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1. Einleitung

1. Einleitung

In der Makromolekularen Chemie existieren zwel grundsétzlich verschiedene Arten von

Polyreaktionen, die Stufenwachstumsreaktion und die Kettenwachstumsreaktion.

Polyreaktion
K ettenwachstumsreaktion Stufenwachstumsreaktion
| |
Radikalische Kationische Anionische Koordinative . -
Polymerisation Polymerisation Polymerisation| | Polymerisation Polykondensation Polyadition

Abbildung 1.1: Schema der verschiedenen Polyreaktionen

Zu den Kettenwachstumsreaktionen gehdren die radikalische, anionische, kationische und die
koordinative Polymerisation. Auf diese Weise werden in der Industrie zahlreiche Polymere

wie z. B. Polyethylen, Polypropylen und Polystyrol hergestellt.

Neben den Kettenwachstumsreaktionen stellen die Stufenwachstumsreaktionen die zweite
wichtige Art der Polyrektionen dar. Die Polykondensation und die Polyaddition sind
Stufenwachstumsreaktionen. Bei  der Polykondensation erfolgen die einzelnen
Reaktionsschritte unter Abspaltung kleiner Molekile (z.B. Wasser). Es kdnnen entweder zwel
verschiedene Monomere mit jeweils zwei gleichen funktionellen Gruppen oder ein Monomer

mit zwel verschiedenen funktionellen Gruppen verwendet werden (Abbildung 1.2).

N X-A-X +nz-B—zZ —> +A-Bf +21XZ

N X—C—2 —> +Cf-  +nXZ

Abbildung 1.2: Formelle Darstellung der Polykondensation

Auf diese Weise konnen zahlreiche Polymere wie Polyamide, Polyether, Polyester und
diverse Polyheterozyklen hergestellt werden.



1. Einleitung

Bel der Polyaddition tritt im Gegensatz zur Polykondensation nur eine Addition der
Monomermolekile ein. Wie bel der Polykondensation konnen auch hier zwei Monomere mit
zwei gleichen funktionellen Gruppen oder ein Monomer mit zwe verschiedenen

funktionellen Gruppen eingesetzt werden.

n-A-A +n- B—B ————> B—B—{—A-A-B—B{—A-A

n A—B >~ A-B [ A—B]n_zA—B

Abbildung 1.3: Formelle Darstellung der Polyaddition

Beispielsweise werden Polyurethane industriell durch Polyaddition von Bisisocyanaten und
Diolen hergestellt.

Damit eine Reaktion aus thermodynamischen Grinden ablaufen kann, muss die freie
Reaktionsenthalpie AG negativ sein. Diese Grof3e ist in der Gibbs-Helmholtz-Gleichung mit
der Reaktionsentropie AS und der Reaktionsenthal pie AH verknUpft.

AG=AH -TIAS

Gleichung 1.1:Gibbs-Hel mholtz-Gleichung

Bei der Polyaddition tritt keine Abspaltung eines Molekils auf und es werden keine inneren
Rotationsfreiheitsgrade frei. Dies bedeutet, dass die Reaktionsentropie AS der Polyaddition
stets negativ ist. Dies muss durch eine stark negative Reaktionsenthalpie AH Uberkompensiert
werden, so dass nur sehr reaktive funktionelle Gruppen wie z. B. Isocyanate, |sothiocyanate
oder Epoxide verwendet werden kdnnen. Dies schrankt die Anwendung der Polyaddition
stark ein. Bei der Polykondensation muss die Reaktionsenthalpie AH nicht stark negativ sein,
da die Reaktionsentropie AS bei der Reaktion durch die Abspaltung eines kleinen Molekils
ungefahr bei null liegt. Des weiteren kann durch die Entfernung des abgespaltenen Teilchens
aus dem Gleichgewicht das Gleichgewicht fast vollstandig auf die Seite der Produkte

verschoben werden.



1. Einleitung

1.1. Polyester

1.1.1. Allgemeines

Polyester sind as Polymere definiert, die in ihrer Hauptkette die namensgebende
Esterbindung —CO-O- enthalten. In der Natur vorkommende Polyester sind seit etwa 170
Jahren bekannt und wurden zuerst in synthetischer Form von Glycerinphthalat as
Impragnierungsmittel im Ersten Weltkrieg angewendet. Die systematische Erforschung der
Chemie der Polyester begann erst 1925 als Folge der intensiven Studien von Carothers und
Kienle* Uiber die Theorie der Polykondensationsprozesse. Um 1930 wurden Polymere aus
funktionalisierten Monomeren, wie Maleinsaureanhydrid und Glykolen synthetisiert und ab
1940 begann die Entwicklung ungeséttigter Polyester, die mit Vinylmonomeren vernetzt
wurden. In demselben Zeitraum wurden die film- und faserbildenden Eigenschaften des
Polyethylenterephthalats (PET) durch Whinfield und Dickson®® entdeckt. Die Produktion von
Polyethylenterephthalat begann 1947 bei der britischen FirmalCl, und heuteist PET eines der
wichtigsten industriellen thermopl astischen Polyester.

%OCA@CO—O—CHZ—CHZ—O%

Abbildung 1.4: Strukturformel von PET

Im Jahr 1953 wurden die Polycarbonate (Polyester der Kohlenséaure und Diolen) basierend auf
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) von H. Schnell bei der Bayer AG erfunden.
Diese Polyester besitzen eine hohe Schlagzdhigkeit und Dimensionsstabilitét und werden
hauptséchlich fur Spritzgussartikel, wie die Herstellung von CDs und Isolierfolien eingesetzt.

Vollaromatische Polyester, die einen hohen Schmelzpunkt, eine hohe Thermostabilitdt und
die Fahigkeit zur Bildung flUssigkristalliner Schmelzen besitzen werden as Hochleistungs-
kunststoffe eingesetzt. So werden zum Beispiel die Polyester Vectra® und Xydar® industriell
hergestellt.

Von weiterem Interesse sind aliphatische Polyester, synthetisiert aus Gycoliden, Lactiden und
bestimmten Lactonen, die aufgrund ihrer biologischen Abbaubarkeit und nicht toxischen

Wirkung von Interesse in medizinischen Anwendungen sind.
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1.1.2. Synthesemethoden

Zur Darstellung von Polyestern existieren verschiedene Synthesemethoden. Die geeignete
Synthesemethode richtet sich nach Art der Reaktionsfihrung und nach den eingesetzten
Monomeren. Einige Methoden zur Polyesterdarstellung sollen hier kurz dargestellt werden.

1.1.2.1. Azeotrope Veresterung

Die protonenkatalysierte Reaktion einer Carbonsdure mit einem Alkohol zu einem
Carbonsdureester ist die klassische Veresterungsmethode in der organischen Chemie. Um
Polyester darzustellen ist diese Methode jedoch nicht immer geeignet. Das entstandene
Wasser muss durch azeotrope Destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Da bei
Phenolen das Gleichgewicht auf der Eduktseite liegt, werden mit dieser Methode meist nur
aliphatische Alkohole umgesetzt. Auch die Léslichkeit der Monomere und Polymere in den
verwendeten Losungsmitteln stellt ein Problem dar und daher werden mit dieser Methode nur

aromatische Dicarbonséduren mit aiphatischen Alkoholen umgesetzt.

(H)
n- HOOC—RL—COOH  +n- HO—R2—OH ————> {-OC—R—CO-0-R—O1-
-2n H,0O

Abbildung 1.5: Polyestersynthese durch azeotrope Veresterung
1.1.2.2. Alkoholytische Umesterung

Bel der alkoholytischen Umesterung wird ein Dicarbonsdureester mit einem Diol umgesetzt.
Die Reaktion wird in der Schmelze unter Zusatz von Umesterungskatal ysatoren durchgeftihrt.
Diese Methode bietet den Vorteil, dass das Carbonséaureester-Monomer leichter zu reinigen ist
as die entsprechende Carbonsdure. Diese Methode findet Anwendung bel der Produktion der
Massenkunststoffe Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylenterephthalat (PBT).

”'CH3000@0000H3+ N HO—CH,CH,—OH ——————> oc@—coo—CHZCHz—o
- 2n CH30H
n

Abbildung 1.6: PET-Darstellung aus Dimethylterephthalat und Ethylenglykol
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1.1.2.3. Acylierung / HCI-Methode

Bel der HCI-Methode wird unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die Saurekomponente as
Saurechlorid mit der Hydroxylkomponente umgesetzt. Die Polykondensation kann als
LOsungs-, Schmelz- oder as Interface-Resktion durchgefuhrt werden. Der freiwerdende
Chlorwasserstoff kann durch Zugabe von Basen abgefangen oder ausgetrieben werden.

n- CIOC—R—COCI +n- HO—RZ2—OH W OC—R—CO—0O— R2—Oh
-ZNn

Abbildung 1.7: Polyestersynthese durch HCI-Methode

Die Schmelzkondensation ist die dteste und einfachste Methode zur Polykondensation. Es
werden Polymere mit hoher optischer Klarheit erhaten. Da bel dieser Methode kein
Losungsmittel eingesetzt wird, missen die Polymere anschlief3end nicht getrocknet werden.
Dies hédlt die Kosten fur diese Art der Polykondensation niedrig. Ein Nachteil der
Schmelzkondensation ist die schlechte Warmeabfuhr bei der Reaktion. Im Gegensatz zur
Schmelzkondensation bietet die Lésungsmittelpolymerisation eine gute Wéarmeabfuhr. Des
weiteren konnen die Polykondensationen unter milderen Bedingungen durchgefiihrt werden.
Generell nachteilig kann das Verbleiben des Kondensations-Nebenproduktes in der Lésung

erweisen, da dann keine hohen Polymerisationsgrade erzielt werden konnen.
1.1.2.4. Acetatmethode

Be der Acetamethode wird die frele Sdure mit der mit Essigsaure veresterten
Hydroxylkomponente umgesetzt. Diese Methode ist nur fir Monomere mit phenolischen
Hydroxygruppen geeignet. Da bei dieser Methode der Polykondensation Essigsaure entsteht,
kann es zu sauer katalysierten Nebenreaktionen kommen. Zu diesen Nebenreaktionen gehoren

die Friess-Umlagerung oder die Séureanhydrid-Bildung.

n- — Rl— + N-CH-COO—R2—0OO0OCCH » 1—0OC—RI—CO—0—R2—0O
HOOC—RI—COOH 3 3 20 CHaCOOH + 1

Abbildung 1.8: Polyestersynthese durch Acetatmethode
1.1.2.5. Silylacetatmethode

Die von Kricheldorf et a. entwickelte Silylacetatmethode® benutzt im Gegensatz zur
Acetatmethode nicht die freie Carbonsédure sondern den Trimethylsilylester der Carbonséure.

