphosphit wird auf die Reaktionstemperatur erhitzt
und fur vier Stunden unter langsamen Ruhren polykondensiert. Nach dem Abkuhlen wird die
Reaktionsmischung in Methanol eingertihrt, das erhaltene Produkt abfiltriert und mit Methanol
gewaschen. Anschlief3end wird es drei3ig Minuten in 150 ml Methanol gekocht, abfiltriert und
bei 100°C in Vakuum getrocknet.

4.9. |In Situ-Endgruppen-Modifizierung von hyperbranched Polyestern
der 3,5-Dihydroxybenzoesaure

Synthese der Monomere

3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoesdur etrimethylsilylester

(H3C)3SIO
COOSI(CHa)s

(H3C)3SIO

77,1 g (80,5 moal) 3,5-Dihydroxybenzoesdure werden in 900 ml abs. Toluol suspendiert und mit
216 ml (1,6 mol) Trimethylchlorsilan versetzt. Nach Erwérmen auf 60°C wird 232 ml (1,6 mol)
Triethylamin zugetropft und anschliefiend vier Stunden zum Ruckfluld erhitzt. Nach dem
Abkihlen wird das ausgefallenene Triethylammoniumchlorid unter Feuchtigkeitsausschlufd
abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Der Ruckstand wird im Vakuum (140°C/0,01 Torr) Uber
einen kurzen Winkel destilliert.
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Ausbeute: 179,09 (97%)

Brechungsindex:  np® = 1,4725 (Lit'®®.: 1,4722)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
0,27 (s, 18H, (CH3)3Si-O-)
0,38 (s, 9H, (CH3)3Si-O-)
6,54 (t, 1H, arom.)
7,14 (d, 2H, arom.)

3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid
(H3C)3SIO

COCl

(HsC)3SIO 40

185,4 g (0,5 moal) 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoesduretrimethylsilylester und eine katalytische
Menge Triethylammoniumchlorid werden in 43,5 ml (0,6 mol) Thionylchlorid und 250 ml abs.
Chloroform 18 Stunden zum Ruckfluf3 erhitzt. Anschlief3end wird das Losungsmittel abdestilliert
und zur Entfernung des Triethylammoniumchlorids kurz in Toluol aufgekocht. Nach dem
Einengen an Rotationsverdampfer und Olpumpe wird der Riickstand im Vakuum (180°C/0,001
Torr) Uber einen kurzen Winkel destilliert.

Ausbeute: 118,7 g (75%)

Brechungsindex:  np®°=1,4951 (Lit'®®.: 1,4948)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
0,29 (s, 18H, (CH3)sSi-O-)
6,65 (t, 1H, arom.)
7,22 (d,2H, arom.)
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Synthese des Ster nzentrums

N,N’-Bis(trimethylsilyl)bisanilin P

(H3C)3SiNHNHSi(CH3)3 41

52,3 g (0,15 mol) Bisanilin P werden in 500 ml abs. Toluol suspendiert und mit 40 ml (0,32 mol)
Trimethylchlorsilan versetzt. Nach Erwarmen auf 60°C werden 44 ml (0,32 mol) Triethylamin
zugetropft. Es wird sechs Stunden zum Ruckflul? erhitzt und anschlief3end auf Raumtemperatur
abgekihlt. Das ausgefallene Triethylammoniumchlorid wird unter Feuchtigkeitsausschliufd
abfiltriert und das Filtrat wird eingeengt. Schliefdich wird der Ruckstand im Vakuum
(240°C/0,001 Torr) Uber einen kurzen Winkel destilliert.

Ausbeute: 63,39 (85%)
Schmel zpunkt: 134°C (Lit'*®".: 136°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
0,22 (s, 18H, (CH3)3Si-O-)
1,58 (s, 12H, CH3-)
3,32 (s, 2H,-NH-)
6,49 (d, 4H, arom.)
6,96 (d, 4H, arom.)
7,09 (d,4H, arom.)

Synthese der Modellver bindung

N,N’-Bis(3,5-dihydr oxybenzoyl)bisanilin P

HO OH
O O-HO-HOr-w- D)
HO 49 OH

4,89 g (0,01 mal) N,N’-Bis(trimethylsilyl)bisanilin P wird in 50 ml abs. Dioxan gelost und mit
6,34 g ( 0,02 moal) 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid versetzt. Die Reaktionslésung wird
eine Stunde zum Ruckflufd erhitzt und im Anschluf3 in 100 ml 2n Salzsaure eingerdhrt . Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
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Ausbeute: 3,1 g (50%)
Schmel zpunkt: 353 °C (DSC, 20°C/min.)

'H-NMR (DMSO): & (ppm):

1,59 (s, 12H, CHs-)
6,39 (t, 2H, arom.)
6,74 (d, 4H, arom.)
7,20 (s, 4H, arom.)
7,24 (d, 4H, arom.)
7,62 (d, 4H, arom.)
9,54 (s, 4H, -OH)
10,01 (s, 2H, -CONH-)

Elementaranayse: C H N
ber.: 74,01% 5,88% 4 54%
gef.: 72,96% 5,94% 4.19%

Synthese der Endgruppen-Saurechloride

4-M ethoxycinnamoylchlorid

H3C—O@CH=CH—COCI 47

25,0 g (0,24 mol) Methoxyzimtsdure werden in 20 ml Thionylchlorid, 80 ml abs. Chloroform
und 1 ml DMF fuinfzehn Stunden zum Rickflufd erhitzt. Anschlief3end wird die Lésung eingeengt
und mit Petrolether versetzt. Das auskristallisierte Produkt wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 22,79 (82%)
Schmel zpunkt: 50°C (Lit**®.: 50°C)

'H-NMR (CDCl3): & (ppm):
3,87 (s, 3H, CHz-)
6,51 (d, 1H, -CH-)
6,94 (d, 2H, arom.)
754 (d, 2H, arom.)
7,80 (d, 1H, -CH-)
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10-Undecenoylchlorid

H,C=CH—(CH,)g—COCI 46

82,0 g (0,5 moal) 10-Undecenséure und 1 ml DMF werden in 100 ml Thionylchlorid zwanzig
Stunden zum Ruckflul3 erhitzt. Im Anschlul? wird das Losungsmittel abdestilliert und der
Riickstand an der Olpumpe (0,1 Torr) bei 100°C destilliert.

Ausbeute: 52,59 (52%)

Brechungsindex:  np® = 1,4538 (Lit**.: 1,4530)

'H-NMR (CDCl3): 3 (ppm):

1,36 (s, 10H, -(CH»)s")
1,64 (t, 2H, -CH»-)
2,01 (t, 2H, -CH»-)
2,89 (t, 2H, -CH»-)

4,87-5,07 (m, 2H, -CHy-)
5,61-595 (m, 1H, -CH-)

Polykondensationen

3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid (0,02 mol) und N,N’-Bis(3,5-dihydroxybenzoyl)bisanilin
P werden im exakten stochiometrischen Verhdltnis in einen zylinderférmigen Glasreaktor
eingewogen und mit einer katalytischen Menge TEBA-CI versetzt. Die Polykondensation erfolgt
auf die in 4.4. fur die Acetat-Methode beschriebene Weise, wobei die Reaktionstemperatur
250°C und dei Reaktionsdauer drei Stunden betrégt. Anschlief3end wird noch fir finfzehn
Minuten Vakuum angelegt. Das erkaltete Produkt wird in THF gel6st, aus Methanol gefédllt und
bei 100°C im Vakuum getrocknet.

Polykondensation und anschlief3ende Endgruppen-M odifizierung
3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid und N,N’-Bis(3,5-dihydroxybenzoyl)bisanilin P im Ver-
haltnis 50:1 werden wie oben geschildert polykondensiert. Im Anschlul® werden 20 ml 1-Chlor-
naphthalin zugegeben und die Temperatur des Olbads auf 170°C gesenkt. Im Stickstoff-
gegenstrom wird nun das Endgruppen-Saurechlorid und eine katalytische Menge TEBA-CI
zugesetzt. Reaktionsdauer und -temperatur ist S&urechlorid-spezifisch und wird nadher in Kap.
3.6.3.2. beschrieben. Nach dem Abkuhlen wird die Reaktionsmischung in Methanol (bzw.
Diethylether im Fall von Perfluoroctanoylchlorid) eingertihrt, der Niederschlag abfiltriert und
grundlich mit Methanol gewaschen. Schliefdlich wird das Produkt bel 100°C im Vakuum
getrocknet.
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4.10. Blockcopolyester aus Poly(e-caprolacton) und hyperbranched
Polyestern der 3,5-Dihydr oxybenzoesiure

Synthese der Monomere

3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoesaur etrimethylsilylester
Darstellung siehe 4.9.