Dadurch  entsteht  be der  Polykondensation  nicht  Essigsdure  sondern
5
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Essigsauretrimethylsilyester. Auf diese Weise werden saure Protonen, die Nebenreaktionen
verursachen konnen, bei der Polykondensation vermieden. Ein weiterer Vortel ist die
Reinigung der Saurekomponente durch Destillation.

N (CH3)3SI00C—RI—COOSi(CHg)3 + n-CHsCOO—R2—0OOCCHS;

- 2n CH3COOSI(CH3)3

OC—R—CO—0—RZ—0
n

Abbildung 1.9: Polyestersynthese durch Silylacetatmethode
1.1.2.6. Silylmethode

Eine Abwandlung der HCI-Methode stellt die Silylmethode dar, die ebenfalls von Kricheldorf
et a. entwickelt wurde®. Bei dieser Art der Polykondensation wird das Carbonsaurechlorid
mit dem Trimethylsilylether der Hydroxylkomponente umgesetzt. Da bel dieser Methode
Trimethylsilylchlorid abgespalten wird, koénnen bel der Reaktion sdureempfindliche
Monomere eingesetzt werden. Analog zur Silylacetatmethode koénnen auch bei dieser
Methode die Monomere leicht destillativ gereinigt werden und sSdurekataysierte
Nebenreaktionen vermieden werden.

- CIOC—R—COC| +n- (CHg)3SIO—R2—OSi(CHs)s
(CI') - 2n (CHg)3SICl

OC—R—CO—0—R2—0
n

Abbildung 1.10: Polyestersynthese durch Silylmethode
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1.1.2.7. Ring6ffnende Polymerisation

Die ringoffnende Polymerisation stellt eine Synthesemethode fir die Darstellung rein
aliphatischer Polyester dar, da die Herstellung dieser Polymere mit den anderen Methoden
Probleme bereiten kann. Aus Lactonen oder Diester-Lactonen konnen mit dieser Methode
unter milden Bedingungen und relativ kurzer Reaktionsdauer hochmolekulare aliphatische
Polyester synthetisiert werden. In Abwesenheit von Nebenreaktionen, wie Umesterungen und
»back-biting”, kann das Molekulargewicht Uber das Monomer/Initiator-Verhaltnis eingestellt
werden. Die Initiierung erfolgt kationisch, anionisch oder durch metallorganische

Kataysatoren (K oordinations-l1nsertionsmechanismus).

(CH2)n
n- > %0—(CH2)n—CO}~
n

CO-0O

Abbildung 1.11: Ringtffnende Polymerisation

Die typischen Initiatoren fir die kationische ringoffnende Polymerisation werden in 4

678  Die Unterteilung erfolgt in Protonensduren, Lewisséuren,

Gruppen eingeteilt
Alkylierungsmittel und Acylierungsmittel. Cherdron et al. postulierten einen Mechanismus
der kationischen ringoffnenden Polymerisation bei dem die Initiierung durch enen
elektrophilen Angriff des Initiators auf das endozyklische Sauerstoffatom des Lactons. Durch
Spaltung der Acyl-Sauerstoff-Bindung entsteht Acylium-Kation, das die Wachstumsreaktion
fortsetzt. Dieser Mechanismus wurde in den 80er Jahren von Kricheldorf et al.>* und
Penczek™'? et a. widerlegt. Bei der Verwendung von Alkylierungsmitteln als Initiatoren
konnten durch NMR- und IR-Spektroskopie Methylesterendgruppen nachgewiesen werden.
Diese kdnnen nur entstehen, wenn der elektrophile Angriff am exozyklischen Sauerstoffatom
unter Alkyl-Sauerstoff-Spaltung erfolgt. Dieser heute gultige Mechanismus ist in der

Abbildung 1.12 dargestel t.
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O—CH, O—CH,
. \ )
R" + 0=C CHy, —— > RO-C CH,
/
CH,—CH, CH,—CH,

Abbildung 1.12: Mechanismus der kationischen ringoffnenden Polymerisation

Typische Initiatoren fur die anionische ringdéffnende Polymerisation sind starke Basen, wie
z. B. Alkalialkoxide. Cherdron et al.**** untersuchten den Mechanismus der Reaktion bei der
Polymerisation von g-Caprolacton (e-CL) mit Alkalimetallalkoxiden. Sie stellten fest, dass
das nukleophile Alkoxidanion das e ektrophile Carbonyl-Kohlenstoffatom des Lactons unter
anschliefender Spaltung der Acyl-Sauerstoffbindung angreift. Das so gebildete Anion setzt
als aktives K ettenende die Wachstumsreaktion fort.

_CH,
/_\CHZ RO 7H2 CH2
- \

©
R—0I© + 0=
CH
N @\O/\o /
~—CH ~—CH,

+neg-CL

[l [l [
—>  RO—C—(CHps—0° ———> ROFC—(CH)s—O}-C—(CH)s—C°

Abbildung 1.13: Anionische Polymerisation von e-Caprolacton

Im Gegensatz dazu verlauft die Polymerisation von [3-Lactonen (Abbildung 1.14) Uber eine
Alkyl-Sauerstoff-Spaltung. Dies wurde durch Nachweis von Carboxylat-Kettenenden
belegt™.
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/\R;C—CHZ +n- Monomer

T — > |—CR—CH,—COO" —> I{—CRZ—CHZ—COO]—nCRZ—CHZ—COO'
0—Co

Abbildung 1.14: Mechanismus der anionischen Polymerisation von 3-Lactonen

Bel der ringoffnenden Polymerisation durch einen Koordinations-Insertionsmechanismus
findet im ersten Schritt eine Koordination des Monomeren an den Initiator statt. Unter Acyl-
Sauerstoffspaltung wird das Lacton in die Metalalkoxidbindung insertiert, wobei keine
ionischen Zwischenstufen durchlaufen werden. Es wird dabel eine Estergruppe gebildet, die
den Alkoxidrest des Initiators enthdlt. Als Initiatoren werden Metallverbindungen mit freien
p- oder d-Orbitalen verwendet, wie z. B. Alkoxide des Aluminiums oder des Zinns'"%. Bei
diesem Mechanismus treten keine freien lonen auf und es konnte nachgewiesen werden, dass
die Ringoffnung von B-Lactonen im Gegensatz zur anionischen Polymerisation Uber eine

Acyl-Sauerstoffspaltung erfolgt?’.

CHZ—CHZ CHZ_CH2
AR 7
o (RO)ZM'—C/ Gr O
CH,—CH,
RO\
. C CHp, ——»  (RO)M—O—(CH,);~COOR
74\

+ n- Monomer

> (RORM{O—(CH)s~COJ—OR

Abbildung 1.15: Mechanismus der K oordinations-Insertions-Polymerisation



1. Einleitung

1.2. Flussigkristalline Polymere

1.2.1. Allgemeines

Die flussigkristallinen Phasen sind ein Beispiel fir die sogenannten Mesophasen (griechisch:
Zwischenphasen), welche zwischen isotrop fliissig und dreidimensional kristallin liegen®.
Organische Verbindungen, die flussigkristalline Phasen bilden, sind seit vielen Jahren bekannt
und werden in den verschiedensten Bereichen genutzt. Der bekannteste Anwendungsbereich
sind die Flussigkristall-Displays (LCD), wie man sie von Uhren und tragbaren Computern
(Notebooks) kennt. Flussigkristalline Polymere werden vor dlem as Fasern und

® 29

Spritzgussmaterialien verwendet. Die bekanntesten Vertreter sind Kevlar der Firma

DuPont und Vectra® **3! von Hoechst Celanese.

Foe{O)p-comi O]

Kevliar®

+o@co%w%

Vectra®

Abbildung 1.16: Strukturformeln von Vectra® und Kevlar®

Die Morphologie, Synthese und Charakterisierung flussigkristalliner Polymere wurde bereits
in zahlreichen Ubersichtsartikeln®* dargestellt und soll in dieser Arbeit nur kurz beschrieben

werden.
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1. Einleitung

1.2.2. Aufbau flUssigkristalliner Polymere

Im algemeinen enthalten fllssigkristaline Polymere formanisotrope Gruppen, sogenannte
Mesogene. FlUssigkristalline Polymere werden in Haupt- und Seitenkettenpolymere unterteilt.
Bel Hauptkettenpolymeren befinden sich die Mesogene im Polymer-Ruckgrat, wéhrend sie

bei Seitenkettenpolymeren lateral an das flexible Polymer-Rickgrat gebunden sind.

Bei den Mesogenen wird zwischen calamitischen und discotischen Mesogenen unterschieden.
Caamitische Mesogene sind stébchenformige, starre Kettensegmente, wahrend discotische
Mesogene scheibchenférmige Molekile sind, die sich in der Regel von einem sechsfach
substituierten aromatischen oder cycloaliphatischen Kern ableiten. Die Substitution einer
vollaromatischen Polymerkette mit Alkyl-, Alkyloxy- oder Phenylakylgruppen fuhrt zu
Mesophasen, die aufgrund ihrer brettartigen Struktur als sanidische Phasen bezeichnet worden

sind.

Thermotrope Polymere erfordern im Gegensatz zu lyotropen Phasen kein Losungsmittel zur
Ausbildung von flUssigkristallinen Phasen. Diese Phasen treten in einem definierten
Temperaturbereich auf. Ein wichtiger Aspekt bei der Gestaltung thermotroper Polymere ist
die Absenkung des Schmelzpunktes, damit eine flussigkristalline Phase erhalten werden kann,

die unterhalb der Zersetzungstemperatur des Polymers stabil ist.

Im folgenden werden ausschlieffdlich Mesophasen mit calamitischen Mesogenen beschrieben.
Die von calamitischen Mesogenen gebildeten fllssigkristallinen Phasen lassen sich je nach

Ordnungsgrad in nematische, chol esterische und smektische Phasen einteilen?®.
1.2.3. Stahilitat flissigkristalliner Polymere

Bel thermotropen Systemen tritt die flUssigkristalline Phase zwischen dem
Kristallschmelzpunkt T, bei kristallinen Polymeren bzw. der Glaslibergangstemperatur T, bei
amorphen Substanzen und der oberen Phasenlbergangstemperatur T;, bel der das Polymer in

eine isotrope Schmel ze Ubergeht, auf.

Die einfachste Mdoglichkeit ein flUssigkristallines Polymer herzustellen, ist die direkte
Verkniipfung der Mesogene zu einer linearen starren Kette. Dies fuhrt aber in der Regel zu
einem starken Anstieg der Schmelz- und Isotropisierungstemperatur, so dass aufgrund der
vorher beginnenden Zersetzung eine stabile flussigkristalline Phase nicht mehr beobachtet
werden kann (z.B. Poly(1,4-phenylenterephthalat®**’, Poly(4-hydroxybenzoat).

11



1. Einleitung

Poly(1,4-phenylenterephthal at)

f- O]

Poly(4-hydroxybenzoat) (Ekonol ®)

Abbildung 1.17: Strukturformel von Poly(1,4-phenylenterephthalat) und Poly(4-
hydroxybenzoat)

Dieser Sachverhalt kann aus der Gibbs-Helmholtz-Gleichung abgel eitet werden:

AG,, =AH,, -T, &S,

Gleichung 1.2: Gibbs-Helmholtz-Gleichung
mit: AGy,: Freile Schmelzenthalpie
AHp,: Schmelzenthalpie
ASq: Schmelzentropie
Tm:  Schmelztemperatur

Am Schmelzpunkt stehen feste Phase und Schmelze im Gleichgewicht (AG,, = 0):

T, = AH,,
AS,
Gleichung 1.3

Eine vollkommen starre Molekilstruktur hat aufgrund der niedrigen Schmelzentropie eine
extreme Anhebung des Schmelzpunktes zu Folge. In gleicher Weise wirkt sich eine Erhdhung

der Schmelzenthalpie aus. Lineare starre Polymere weisen aufgrund ihrer relativ geordneten
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K ettenpackung eine hohe Schmelzenthalpie auf. Das erste Ziel bei der Planung einer Synthese
von flussigkristallinen Polymeren ist die Herabsetzung der Phasentibergangstemperaturen,

ohne die Stabilitét der fllssigkristallinen Phase vollstandig zu zerstéren.

Die Schmelztemperatur kann entweder durch Erhdhen der Schmelzentropie (Flexibilisierung
des Makromolekills) oder durch Erniedrigung der Schmelzenthalpie (Stérung der
Kristallordnung) herabgesetzt werden. Gleichzeitig dazu erhoht sich die Loslichkelt.

Fur Polymere bieten sich dabei folgende M6glichkeiten an:

1.) Einbau flexibler Knickstellen in die Polymerhauptkette

2.) Einbau nichtlinearer Verkntipfungsstellen

3.) Einbau starrer Knickstellen

4.) Einbau von parallelen versetzenden Elementen (crankshafts)

5.) Anbindung von Substituenten und Seitenketten an die Polymerhauptkette
6.) Copolykondensation mit starren Comonomeren (unregel maldige Sequenzen)

7.) Einbau von flexiblen Mol ekiil segmenten (Spacern)

Flexible Knickstellen fihren zu einer tellweisen Verknaulung des Makromolekiils.
Ausschlaggebend sind Konzentration der Storbausteine und Bindungswinkel®. Baut man
neben linearen Verknlpfungsstellen wie zum Beispiel der Esterbindung nicht lineare
Verknipfungsstellen wie die Keto-, Carbonat oder Anhydridgruppe ein, erzielt man ein
ahnliches Ergebnis wie bei den flexiblen Knickstellen.

Setzt man parallel versetzende Elemente oder starre Knickstellen ein, bleibt die
Kettensteifigkeit ebenfalls erhalten. Dieses Prinzip wird in industriell wichtigen Polymeren,
wie zum Beispiel dem Copolyester VectraA® aus 4-Hydroxybenzoeséure und 6-Hydroxy-2-

naphthoesaure, angewendet.

Substituenten an der Hauptkette kdnnen zum einen die Schmelzenthal pie durch Stérung des
Kristallgitterverbandes herabsetzen und zum anderen durch Konformationsdnderungen in der

-42 43,44,4
&30 134445

Schmelze die Schmelzentropie erhdhen. Verwendet werden flexibl oder starr

Substituenten.  Ahnlich wie bei den Verknupfungsstellen in der Hauptkette ist der
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1. Einleitung

Bindungswinkel der Verknupfungsstelle des Substituenten zur Hauptkette fir das
Phasenverhalten von Bedeutung.

Werden starre Bausteine unterschiedlicher Lange in die Polymerhauptkette eingebaut, wird
das Kristalgitter gestort. Ein Beispiel ist das kommerziell hergestellt Xydar® der Firma
Dartco. Dieses Polymer ist ein Copolyester aus Terephthalsaure, Dihydroxybiphenyl und 4-
Hydroxybenzoesaue.

Thermotropes Verhalten wird haufig bei Polymeren beobachtet, in denen starre
stabchenformige  Einheiten mit  flexiblen Spacern  aus  Methylen-**%"  oder
Oligoethylenoxidgruppen abwechseln. Flexible Alkylspacer koénnen auch Sulfidbriicken
enthalten. Eine noch ausgeprégtere Senkung der Phasenlbergangstemperatur bewirkt die
Einflhrung von Oligosiloxan-Spacern. Der Haupteffekt dieser Spacer ist eine Erniedrigung

der Schmel zenthal pie, sowie eine Erhéhung der Schmelzentropie.

Ein wichtiges Kriterium fUr die Ausbildung von fllssigkristallinen Phasen ist ein bestimmtes
Langen-/Durchmesserverhdtnis der calamitischen Mesogene und das Langenverhaltnis von
Spacer und Mesogen. Oberhalb einer kritischen Lange des flexiblen Spacers wird die
Stabilitét einer smektischen oder kristallinen Phase gegeniber einer nematischen Phase
erhdht. Dagegen stabilisiert eine Copolymerisation zweier unterschiedlicher Spacer die
nematische Phase, wenn die Anordnung der Spacer zwischen Mesogenen statistisch erfolgt*.
Im algemeinen besitzen flussigkristalline Hauptkettenpolymere mit einer geraden Zahl von
Metyhlengruppen hohere Phasenlbergangstemperaturen und Umwandlungsentropien als

solche mit ungeradzahligen Spacern (odd-even-Effekt)™.
1.2.4. Charakterisierung von Mesophasen

1.2.4.1. Die nematische Phase

Die nematische Phase zeigt von allen thermotropen fllssigkristallinen Phasen den geringsten
Ordnungszustand. Sie wird von achiralen Verbindungen gebildet und besitzt einen hohen
Grad an Oirientierungsfernordnung, jedoch keine Positionsnahordnung. Die Achse in
Richtung der durchschnittlichen Orientierung innerhalb einer Doméne wird as Direktor
(Pfeile in Abbildung 1.18) bezeichnet. Innerhalb einer Doméne sind die Ketten statistisch in
Richtung des Direktors ausgerichtet. Eine vollige parallele Anordnung findet aufgrund der
thermischen Bewegung der Molekile nicht statt. Die Molekile sind wie in isotropen

Flissigkeiten in ale drei Raumrichtungen beweglich. Da die nematische Phase, wenn sie in
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Bewegung ist, eine erniedrigte Viskositdt aufweist, lasst sie sich gut verarbeiten (thixotropes
Verhalten).

X

/
/s

J:A"
”»‘&q
%
/;\ TR

Abbildung 1.18: Die nematische Phase

1.2.4.2. Die cholesterische Phase

Die cholesterische Phase ist eine Variante der nematischen Phase und wird von optisch
aktiven Verbindungen oder Mischungen mit optisch aktiven Substanzen gebildet. Die
Positionsnahordnung unterscheidet sich nicht von der nematischen Phase. Die Direktoren
benachbarter Doméanen werden kontinuierlich um eine Achse verdrillt, die senkrecht zu den
Direktoren steht. Dadurch ergibt sich eine helikale Anordnung der Domanen. Die verdrillte
Struktur cholesterischer Phasen ist die Ursache fir charakteristische optische Eigenschaften,
wie beispielsweise die extrem hohe optische Aktivitdt und dem Zirkulardichroismus, der eine

selektive Reflexion von zirkular polarisierten Licht zur Folge hat™.
1.2.4.3. Die smektische A-Phase S,

Die smektische A-Phase ist die einfachste aler smektischen Phasen, denn sie zeigt den
geringsten Ordnungszustand. Die Molektile ordnen sich in Schichten an und stehen dabel im
Mittel senkrecht auf der Schichtgrenzflache. Innerhalb einer Schicht ist die Molekilverteilung
ungeordnet und die Abstande variabel. Die Molekile kénnen frei rotieren und es wirken
relativ schwache Kréfte.

15



1. Einleitung

Der Schichtabstand d (s. Abbildung 1.19) kann sowohl grof3er as auch kleiner als der
theoretisch berechnete sein. Grund hierfir sind Deformationen von Spacern oder das
statistische Kippen der Mesogene um einen Winkel, der maximal um 25° von der Senkrechten
abweichen kann. Rontgenographisch wird dann nur der mittlere Winkel bestimmt und eine
perfekte Ordnung vorgetauscht. Diese und die folgende Phase werden meist von Polymeren
gebildet, die gut bewegliche K ettensegmente (Spacer) enthalten.

Abbildung 1.19: Die smektische A-Phase
1.2.4.4. Die smektische C-Phase Sc

In der smektischen C-Phase stehen die Molekile nicht senkrecht auf der Schichtebene,
sondern die Molekile bilden innerhalb einer Schicht einen bestimmten Neigungswinkel.
Dieser Winkel wird zwar nicht von alen Molekilen eingenommen, doch kippen ale

Molekule in eine Richtung.