3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid
Darstellung siehe 4.9.

Polymerisationen

0,1 mol e-Caprolacton und die dem M/I-Verhdtnis entsprechende Menge Tributylzinnmethoxid
werden in einen silanisierten, zylinderférmigen Glasreaktor eingewogen. Der Reaktor wird mit
einem Glasstopfen verschlossen, mehrmals geschiittelt, in ein auf 80°C thermostatiertes Olbad
gegeben und dort fur die Dauer der Reaktionszeit belassen. Anschlief3end wird nach einer der
folgenden Varianten weiter vorgegangen:

Copolykondensation mit 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid

Der Glasreaktor mit dem Poly(e-caprolacton) wird unter Stickstoff mit der dem vorgesehenen
stéchiometrischen Verhdtnis entsprechenden Menge 3,5-Bi s(trimethylsiloxy)benzoylchlorid und
einer katalytische Menge TEBA-CI versetzt. Der Reaktor wird mit einem KPG-RUhrer versehen
und auf 230°C erhitzt. Es wird unter Rihren 3,5 Stunden bel dieser Temperatur polykondensiert.
Wahrend der Kondensation wird permanent Stickstoff durch den Reaktionsraum geleitet, um das
entsehende Trimethylsilylchlorid auszutreiben. Anschlief3end wird noch fir dreilfig Minuten
unter Vakuum polykondensiert. Nach Beendigung der Reaktionszeit 183t man abkihlen, 16st das
Produkt in Dichlormethan, féllt es aus kaltem Methanol und trocknet es bei 40°C im Vakuum.
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5. Zusammenfassung

Hyperbranched Polymere stellen eine Polymerklasse mit einer Reihe interessanter Eigenschaften
dar. Gegenllber ihren linearen Analoga zeichnen sie sich u.a. durch niedrigere Viskositéaten,
bessere Lddlichkeiten, veranderte (meist hohere) Glaslibergangstemperaturen und das Fehlen von
kristallinen Bereichen aus. Sie lassen sich ausgehend von ABx-Monomeren in einer Einstufen-
Synthese darstellen. In der vorliegenden Arbeit wurden neue hyperbranched Polykondensate
verschiedener Substanzklassen synthetisiert und charakterisiert:

Hyper branched Polyesteramide ausgehend von

3,5-Dihydroxybenzoesdure und 3,5-Diaminobenzoesiure

Die Synthese von hyperbranched Polyesteramiden erlaubt durch die Steuerung der
Verzweigungs-dichte und der Antelle von Ester- bzw. Amid-Gruppen eine breite Variation von
Struktur und Eigenschaften der Produkte. In diesem Tell der Arbeit wurde ausgehend von
3,5-Dihydroxy-benzoesdure (DHBA) und 3,5-Diaminobenzoesdure (DABA) das neue
pentafunktionelle Esteramid-Monomer 3,5-Bis(3’,5’ -bisacetoxybenzoyl)aminobenzoesidure 6a
(die numerische Zuordung der Verbindungen ist dem Experimentellen Teil zu entnehmen)
hergestellt und  dessen  Homo- und  Copolykondensation  untersucht. Die
Homopol ykondensationen wurden sowohl nach der Acetat- als auch nach der Silylacetat-Eintopf-
Methode durchgefihrt und fihrten nach Optimierung der Reaktionsbedingungen zu Polymeren
mit hohen Molekulargewichten. Eine Kontrolle der Molekulargewichte sowie der inhérenten
Viskositdéten und Glaslbergangs-temperaturen liefd sich durch Einbau des Kernmolekils
Bisphenol P in einem bestimmten Verhdltnis erzielen. Durch Copolykondensation der
3,5-Bis(3’,5' -bisacetoxybenzoyl)-aminobenzoesdure  mit DHBA bzw. DABA  wurden
hyperbranched Copolyesteramide synthetisiert, die ale einen dhnlichen Verzweigungsgrad
aufweisen, sich aber im Verhdltnis der Ester- und Amid-Gruppen unterscheiden. Die
Glastibergangstemperaturen der Produkte zeigten einen in Richtung der Polyesteramide mit
hoherem DABA-Anteill zunehmenden Verlauf, was auf die durch Wasserstoffbricken-
Bindungen reduzierte Segmentbeweglichkeit zurlckzufihren ist. Weiterhin wurden durch
Copolykondensation  mit  3-Acetoxybenzoesaure 3  sowie (3 -Acetoxy-benzoyl)-3-
aminobenzoesaure 7 hyperbranched Copolyesteramide hergestellt, die im Verzwe-gungsgrad
und damit in den Polymereigenschaften variieren. In beiden Féallen liegen die
Glastibergangstemperaturen der Copolymere zwischen denen der jewelligen Homopolymeren
und verhalten sich anndhernd, wie es eine theoretische Berechnung per Fox-Gleichung
vorhersagt. Bei allen durchgeftihrten Homo- und Copolykondensationen kam es wéahrend der
Reaktion zu Umamidierungen, welche durch *H-NM R-Spektroskopie detektiert und quantifiziert
werden konnten.