Ebenso wie bel den anderen LC-Phasen sind die Abstande der Molekile innerhalb einer
Schicht variabel. Der rontgenographisch bestimmte Schichtabstand ist aufgrund des
Neigungswinkels kleiner als der Abstand der Wiederholungseinheit. Daher kann aus der
Lange der Wiederholungseinheit und dem Schichtabstand der Kippwinkel berechnet werden.
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i

Abbildung 1.20: Die smektische C-Phase

Alle héher geordneten smektischen Phasen sind im Falle von LC-Hauptkettenpolymeren feste
Mesophasen und keine fl Uissigkristallinen Phasen.
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1.3. Untersuchungsmethoden

Zur Untersuchung der in dieser Arbeit dargestellten Polymere, kamen neben der *H und *C-
NM R-Spektroskopie vor alem zwe massenspektroskopische Methoden zum Einsatz, die an
dieser Stelle kurz diskutiert werden.

1.3.1. Fast-Atom-Bombardment-M assenspektroskopie

Bei der Fast-Atom-Bombardment-Massenspektroskopie (FAB)®* kommt eine lonisierungs-
methode zum Einsatz, die es erlaubt, schwer oder nicht verdampfbare Molekile zu
untersuchen. Die Probe wird dabei mit schnellen neutralen Atomen beschossen und die dabel
gebildeten Substrat-lonen analysiert. Die schnellen neutralen Atome (meistens die Edelgase
Argon oder Xenon) werden durch eine sogenannte Atomkanone erzeugt. Durch
Ladungstrennung werden zuerst Edelgas-Radikakationen gebildet, die dann in ener
Stolkammer auf neutrale Edelgasatome treffen. Es kommt dadurch zu einem
L adungsaustausch ohne grof3en Verlust an kinetischer Energie, wodurch ein Strahl schneller
Edelgasatome resultiert. Dieser Strahl wird auf die Probe, die in einer Matrix (z.B. Glycerin,
3-Nitrobenzylalkohol) eingebettet ist, gelenkt. Die schnellen Edelgasatome treffen auf die
Matrix und erlauben, dass die Probe von der Matrix in die Gasphase desorbiert wird. Die
dabel entstehenden Substrat-lonen werden dann durch die Ubliche Geréteoptik beschleunigt,
fokussiert und schliefdlich analysiert.
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. Atomstrahl (Ar oder Xe)

l y Analysator

lonenstrahl

s -.._._. ’ + Detektor

Probe + Matrix

Atomstrahl

lonen, desorbiert
von der Matrix

Abbildung 1.21: Fast-Atom-Bombardment (FAB)
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1.3.2. MALDI-TOF-Massenspektroskopie

Die Matrix assisted laser desorption/ionization- time of flight-Massenspektroskopie (MALDI-
TOF-MYS) erlaubt die Analyse von hochmolekularen Proben mit hoher Empfindlichkeit. Die
MALDI-TOF Massenspektroskopie ist eine Methode, die Ahnlichkeiten zur FAB-
Massenspektroskopie aufweist. Der primare Unterschied besteht darin, dass die FAB-
Massenspektroskopie einen Atomstrahl und eine flissige Matrix benutzt, wahrend bei der
MALDI-TOF-Massenspektroskopie eine feste Matrixsubstanz und Laserlicht als

lonisierungsstrahl zum Einsatz kommen.

Fur die Analyse durch MALDI-TOF-Massenspektroskopie wird die Probe mit einem
Uberschuss an Matrixsubstanz (z.B. Dithranol) und einem Kationisierungsreagenz (z.B.
Kaliumtrifluoracetat) in einem fluchtigen Losungsmittel (Dichlormethan, Chloroform oder
Tetrahydrofuran) gel6st. Diese Lésung wird auf dem Probenkopf aufgebracht und an der Luft
getrocknet, so dass die Probe gut verteilt in der Matrix vorliegt. Dadurch sind die
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Substanzmolektlen minimiert. Im MALDI-TOF-
Massenspektrometer wird die Matrix durch die Absorption der Laserenergie schnell erhitzt,
wodurch die Probe desorbiert und ionisiert wird. Durch time-of-flight-Analyse erfolgt dann
die Auftrennung der Substanzmol ekiile nach ihrem Massen/Ladungsverhdtnis.

Unter optimierten Bedingungen treten bel dieser Methode keine Molekulfragmentierungen
auf, so dass aus dem Spektrum direkt Informationen Uber die Molekilmasse entnommen
werden kann. Die MALDI-TOF-Massenspektroskopie ist eine weit verbreitete Methode zur
Bestimmung des Molekulargewichtes von Biopolymeren®****, Des weiteren wird sie
zunehmend fir die Analyse von synthetischen Polymeren®>° eingesetzt.
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30000V gepulstes Laserlicht

time-of flight
Analysator
» y
lonenstrahl
Detektor
_ = =
Probe + Matrix

gepulstes Laserlicht

lonen, desorbiert
von der Matrix

Abbildung 1.22: MALDI-TOF-Massenspektroskopie
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2. Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit sollte Uberprift werden, inwieweit Zyklisierungsreaktionen bel
Polykondensationen auftreten, oder ob sie unter bestimmten Bedingungen sogar zu einer
Hauptreaktion werden. Dazu wurden im ersten Tell dieser Arbeit verschiedene aliphatische
und aromatische Dialkohole mit aiphatischen und aromatischen Dicarbonsauredichloriden
unter kinetisch kontrollierten Bedingungen umgesetzt. Im zweiten Tell dieser Arbeit wurden
diese Untersuchungen an semi-flexiblen Polymeren, die teilweise auch flussigkristalline
Polymere bilden, fortgesetzt. Der dritte Teil der Arbeit beschéftigt sich mit Polykondensation
der Salicylsaure und ihrer Derivate, um hier zu Uberprifen, ob es bel diesen Reaktionen auch
zu Zyklenbildung kommt. Den Abschluss bilden Untersuchungen zur Zyklenbildung an

Polymeren, die Silizium in der Polymerhauptkette besitzen.
Zur Untersuchung der Monomere und Polymere kamen folgende M ethoden zum Einsatz.
1.) *H- und **C-K ernresonanzspektroskopie
2.) Kapillarviskosimetrie
3.) Gelpermeationschromatographie (GPC)
4.) Elementaranalyse
5.) Schmelzpunktbestimmung
6.) Differentialkalorimetrie (DSC)
7.) Polarisationsmikroskopie
8.) MALDI-TOF-Massenspektroskopie

9.) FAB-Massenspektroskopie
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Wenn die Rolle von Zyklisierungsreaktionen bei Polykondensationen diskutiert wird, missen
zwel verschiedene Szenarien betrachtet werden. Der erste Typ von Polykondensationen
beinhaltet ,, back-biting“-Reaktionen* und andere Gleichgewichtsreaktionen. Dieser Typ wird
Polykondensation unter thermodynamischer Kontrolle genannt, obwohl nicht in allen
Experimenten das thermodynamische Gleichgewicht erreicht wird. Der zweite Typ ist die
kinetisch kontrollierte Polykondensation, die die Gleichgewichtsreaktionen ausschliefdt. Der
folgende Abschnitt dieser Arbeit beschéftigt sich mit Polykondensationen unter kinetischer
Kontrolle.

3.1. Theorie

Verlauft eine Polykondensation unter idealen Bedingungen (kein Verlust von funktionellen
Gruppen durch Nebenreaktionen, kein Gleichgewicht, perfekte Stochiometrie und homogene
Phase), sollte diese Polykondensation der ,, Carothers-Gleichung” folgen.

N 1 No_Nt

P=—" mitp=-Yo Nt
- P

N,

DP = mittlerer Polymerisationsgrad
p = Umsatz der funktionellen Gruppen

N, - N, = Anzahl der funktionellen Gruppen, die zur Zeit t reagiert haben

Gleichung 3.1: Carothers-Gleichung fur Stufenreaktionen

Nahert sich der Umsatz 100 % sollten Polymere mit hohem Molekulargewicht erhaten

57-69

werden. Dies ist die Standardaussage von vielen Lehrblchern in der makromolekularen

Chemie. Nur in einigen Fallen wird Zyklisierung erwahnt®®’.

1912 publizierte Ruggli™ die erste Synthese von Makrozyklen unter Bedingungen, die spater
die , Ruggli-Ziegler-Verdiinnungsmethode** genannt wurde. Diese Methode wurde die
Standardmethode zur Darstellung von Makrozyklen. Diese Methode beruht auf der
Erkenntnis, dass ein bifunktionelles Monomer die Wahl zwischen Zyklisierung und
Dimerisierung hat, wenn die Reaktionsbedingungen eine saubere und schnelle Reaktion
ermoglichen. Analog dazu haben Oligomere die Mdoglichkeit der Zyklisierung und der
Polykondensation. Eine hohe Verdinnung ist Voraussetzung fur die Synthese von Zyklen, da
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

der intermolekulare Kondensationsschritt im  Gegensatz  zum  intramolekularen

Reaktionsschritt von der Monomer— und Oligomerkonzentration quadratisch abhangig ist.

Ein interessanter Aspekt fur ein Verstdndnis der Polykondensationsreaktionen ist die
Konsequenz der ,, Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode* , wenn sie von niedriger zu hoher
Konzentration interpretiert wird (inverse ,Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode®). Das
mittlere Molekulargewicht steigt, aber die Zyklisierungstendenz dirfte nicht verschwinden.
Der Einfluss der Struktur der Reaktionsprodukte auf die Zyklisierung wird zu hoheren
Umsétzen verschoben, aber bel 100 % Umsatz missten alle Oligomere und Polymere Zyklen
bilden. Daher steht die Kkorrekte Interpretation der inversen ,Ruggli-Ziegler-
Verdinnungsmethode® im Gegensatz zur Carothers-Gleichung. In den 70er Jahren
veroffentlichten zwei  britische  Arbeitsgruppen  theoretische  Arbeiten  Uber
Stufenreaktionen’*”. Trotz unterschiedlicher Ansstze kamen beide Arbeitsgruppen zu dem

gleichem Ergebnis, das in der folgenden Abbildung zusammengefasst ist.
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Abbildung 3.1: Anteil der Ringfraktionen in einer kinetisch kontrollierten Stufenreaktion

A) Monomerkonzentration (A-A + B-B) 0.0134 mol/L
B) 0.2194mol/L
C) 0.8808 mol/L
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Unter idealen Bedingungen erreicht der Anteil an Zyklen 100 % bei 100 % Umsatz
unabhéngig von der urspringlichen Monomerkonzentration. Der Einfluss der Konzentration,
die in Abbildung 3.1 dargestellt ist, zeigt eine quantifizierte Interpretation der inversen
» Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode”. Weder die inverse Interpretation der ,Ruggli-
Ziegler-Verdinnungsmethode” noch die Ergebnisse der britischen Arbeitsgruppen wurden in
Lehrbichern der makromolekularen Chemie diskutiert. Auch Experimente, die diese
»Zyklisierungstheorie“ Gberprifen, lassen sich in der Literatur nicht finden.

In diesem Zusammenhang sollte eine Versffentlichung von Horbach et al.”* erwahnt werden,
die Untersuchungen zur Synthese von Poly(Bisphenol-A-carbonat) beinhaltet. Horbach fand
bei der Reaktion unter pseudoideal en Bedingungen Zyklen als Hauptprodukt.

75,76

Kricheldorf et a. berichtet in zwe Vertffentlichungen uber 3 unterschiedliche

Polykondensationsreaktionen, bei denen zyklische Oligo- und Polyester erhalten wurden.

Der vorliegende Teil dieser Arbeit wurde angefertigt, um zu Uberpriifen ob die Carothers-
Gleichung oder die inverse Interpretation der ,, Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode* eine
korrekte Interpretation von Pol ykondensati onsreaktionen unter kinetischer Kontrolle liefert.

3.2. Synthese und Reinigung der Monomere

Die Diole und Bisphenole, die eingesetzt wurden, sind kommerziell erhdtlich und wurden vor
dem Einsatz in den Polykondensationsreaktionen destilliert bzw. umkristallisiert.

Die Dicarbonsauredichloride wurden aus den Dicarbonsauren mittels Thionylchlorid
dargestellt und vor der Benutzung zweimal fraktioniert destilliert.

3.3. Synthese und Charakterisierung der Polymere

Um milde Bedingungen bei der Polykondensation zu erreichen und eine Bildung von Zyklen
durch , back-biting“ auszuschliefien, wurden die Polymere nach der Pyridinmethode
hergestellt. Es kamen hier drei unterschiedliche Varianten der Pyridinmethode zum Einsatz.

Die Methoden A und B beruhen auf einer langsamen Zugabe von Pyridin zu einer Losung des
Diols oder Bisphenols und des Dicarbonsduredichlorids in Dichlormethan. Im Falle der
Methode A wurde Pyridin im &guimolaren Verhatnis zugegeben und die Reaktionsmischung
24 Stunden gerthrt.
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Fur die Methode B wurde Pyridin unter Eiskithlung im 100 %-igem Uberschuss dazugegeben
und die Reaktionsmischung nach 7 Tagen aufgearbeitet.

Bel der Methode C wurde 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel verwendet und nach der
Zugabe von Pyridin im 100 %-igem Uberschuss wurde die Reaktionsmischung 24 h bei

Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end 8 h unter Ruckfluss erhitzt.

Zusétzlich wurden bel den Methode B und C die Glaskolben mit Dichlordimethylsilan
silanisiert.

In manchen Experimenten wurde Pyridin durch die stérkere Base und das stérkere Nukleophil
y-Picolin ersetzt. Hier kam es im allgemeinen zu schlechteren Ausbeuten und inhérenten
Viskositdten. Die haufigste Nebenreaktion bei der Reaktion zwischen aliphatischen

Saurechloriden und Basen ist die Deprotonierung unter Bildung einer Ketengruppe, die
weitere Nebenreaktionen ausl dsen kann.

+B
- B-HCI

R—CH,—COCl|

Y

R—CH=C=0

Abbildung 3.2: Ketenbildung bei Sdurechloriden

Das Risiko dieser Nebenreaktion steigt mit der Basizitét der Base und mit abnehmender
Kettenlénge des Carbonsaurechlorids. Aus diesem Grund wurde Bernsteinsdurechlorid in der
vorliegenden Arbeit nicht verwendet. Weiterhin kann das quartére y-Picolin, das fur den
katalytischen Effekt verantwortlich ist, Salzsdure unter Bildung einer chinoiden Struktur
abspalten (Abbildung 3.3).

cl®

®/ —
R—CO—NC\>7CH3 — R—CO—ND:CHZ

Abbildung 3.3
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Sterisch nicht behinderte tertidgre aliphatische Amine wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-oktan
(DABCO) haben einen starkeren katal ytischen Effekt, aber durch das Chloridanion kann es zu
Nebenreaktionen der quartéren Form kommen’” (Abbildung 3.4).

CH,—CH, CH;—CH,

Y

@
R—CO—N—CH,CH,—N R—CO—N—CH,CH>,—N

c®  CH,—CH, Cl—CH,—CH;

Abbildung 3.4

Aus diesen genannten Grinden wurde bevorzugt Pyridin as Katalysator und HCl-Akzeptor
bei den Polykondensationen benutzt.

Die Prasentation der Ergebnisse ist hinsichtlich der Struktur und Reaktivitdt der
Dicarbonséuredichloride in zwei Gruppen unterteilt. Die erste Gruppe umfasst die
aliphatischen Dicarbonsduredichloride Adipinsauredichlorid, Korksauredichlorid, Sebacin-
sauredichlorid und 1,12-Dodecanéduredichlorid. Die zweite Gruppe umfasst die aromatischen
Ssuredichloride der Isophthalsaure und der Phthalsaure. Jeder Polyester wurde mit *H-NMR-
Spektroskopie untersucht und zeigte die erwarteten Signale. Da die Polyester, die in diesem
Teil der Arbeit hergestellt wurden, nicht neu sind und die Synthesemethode lange bekannt ist,
wird auf eine Diskussion der erhaltenen Spektren verzichtet. Weiterhin wurden die meisten
Polymere, die in Tetrahydrofuran [6slich waren durch GPC-Messungen charakterisiert. Es
wurden in adlen Fallen monomodale Elutionskurven erhaten. Die Kalibrierung zur
Bestimmung der mittleren Molekulargewichte erfolgte mit der von Schindler et al.”
entwickelten Mark-Houwink-Beziehung fiur Poly(e-Caprolacton) in Tetrahydrofuran bei
30 °C (Gleichung 3.2).

[7]=1.3950107 m 27

Gleichung 3.2

Die Gleichung 3.2 wurde benutzt, da drei verschiedene Arbeitsgruppen®®®8 mit
unterschiedlichen Methoden nachgewiesen haben, dass eine Kalibrierung mit Polystyrol die
Molekulargewichte von Poly(e-Caprolacton) um mindestens 50 % Uberschétzt. Da die

aliphatischen Polyester, die in dieser Arbeit hergestellt worden sind, der Struktur und
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Flexibilitdt des Poly(e-Caprolacton)s sehr nahe kommen wurde die Gleichung 2 benutzt.
Selbst wenn ein aiphatisches und ein aromatisches Monomer eingesetzt werden, ist
Gleichung 2 die bessere Alternative. Kalibrierung der Mark-Houwink-Beziehung mit
Polystyrol (Gleichung 3.3)"° oder Polystyrol-Standards gibt um 50-80% héhere
Molekulargewichte als mit Gleichung 3.2.

[7]=1.250107 M &

Gleichung 3.3

Manche semiaromatische Polyester, die dargestellt wurden, haben sicherlich hohere
Exponenten, as Poly(e-Caprolacton) in Gleichung 3.2, da sie eine hohere Kettensteifheit
besitzen. Trotzdem stellt die Gleichung 3.2 eine bessere Alternative dar und Uberschétzt die
Molekulargewichte nur wenig.
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

3.4. Polykondensation von 1,4-Butandiol mit aliphatischen
Dicarbonsauredichloriden

1,4-Butandiol und die aiphatischen Dicarbonsduredichloride wurden einma nach der

Pyridinmethode A und zum anderen nach der Pyridinmethode B umgesetzt.

Py
HO—(CH,),—OH + CIOC—(CHy)n—COCl +-0—(CHp)4—0—0C—(CHn—co+}
Py-HCI
la-d
an=4 cn=8
b:n=6 d:n=10

Abbildung 3.5: Synthese der Polymere 1a-d

Zu Beginn dieser Versuche wurde 1,4-Butandiol mit den aiphatischen Dicarbonsauredi-
chloriden nach der Pyridinmethode A umgesetzt.

Tabelle 3.1: Polykondensation von 1,4-Butandiol mit aliphatischen Dicarbonsguredichloriden
mit Pyridinmethode A

Polymer | Saurechlorid | Uberschuss | Zeit | Ausbeute | nim? | M (GPC) | v
N Séurechlorid | [d] [%0] [dL/g] [g/moal] M,
Bl 4 0 1 61.5 0.25 3500 2.15
B2 6 0 1 68.0 0.90 25000 1.70
B3 8 0 1 68.0 0.80 20000 1.70
B4 10 0 1 73.5 0.91 26 000 1.75

3 gemessen bei 20°C mitc = 2g/L in CH.Cl,

" GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10°* - M %75
J g 1N

(Poly(s-CL) in THF)

Mit Ausnahme des Poly(butandioladipiat)s B1 wurden relativ hohe Molekulargewichte
erzielt. Die MALDI-TOF Massenspektren zeigen fur die hthermolekularen Polyester B2-B4,
dass Zyklen das Hauptreaktionsprodukt sind. Lineare Polymere der Struktur X,Y und Z sind

kaum zu erkennen.
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

HOOC— RZ—CO—PO— Rl—0—0C— R2—coﬁ—0H
n

H—f0-RI—0-0C— R2—coﬁn—o— R1—OH

lineare Struktur Zn

’—Po— Rl—0—0OC— R2—CO{|T-

zyklischer Polyester Cn

H—PO— Rl—O—0C— R2—CO{|n—OH

lineare Struktur Xn

lineare Struktur Yn

Abbildung 3.6: Im MALDI-TOF Massenspektrum beobachtete Strukturen

C3

Int.

c4

1000

1746
C6

C5

2000

C7

C8

3000 4000 5000
m/z [g/mol -]

Abbildung 3.7: MALDI-TOF-Massenspektrum des Polyesters B4
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Das MALDI-TOF-Massenspektrum von Polymer B1 weist dagegen neben den zyklischen
Polymeren eine hohe Fraktion der linearen Polyester der Struktur X,Y und Z auf.