Hyper branched Polyesteramide ausgehend von nattirlichen Monomer en

In diesem Teil der Dissertation wurden hyperbranched Polyesteramide synthetisert, die aus nicht
toxischen, natirlich vorkommenden, aromatischen Monomeren aufgebaut sind. Diese haben
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gegenuber ,gangigen“ biologisch abbaubaren Polymeren, die typischerweise aliphatische
Polyester sind, den Vortell hoherer Glastibergangstemperaturen, hoherer
Formbestandigungstemperaturen und besseren mechanischen Stabilitdten, gegentiber linearen
aromatischen Polymeren zeichnen sie sich durch bessere Lodichkeiten aus. Ausgehend von
Gallussaure wurden die beiden neuen multifunktionellen Monomere 3',4'.,5-
Trisacetoxybenzoyl-4-aminobenzoesaure 15a und 3,5-Bis-(3,4',5-
trisacetoxybenzoyl)aminobenzoesaure 16a dargestellt und in Homo- und Copolykon-densationen
eingesetzt. Alle durchgefihrten Homopol ykondensationen beider Monomere fihrten, vermutlich
infolge von thermischen FriessUmlagerungen, zu vernetzten, unléslichen Polymeren.
Unvernetzte hyperbranched Copolykondensate konnten hergestellt werden, indem die Monomere
15a und 16a mit den natirlichen Monomeren Vanillinsdure und Phloretinsaure in variablen
Verhdtnissen copolykondensiert wurden. Diese Copolymere zeigten in verschiedenen Losungs-
mitteln, darunter auch solche geringer oder méaldiger Aciditét, hervorragende Lodlichkeiten. Die
DSC-Messungen ergaben, dal? alle hergestellten hyperbranched Copolyesteramide vollkommen
amorph sind und daher lediglich einen Glastibergang zeigen, welcher vom Anteill an Amid-
Bindungen und vom Antell an flexiblen -CH,CH,-Gruppen des Phloretinsure-Bausteins
abhangt.

Hyper branched Polyesteramide ausgehend von

5-(4'-Carboxy-2 -nitrophenoxy)isophthalsaure

In diesem Abschnitt wurde ausgehend von kommerziellen Chemikalien in einer einfachen
zweistufigen Synthese das neue multifunktionelle Monomer 5-(4-Carboxy-2'-(3'’ -acetoxy-
benzoyl)aminophenoxy)isophthalsdure 21, das den Zugang zu interessanten hyperbranched
Homo- und Copolyesteramiden bietet, dargestellt. Homopolykondensationen des Monomers 21,
die zu léslichen Polymeren flhrten, konnten mittels der Silylacetat-Methode erfolgreich
durchgefuhrt werden. Allerdings waren die inharenten Viskositdten der Produkte relativ gering.
Durch Copolykondensation mit 3-Hydroxybenzoesdure konnten weiterhin hyperbranched
Copolyesteramide synthetisiert werden, wobel sich die Verzweigungsdichte und damit die
Polymereigenschaften der Produkte durch das eingesetzte Verhdltnis der Ausgangsmonomere
steuern lief3.

Hyper branched Polyesterimide ausgehend von 4,5-Dichlor phthalsdure

Aromatische Polyimide weisen hervorragende thermische und mechanische Eigenschaften auf,
sind aber in der Regel unschmelzbar. Die Verarbeitbarkeit kann u.a. durch den Einbau anderer
funktioneller Gruppen, z.B. Ester-Gruppen, verbessert werden. Auch die Einflhrung von
Verzweigungen in die Polymerhauptkette, kann prinzipiell die Ldslichkeit erhéhen. In diesem
Zusammenhang wurden in dieser Dissertation erstmas hyperbranched Polyesterimide
synthetisiert und charakterisiert. In einer mehrstufigen Synthese wurde das trifunktionelle
Esterimid-Monomer N-(4-(Carbonylphenyl)-4,5-bis-(4-acetoxyphenylthio)phthalimid 26a und
dessen Silylester 26b hergestellt. Dadie bel 26a aufgrund des hohen Schmelzpunktes angel egten
Temperaturen zu Vernetzungen fuhrten, konnten erfolgreiche Homopol ykondensationen nur mit
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dem glylierten Monomer 26b durchgefihrt werden. Die niedrigeren Reaktionstemperaturen
fuhrten hierbel auf der einen Seite zwar zur weitgehenden Vermeidung von Vernetzungen,
bedingten auf der anderen Seite aber auch nur maige Molekulargewichte der Produkte. Die
Copolykondensation von 26a/b mit dem linearen Esterimid-Monomer N-(4-Acetoxy-2-
methylphenyDtrimellitimid 28a bzw. dessen Silylester 28b flhrte nur bel moderaten
Reaktionsbedingungen zu 16slichen Copolymeren, da diese Comonomere aus noch ungeklarten
Grinden offenbar besonders anféllig fir Vernetzungen sind. Vernetzungsfreie Copolyesterimide
wurden komplikationslos durch Copoly-kondensation von 26a/b mit 3-Hydoxybenzoeséure und
3,5-Dihydroxybenzoesdure hergestellt. Diese Copolymere wiesen en relativ  hohes
Molekulargewicht auf, ene weitere Steigerung des Molekulargewichts  durch
Temperaturerhéhung schlug jedoch fehl, da dadurch wiederum Vernetzungs-Reaktionen initiiert
wurden. Auch der Zusatz von Umesterungs-Katalysatoren zog keine Verbesserung der
Ergebnisse nach sich.

Neue lineare und hyperbranched Polyamidimide

Polyamidimide verkorpern eine Polymerklasse, deren Eigenschaften zwischen denen reiner
aromatischer Polyamide und Polyimide liegen. Sie zeichnen sich u.a. durch grof3e mechanische
Stérke, hohe thermische Stabilitét und gute Hitzebestandigkeit aus. In dieser Arbeit wurden die
neuen Amidimid-Monomere 33, 34 und 35 hergestellt und davon ausgehend lineare Polyamid-
imide nach der Higashi-Methode synthetisiert. Da sich die die optimalen Reaktionsbedingungen
fur diese Methode je nach Monomer unterscheiden, wurden bei Polykondensationen mehrere
Reaktionsparameter variiert und es konnten Polyamidimide eines mittelgrofien
Molekulargewichts gewonnen werden. Durch Copolykondensation der Amidimid-Monomere
mit 3,5-Diamino-benzoesdure in verschiedenen Verhdtnissen wurden anschlief3end erstmalig
hyperbranched Poly-amidimide dargestellt, deren inh&rente Viskositdten ebenfalls auf
mittelgroflie Molekulargewichte der Polymere hindeuten. Bei alen synthetisierten Produkten
waren in den Elementaranaysen auffélligerweise deutlich niedrigere C- und N-Werte
festzustellen. Die Vermutung einer Feuchtigkeitsaufnahme der Polyamidimide konnte durch
erneute Durchfihrung von Elementaranalysen nach besonders intensiver Trocknung nicht
verifiziert werden. Eine definitive Erklarung fur die abweichenden Werte steht z.Z. noch aus.