Um den Anteill von Zyklen zu erhdhen, wurden die Polymere nochmals nach der
Pyridinmethode B hergestellt. Zusitzlich wurde ein Uberschuss an Saurechlorid verwendet,
da Ergebnisse aus anderen Experimenten zeigen, dass bei einer aquimolaren Umsetzung von
Diol und aliphatischen Dicarbonséuredichlorid ein Polyester der Struktur Z im MALDI-TOF
M assenspektrum zu sehen ist.

Tabelle 3.2: Polykondensation von 1,4-Butandiol mit aliphatischen Dicarbonsduredichloriden
mit Pyridinmethode B

Polymer | Saurechlorid | Uberschuss | Zeit | Ausbeute | nim? [Mn? (GPC) M,
) saurechlorid | [d] | (%] | (U] | [gmol M
B5 4 1 7 80.0 0.74 15 000 2.0
B6 4 3 7 80.5 0.63 - -
B7 4 5 7 75.5 0.60 - -
B8 6 1 7 72.0 0.81 21 000 1.80
B9 8 1 7 83.0 0.90 25 000 1.80
B10 10 1 7 82.0 0.92 28 000 1.90

B gemessen bei 20°C mit c=2g/L in CH,Cl,

Y GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10* - M %7
(Poly(e-CL) in THF)

Die Polymere B5-B7 zeigen wesentlich hthere Molekulargewichte als das Polymer B1 und
bei einem Uberschuss von 1% Adipinsiuredichlorid erreichte das Molekulargewicht sein
Optimum. Das MALDI-TOF Massenspektrum von Polyester B5 zeigt, dass sich bei dieser
Polykondensation fast ausschliefdlich zyklische Polymere bilden.
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Abbildung 3.8: MALDI-TOF Massenspektrum von B5 im Bereich 1000-5500 g/mol. Die

intensiven Peaks reprasentieren die zyklischen Verbindungen.
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Abbildung 3.9: MALDI-TOF-Massenspektrum von Polymer B5 im Bereich von 4000-

6500 g/mol. Die intensiven Peaks représentieren die zyklischen Verbindungen.
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Polymere der hoheren Saurechloride wurden deshalb auch mit einem Uberschuss von 1 % an
Saurechlorid dargestellt. Hier zeigte sich, dass die Molekulargewichte der Polymere B8-B10
dem der Polymere B2-B4 sehr dhnlich waren. Im MALDI-TOF Massenspektrum waren
Spuren des linearen Polyesters der Struktur X und keine linearen Polyester der Struktur Z zu

erkennen.

Die Ergebnisse der Polykondensationen zeigen, dass die Molekulargewichte hoher sind, as
bei den Polymeren die durch einen Zinnzyklus™ als Katalysator hergestellt worden sind,
obwohl die Konzentration der Monomere in der Reaktionsmischung geringer ist. Aul3erdem
zeigen die MALDI-TOF Massenspektren, dass bis zu einem Molekulargewicht M, von
5000 g/mol die zyklischen Oligomere und Polymere die Hauptprodukte sind. Dies belegt,
dass die zyklischen Oligo- und Polyester, die mittels ringdéffnender Polykondensation mit 2-
Stanna-1,3-Dioxyalkanen hergestellt worden sind, nicht durch einen Komplex- oder

Templateffekts des Zinns noch durch ,, back-biting*-Abbau zustande kommen.
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

3.5. Polykondensation von Brenzkatechin mit aliphatischen
Dicarbonsauredichloriden

Brenzkatechin und die aliphatischen Dicarbonséuredichloride wurden nach Pyridinmethode A

und B polykondensiert.

OH
+ Py O O—OC—(CHy)—CO
+ CIOC—(CHy)h—CoCl ———>
OH - Py-HCI
2a-d
an=4 cn=8
b:n=6 d:n=10

Abbildung 3.10: Synthese der Polymere 2a-d

Die Polykondensation von Brenzkatechin mit Adipinsdure-, Korksaure-, Sebacinsaure- und
1,12-Dodecandisauredichlorid nach Methode A ergab schlechte Resultate. Beim Ausfélen
aus Methanol wurde kein Produkt erhalten, wenn Adipinsauredichlorid benutzt wurde. Mit
den hoéheren Saurechloriden wurden Polyester mit niedriger Viskositéat (ninn < 0.15 erhalten).
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Polykondensation von Brenzkatechin mit aliphatischen Dicarbonséuredichloriden
durch Methode A

Polymer Saurechlorid | Ausbeute[%] | i
N [dL/qg]

BR1 4 - -
BR2 6 23.0 0.08
BR3 8 26.5 0.12
BR4 10 34.5 0.15

3 gemessen bei 20°C mit c=2g/L in CH,Cl
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Die MALDI-TOF Massenspektren zeigten, das Zyklen erhaten wurden, aber die
Hauptprodukte lineare Oligoester der Struktur X, Y und Z waren. Aus diesem Grund wurden
diese Versuche mit der Pyridinmethode B unter Variation der Stochiometrie wiederholt.

Tabelle 3.4: Polykondensation von Brenzkatechin mit aliphatischen Dicarbonséuredichloriden
durch Methode B

Polymer Saurechlorid Uberschuss | Ausbeute | nim? | Mq? (GPC) M,”
n Saurechlorid [%0] [dL/g] [g/mol] M,
BR5 4 0% 25.5 0.10 2200 2.45
BR6 4 1% 27.0 0.13 2800 2.65
BR7 4 3% 355 0.15 3200 2.70
BR8 4 5% 36.0 0.20 3900 2.70
BR9 4 7% 35.0 0.21 4200 2.90
BR10 4 10 % 36.5 0.17 3600 2.80
BR11 6 0% 65.5 0.23 4500 3.00
BR12 6 1% 38.5 0.22 4500 3.00
BR13 6 3% 0 - - -
BR14 10 0% 66.5 0.30 5500 3.10
BR15 10 1% 57.0 0.23 4500 3.00
BR16 10 3% 57.0 0.19 4000 2.90
BR17 12 0% 915 0.50 28000 1.70

3 gemessen bei 20°C mit c=2g/L in CH,Cl,
Y GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10* - M %7
(Poly(e-CL) in THF)

Der Vorteil der Methode B zeigt sich in den Ausbeuten und in den Viskositdten der erhaltenen
Polymere. Mit der Methode B wurde ein Poly(Brenzkatechinadipiat)-Polymer erhalten, das
nicht in Methanol 16slich ist. Auch die Polymere mit den hoheren Séurechloriden ergaben
eine hohere Viskositéat und bessere Ausbeuten, als die Polymere die nach der Methode A

hergestellt worden sind, wenn aquimolare M engen einsetzt wurden.

Wird Adipinsauredichlorid im Uberschuss verwendet, so zeigte es sich, dass die grofte

Viskositdt bei einem Uberschuss von 7 % erhalten wurden. Das Molekulargewicht des
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Polymeren BR9 ist ca. doppelt so grol3 wie das des Polymeren BR5, das mit &guimolaren
Mengen hergestellt worden ist. Im MALDI-TOF Massenspektrum der optimierten Probe BR9
waren nur noch Spuren von linearen Oligo- und Polyestern zu sehen, wahrend bei Polymer

BR5 neben den Zyklen noch deutlich die linearen Oligoester der Struktur Z zu erkennen sind.

Int.

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
m/z [g/mol -€]

Abbildung 3.11: MALDI-TOF Massenspektrum von BR5. Die intensiven Peaks re-
prasentieren die zyklischen Verbindungen.

Bel den Polymeren mit den hoheren Dicarbonsduredichloriden zeigte sich, dass en
Uberschuss an Dicarbonsauredichlorid nicht zu einer Verbesserung des Molekulargewichtes
fuhrte. Auch im MALDI-TOF Massenspektrum waren kaum Spuren von linearen Oligo- und

Polymeren zu erkennen.
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Abbildung 3.12: MALDI-TOF Massenspektrum von BR11

Die loslichen Fraktionen der optimierten Polyester wurden weiterhin mit Fast-Atom-
Bombardment Massenspektroskopie untersucht. Hier zeigte sich, dass die Proben aus den
Makrozyklen C1 und C2 bestanden.
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Abbildung 3.13: FAB Massenspektrum von BR17

Diese Ergebnisse decken sich mit einer fritheren Studie von Kricheldorf et al.”, bei der zwei

andere Synthesemethoden benutzt worden sind (Abbildung 3.14).

OH
@ +  ClIOC—(CHy)n—COClI 180 °C
-2HC

OH
O

OSi(CHa)3
@ + CIOC—(CHp)pn—COcCl 1 205]% (CH3)3

OSI(CH3)3

n=4,6,8, 10

O—0OC—(CHp)—CO

Abbildung 3.14
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Hierbei zeigte es sich, dass es auch bei den oben aufgeflihrten Synthesen zu einer
Zyklenbildung kommt. Zur Ergénzung der oben genannten Ergebnisse wurde zusétzlich 2-
Sila-1,3-benzodioxolan mit den aiphatischen Dicarbonsduredichloriden nach der
Silylmethode polykondensiert (Abbildung 3.15).

O  O—0OC—(CHy)n—CO

0
@: 'SiCHz), + CIOC—(CHYn—COCl ——————
O 'S|(CH3)20|2

n=4,6, 8,10

Abbildung 3.15: Polykondensation 2-Sila-1,3-benzodioxolan mit aliphatischen Dicarbon-

sauredichloriden

Die Reaktionsmischung wurde fir 5 h auf 120 °C und 24 h auf 150 °C erhitzt. Anschlief3end
wurde vom Rohprodukt eine Probe fir die Fast-Atom-Bombardment Massenspektroskopie
genommen und das Polymer im kaltem Methanol gefdlt. Die Ausbeuten und die inhéarenten

Viskositdten sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.5: Ausbeute und inhérente Viskositéten der Polymere BR18-BR20

Polymer Saurechlorid Ausbeute ? [%] Ninn  [dL/g]
BR18 Adipinsaure - -
BR19 Korksaure 21 0.10
BR20 Sebacinséure 34 0.09
BR21 Dodecandisaure 81 0.09

¥ nach Umfallen aus Methanol

Y gemessen bei 20 °C mit c= 2g/L in CH,Cl,

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass der Polyester BR18 in Methanol [6dlich ist und die
anderen Polymere BR19, BR20 und BR21 niedrige inhdrente Viskositdten aufweisen. Im
FAB-Massenspektrum der Rohprodukte konnten fir das Polymer BR18 der monomere
Zyklus und die lineare Struktur Z1 nachgewiesen werden.
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©:O—OC—CH2—C‘:H2 HO 0O—0OC—(CH,),—CO—0 OH

monomere Zyklus lineare Struktur Z1

Abbildung 3.16: Auftretende Strukturen im FAB-Spektrum von BR18

Bel den anderen Substanzen konnten der monomere und der dimere Zyklus nachgewiesen

werden, wie das folgende Beispiel darstellt.

100 4
80 C1
601
=,
= 40
20
C2
0 . | : — |
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Abbildung 3.17: FAB-Massenspektrum von BR19

In der oben erwahnten Verdffentlichung von Kricheldorf et al.”® wurden mit dem silylierten
Brenzkatechin ebenfalls zyklische Polyester erhalten. Die dort erhaltenen Molekulargewichte
waren aber deutlich hoher als bel diesen Umsetzungen. Es ist noch nicht klar, warum die
Tendenz zur Zyklisierung bei dem silylierten Brenzkatechin hoher ist als bei dem 2-Sila-1,3-
benzodioxolan, aber die Polykondensation von 2-Sila-1,3-benzodioxolan ist ein interessantes
Beispiel fur eine ringdffnende-ringschlief3ende Polykondensation.
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Es zeigt sich aus den genannten Ergebnissen, dass die hohe Tendenz zur Zyklisierung
unabhéngig von der Synthesemethode ist, vorrausgesetzt es werden ideale Bedingungen
geschaffen.

3.6. Polykondensation von Resorcin mit aliphatischen
Dicarbonsauredichloriden

Auch Resorcin wurde mit den aliphatischen Dicarbonsduredichloriden nach der

Pyridinmethode A und B polykondensiert.

HO OH +Py o) 0O—0C—(CHy)n—CO
+ CIOC—(CHy)n—COCl — >
- Py-HCl

3a-d

>
Tl
o A
>
Tl

oo
=)
Tl
Q n
=)
Tl
H
5

Abbildung 3.18: Synthese der Polymere 3a-d

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 3.6: Polykondensation von Resorcin mit aliphatischen Dicarbonsauredichloriden

Polymer | Saurechlorid | Uberschuss | Methode | Zeit | Ausbeute | n,? | M.? (GPC) | M
n Saurechlorid (d) (%) (dL/g) (g/mol) M,
R1 4 0% A 1 58.5 0.14 - -
R2 6 0% A 1 73.0 0.25 - -
R3 8 0% A 1 88.0 0.38 - -
R4 10 0% A 1 72.0 0.35 - -
R5 4 0% B 7 835 0.19 3000 2.00
R6 4 1% B 7 60.0 0.21 4000 2.65
R7 4 3% B 7 72.0 0.33 5000 2.55
RS 4 5% B 7 86.0 0.78 9500 2.70
R9 4 7% B 7 87.5 0.82 11500 2.65
R10 4 10% B 7 925 0.43 6000 2.80
R11 6 0% B 7 93.0 0.51 6500 2.50
R12 8 0% B 7 95.5 0.59 8000 2.70
R13 10 0% B 7 88.5 0.60 8500 2.30

¥ gemessen bei 20°C mitc=2g/L in CH,Cl,
Y GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10* - M %78
(Poly(e-CL) in THF)

Es zeigt sich, dass die Variation der Reaktionsbedingungen hier einen grof3eren Einfluss auf
die Struktur und die Eigenschaften der Produkte hat, als bei der Kondensation von
Brenzkatechin mit den aliphatischen Dicarbonsauredichloriden. Im MALDI-TOF-
Massenspektrum waren Makrozyklen zu erkennen, aber eine grof3e Fraktion bestand aus den

linearen Oligo- und Polymeren der Struktur X und Z, wie folgende Abbildung demonstriert.
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Abbildung 3.19: MALDI-TOF Massenspektrum von R1

Um auch die Fraktionen mit den kleineren Makrozyklen zu charakterisieren, wurden die
Polymere R1-R4 mit der Fast-Atom-Bombardment Massenspektroskopie analysiert. In den
Spektren konnten ausschliefdlich Makrozyklen nachgewiesen werden. Es zeigte sich, dass sich
MALDI-TOF Massenspektroskopie und die Fast-Atom-Bombardment Massenspektroskopie

gut erganzen, um die Polymere hinsichtlich ihrer Struktur zu charakterisieren.

Die Polykondensationen der Polymere R5, R11, R12 und R13 zeigen, dass mit der
Pyridinmethode B eine deutliche Verbesserung des Mol ekulargewichtes erreicht wurde. Diese
Verbesserung fuhrte im MALDI-TOF Massenspektrum der Polyester R11, R12 und R13 auch
zu einer deutlich héheren Zyklenrate, wie es exemplarisch in der folgenden Abbildung

dargestellt ist.
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Abbildung 3.20: MALDI-TOF Massenspektrum von R11

Im Fale der Kondensation von Resorcin mit Adipinsduredichlorid (B5) waren keine
signifikanten Steigerungen zu beobachten. Durch Variation der Stochiometrie konnten auch
hier grof3e Steigerungen im Molekulargewicht erreicht werden. Analog zu den Reaktion mit
Brenzkatechin lag hier das Maximum zwischen 5-7 % Uberschuss an Adipinsauredichlorid.

Das MALDI-TOF Massenspektrum von Polymer R5 zeigt in etwa die gleichen Verhdtnisse
wiedas Spektrum des Polymers R1.
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Abbildung 3.21: MALDI-TOF Massenspektrum von R5

Auch hier dominieren bei htheren Molekulargewichten die linearen Polymere, die die
Struktur X und Z aufweisen. Dieses verandert sich, sobald das Molekulargewicht sein
Optimum erreicht. In diesem Fall dominieren die Makrozyklen Uber den gesamten Bereich,
wie die folgende Abbildung zeigt.
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Abbildung 3.22: MALDI-TOF Massenspektrum von R8

Auch in dieser Serie nimmt der Anteil an Makrozyklen zu, sobald die Reaktionsbedingungen
so optimiert werden, dass die Reaktion mit hohem Umsatz ablauft.
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3.7. Polykondensation von Methylhydrochinon mit

aliphatischen Dicarbonsduredichloriden

M ethylhydrochinon wurde ebenfalls nach der Pyridinmethode A und B polykondensiert.

Methylhydrochinon wurde gewéhlt, da sich in Vorversuchen herausgestellt hatte, dass die
erhaltenen Polyester mit Hydrochinon und den aliphatischen Dicarbonséuredichloriden nicht
in Dichlormethan |6dlich waren. Es wurde das Methylhydrochinon benutzt, um zu
gewdhrleisten, dass der Substituent moglichst klein ist, um bel den Reaktionen keine

sterischen Hinderungen auftreten zu lassen.

CHg + Py CHS
+ CIOC—(CHp)n—COcCl
HO@—OH (Cr - Py-HCI O@O—OC—(CHz)n—CO

4a-d

>
11

>
1
o b

oo
S
11
Qn
S
1
H
B o

Abbildung 3.23: Synthese der Polymere 4a-d
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Die Ergebnisse der Polykondensationen sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.7: Polykondensation von Methylhydrochinon mit aliphatischen
Dicarbonsauredichloriden

Polymer | Saurechlorid Uberschuss | Methode | Zeit | Ausbeute | nin,?

Saurechlorid (d) (%) (dL/g)

MH1 Adipinsdure 0% A 1 77.5 0.20
MH2 Korksaure 0% A 1 98.5 0.41
MH3 Sebacinsaure 0% A 1 74.0 0.72
MH4 | Dodecandisdure 0% A 1 65.7 0.14
MH5 | Adipinsiure 0% B 7 92.0 0.35
MHG6 Adipinsdure 1% B 7 94.0 0.51
MH7 Adipinsdure 3% B 7 90.0 0.69
MH8 Adipinsaure 5% B 7 89.5 1.20
MH9 Adipinsaure 7% B 7 93.5 1.26
MH10 Adipinsdure 10% B 7 85.5 1.04
MH11 Korksaure 0% B 7 92.0 0.52
MH12 Sebacinsaure 0% B 7 96.5 0.51
MH13 | Dodecandiséure 0% B 7 94.0 0.62

¥ gemessen bei 20°C mitc=2g/L in CH,Cl,

GPC-Messungen konnten nicht angefertigt werden, da die hergestellten Polymere nicht in
Tetrahydrofuran 16slich waren. Im Prinzip wurden bel diesen dargestellten Polymeren die
selben Trends beobachtet, wie bei den Polymeren mit Resorcin. ES zeigte sich auch hier, dass
bei den Kondensationen mit Adipinsauredichlorid 7 % Uberschuss nétig waren, um ein
optimales Molekulargewicht zu erreichen. Im MALDI-TOF Massenspektrum von MH9
zeigten sich keine linearen Oligo- und Polymere, wahrend bel Polymer M H8 noch Spuren des

Oligoesters der Struktur Z zu erkennen war.
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Abbildung 3.24: MALDI-TOF Massenspektrum von MH8
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3.8. Polykondensation von Bisphenol A mit
Sebacinsauredichlorid

Zum Abschluss der Reihe aromatischer Bisphenole wurde Bisphenol A mit

Sebacinsauredichlorid polykondensiert.

+
HOOH + CIOC—(CH,)g—COCI %» %00—00—(0"2)8—001‘

5

Abbildung 3.25: Synthese von Polymer 5

Die Ergebnisse der verschiedenen Reaktionsbedingungen sind in der folgenden Tabelle
zusammengefasst.