In Situ-Endgruppen-Modifizierung von hyper branched Polyestern

der 3,5-Dihydroxybenzoesiure

Im Gegensatz zu linearen Polymeren steigt bei hyperbranched Polymeren die Zahl der
Endgruppen parallel mit der Anzahl der Wiederholungseinheiten an, so dal3 diese die Polymer-
eigenschaften in einem starken Mal3e beeinflussen. In diesem Tell der Dissertation wurden in
einem einfachen, praktikablen Eintopf-Verfahren hyperbranched Polyester der 3,5-Dihydroxy-
benzoesaure mit diversen unterschiedlichen Endgruppen synthetisiert, indem 3,5-Bis(trimethyl-
siloxy)benzoylchlorid 40 nach der Silyl-Methode polykondensiert wurde und die
Trimethylsiloxy-Gruppen nachfolgend in situ mit den gewlnschten , Endgruppen-
Saurechloriden” acyliert wurden. Da ein zuverldssiger Vergleich der unterschiedlichen Polymere
nur bel vergleichbaren Polymeri-sationsgraden gewaéhrleistet ist, wurden zur Kontrolle des
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Molekulargewichts das Monomer 40 mit dem Kernmolekul Bisanilin P copolykondensiert. Bel
der Endgruppen-Modifizierung konnte durch Optimierung der Reaktionsbedingungen en
Acylierungsgrad von 90-100% erzielt werden. Die Charkteristika, z.B. Loslichkeiten und
Glastibergangstemperaturen, der synthetisierten funktionalisierten Polyester variierten stark mit
den Endgruppen. Die niedrigsten Tgs wiesen die hyperbranched Polyester mit langen
aliphatischen Endgruppen auf, da die aliphatischen Gruppen as Weichmacher wirken. An dem
Polyester mit Methoxycinnamoyl-Endgruppe konnten einige erfolgreiche Photovernetzungs-
Experimente durchgefihrt werden. Eine potentielle Anwendung bel der Herstellung von
Beschichtungen mit hohen mechanischen Eigenschaften ist durch diesen Ansatz denkbar.

Blockcopolyester aus Poly(e-caprolacton) und hyper branched Polyestern

der 3,5-Dihydroxybenzoesiure

Poly(e-caprolacton) (PCL) ist ein bioabbaubares Polymer, welches im biomedizinischen Bereich
Anwendung findet. Durch Kombination mit anderen Polymeren 1813t sich das Eigenschaftsprofil
von PCL den Anforderungen verschiedener Anwendungsgebiete anpassen. Im letzten Tell dieser
Arbeit wurde die erstmalige Herstellung von Blockcopolyestern bestehend aus einem PCL-Block
und einem hyperbranched Block der 3,5-Dihydroxybenzoesdure ausgearbeitet. Die Synthese
erfolgte nach einer Eintopf-Strategie, die als ersten Schritt die ringdffnende Polymerisation von
e-Caprolacton mit Tributylzinnmethoxid als Initiator und als zweiten Schritt die ,, Anpoly-
kondensation* von 3,5-Bis(trimethylsiloxy)benzoylchlorid 40 nach der Silyl-Methode
beinhaltete. Durch Verdnderung der jewelligen Blockléngen Uber das M/I-Verhdltnis bzw. Uber
den molaren Antell des Monomers 40 konnte dabei eine Variation der rheologischen und
thermischen Eigenschaften redisiert werden. Allerdings wurde auch mit Hilfe von
Modellreaktionen fest-gestellt, dald das Ankoppeln der Verzweigungs-Monomere an den PCL-
Block nicht quantitativ ist. Die DSC-Messungen wiesen infolge der Blockbildung in der ersten
Aufheizkurve fur den PCL- und den DHBA-Block je einen Glastibergangspunkt sowie enen
Schmelzpeak des PCL-Blocks auf. Hingegen tritt in der Abkthlkurve kein Kristallisationspeak
und folglich in der zweiten Aufheizkurve kein Schmelzpeak mehr auf, was den Schlul3 nahelegt,
dal3 die hochverzweigten Blocke einen Einfluld auf das Kristallisationsverhalten des PCL
austiben und dessen Rekristallisation hemmen.
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