Tabelle 3.8: Polykondensation von Bisphenol A mit Sebacinsauredichlorid

Polymer | Methode Uberschuss Ausbeute | nip? | Mn” | M b
Sebacinsauredichiorid | (0 | (dL/g) | (GPC) | M,

BIS1 A 0% 79.5 0.17 - -
BIS2 B© 0% 94.0 0.24 | 5000 2.2
BIS3 B 0% 93.5 056 | 13000 | 2.1
Bl B 1% 97.0 0.73 | 21000 | 1.9
BIS5 B 3% 97.0 065 | 17000 | 24
BIS6 B 5% 82.5 054 | 12000 | 24

3 gemessen bei 20°C mitc = 2g/L in CH.Cl,

Y GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10* - M %7
(Poly(e-CL) in THF)

© y—Picolin anstatt Pyridin

Die Ergebnisse zeigen, dass wieder die Pyridinmethode B die besten Ergebnisse liefert. Das
hochste Mol ekulargewicht wurde erzielt, al's Sebacinsauredichlorid mit einem Uberschuss von
1 % eingesetzt wurde. Das MALDI-TOF Massenspektrum dieser optimierten Reaktion zeigt
keine Peaks von linearen Verbindungen, im Gegensatz zu den Spektren der anderen Proben.
Die folgende Abbildung zeigt einen vergrof3erten Ausschnitt aus dem MALDI-TOF

Massenspektrum, um dies zu demonstrieren.
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Abbildung 3.26: MALDI-TOF Massenspektrum von Bl $4
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3.9. Polykondensationen von | sophthal sduredichlorid mit
aliphatischen a, w-Alkandiolen

Isophthalséuredichlorid ist weniger reaktiv als die aiphatischen Dicarbonséuredichloride.
Darum wurde zu Beginn dieser Versuchsreihe das stérkere nukleophile Reagenz y-Picolin
eingesetzt, da erwartet wurde, dass mit diesem Nukleophil h6here Umsétze erreicht werden

kdnnen.

CIOC\©/COCI

CO—O—(CHy)n—O
+ HO—(CH OH —>
(CH2n— _B-HCl \©/
6a-c
/ N an=6
B = CHj N b:n=8
— c.n=10

Abbildung 3.27: Synthese der Polymere 6a-c

Die Ergebnisse dieser Polykondensationen sind befriedigend und in der folgenden Tabelle
dargestellt

Tabelle 3.9: Polykondensation von Isophthalsauredichlorid mit a, w-Alkandiolen mit y-

Picalin
Polymer | HO-(CH2),-OH Reinheit Ausbeute | nip? | My M, ©
Picolin [%0] [dL/g] | [GPC] M,
1P1 6 (techn., destilliertd) | 620 | 016 | - -
P2 8 (techn., destilliert ) 730 | 020 - -
IP3 10 (techn., destilliert ) 72.5 0.32 - -
| P4 6 (99% Aldrich) 720 | 020 | 7500 2.2
|P5 8 (99% Aldrich) 735 | 0.29 | 10500 2.0
|P6 10 (99% Aldrich) 71.0 | 0.32 | 12500 2.3

3 Detillation tiber Calciumhydrid

®) gemessen bei 20°C mit c = 2g/L in CH,Cl,
© GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10 - M %75
(Poly(e-CL) in THF)
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Die MALDI-TOF Massenspektren zeigen eine klare Dominanz der zyklischen Ester
gegenlber den linearen, wobel bel den Reaktionen mit dem reineren y-Picolin weniger lineare
Ester erhalten wurden. Da aus den vorangegangenen Experimenten ersichtlich wurde, dass
bessere Ergebnisse mit einem Uberschuss an Saurechlorid erzielt werden konne, wurde
Isophthalsduredichlorid mit 1,12-Dodecandiol unter Variation der Stochiometrie nach der
Pyridinmethode B kondensiert.

Cloc CocCl CO—0O—(CHy)12—0O
+ HO—(CHp);;—OH ————>
\©/ (e -PyHO \©/

6d

Abbildung 3.28: Synthese des Polymers 6d

Auch bei diesen Kondensationen wurde festgestellt, dass bei einem Uberschuss von 1 %

I sophthal séuredichlorid das Molekulargewicht sein Optimum erreicht.

Tabelle 3.10: Polykondensationen von Isophthal sduredichlorid mit 1,12-Dodecandiol

Uberschuss M, M,

Polymer o . Ausbeute [%] | Ninn? [dL/g] M
Séuredichlorid [%0] (GPC) n
1P7 0 92.0 0.48 20000 1.7
P8 1 94.5 0.70 29000 1.7
P9 3 97.0 0.55 21500 1.7
P10 5 97.5 0.35 14000 1.8

3 gemessen bei 20°C mit c=2g/L in CH,Cl,
Y GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung [n] = 1.395 - 10* - M %7
(Poly(e-CL) in THF)

Im MALDI-TOF Massenspektrum des Polyesters | P8 wurden keine Spuren von linearen
Estern gefunden.
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Abbildung 3.29: MALDI-TOF Massenspektrum von | P8

In einem weiteren MALDI-TOF Massenspektrum derselben Probe mit einer anderen Matrix
konnten sogar Zyklen bis zu einem Polymerisationsgrad von 30 entdeckt werden. Dies
entspricht einem Molekulargewicht von ca. 10000 g/mol.
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3.10.Polykondensation von I sophthal sduredichlorid mit
M ethylbrenzkatechin und substituierten Hydrochinonen

Fur die Reaktionen von Isophthalsduredichlorid mit den substituierten Bisphenolen wurden
die Reaktionsbedingungen etwas variiert. Unter Berticksichtigung der teilweise grof3en
sterischen Hinderung ener Hydroxylgruppe und der geringen Resktivitdt des
Isophthal sduredichlorids wurde die ,,Methode C* benutzt. 1,2-Dichlorethan diente hier as

Losungsmittel, um die Reaktionsmischung bei ca. 80 °C unter Ruickfluss zu kochen.

Die Polykondensation von Isophthalsduredichlorid und Methylbrenzkatechin ergab Polymere
mit niedrigem Molekul argewicht.

+ >
\©/ @ -Py-HCI @
CH3 CHg

Abbildung 3.30: Synthese des Polymeren 7

Tabelle 3.11: Polykondensation von 4-Methylbrenzkatechin mit Isophthal sduredichlorid

Polymer | Methode, | Lésungsmittel | Temp. | Zeit | Ausbeute | nimp?
Amin °c] % | [dLig]
IPMB1 |B, Pyridin CH.Cl, 20 7d 61.5 0.05
IPMB2 |C, Pyridin CICH2,-CH,CI |20,80 |24h,8h |71.5 0.04
IPMB3 |B, y-Picolin |CH2Cl> 20 7d 79.0 0.04
IPMB4 |C,y-Picolin |CICH,-CH,CI |20,80 |24h,6h |58.0 0.03

3 gemessen bei 20°C mit c= 2g/L in CH,Cl,

Die Viskositétsmessungen von maximal 0.05 dL/g deuten darauf hin, dass das mittlere
Molekulargewicht der erhaltenen Polymere kleiner als 800 g/mol ist. In Ubereinstimmung mit
diesen niedrigen Molekulargewichten zeigt das Fast-Atom-Bombardment M assenspektrum

nur zyklische Oligoester.
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Abbildung 3.31: FAB Massenspektrum von IPMB1

Die Polykondensationen von Isophthalsauredichlorid mit Methyl- bzw. Phenylhydrochinon
wurden nach der Methode B und C durchgefihrt. Zusédtzlich wurde im Falle der
K ondensationen mit Methylhydrochinon auch y-Picolin als Nukleophil eingesetzt.

C|oc\©/coc:| @ o T \@/ @T

8a: R=CHg3
8b: R= CeHs

B= Pyridin, y-Picolin

Abbildung 3.32: Synthese der Polymere 8a und 8b
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Tabelle 3.12: Polykondensation von Methylhydrochinon (MeHy) oder Phenylhydrochinon
(PhHy) mit Isophthalsauredichlorid

Polymer | Diphenol | Methode, | Losungsmittel | Temp. | Zeit | Ausbeute | nimn®

Amin [°C] [%] [dL/g]

IPSH1 B, Pyridin CH,Cl, 20 7d | 1007/89” | 025
MeHy

IPSH2 | MeHy | C,Pyridin | CICH,CH.Cl | 20,80 |24h, 8h| 101%/91° | 0.24

IPSH3 | MeHy | B, y-Picolin CHCl, 20 7d | 101%/91” | 0.39

IPSH4 | MeHy | C,y-Picolin | CICH,CH,Cl | 20,80 | 24h,8h| 99°/89” | 027

IPSH5 | phHy | B, Pyridin CH.Cl, 20 7d | 1039/91” | 0.38

IPSH6 | phHy | C, Pyridin | CICH,CH,Cl | 20,80 | 24h,8h| 1029/93” | 0.25

@ nach Umfallen aus Methanol
b Nach erneutem Umfallen aus Methanol
© gemessen bei 20°C mit ¢ = 2g/L in CH,Cl,

Die inhérenten Viskositaten der dargestellten Polymere liegen in einem dhnlichen Bereich, so
dass hier die Variation der Reaktionsbedingungen keine groRe Anderung im
Molekulargewicht mit sich brachte. Auch der Unterschied in den MALDI-TOF
Massenspektren fiel gering aus. Da in diesen Versuchen die Stochiometrie nicht geéndert
wurde, war die Umsetzung nicht vollstandig. Trotzdem dominierten in den Massenspektren

die zyklischen Oligomere.
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Abbildung 3.33: MALDI-TOF Massenspektrum von IPSH3

Die Dominanz der Zyklen im MALDI-TOF Massenspektrum ist Uberraschend, wenn man die
Steifheit dieser Polymere in Betracht zieht.
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3.11.Polykondensation von Brenzkatechin mit
| sophthal sduredichlorid und Phthal sduredichlorid

Die Polykondensation von Brenzkatechin mit Isophthalséuredichlorid wurde nach der
Pyridinmethode B und C durchgeftihrt. Weiterhin wurde ein VVersuch mit Pyridin im grof3en

Uberschuss ohne weiteres Ldsungsmittel durchgefuhrt.

HO OH

cloc cocl + Py OC\©/CO—O o
+ >
\©/ @ -Py-HC @

Abbildung 3.34: Synthese des Polymeren 9

Die nachfolgende Tabelle zeigt, dass sich die erhaltenen Produkte hinsichtlich ihrer Viskositat

kaum unterschei den.

Tabelle 3.13: Polykondensation von Isophthal sdure mit Brenzkatechin

Polymer | Methode, | Losungsmittel | Temp. [°C] | Zeit | Ausbeute | ni2[dL/g]
Amin [%]
IPB1 B, Pyridin CH.Cl, 20 7d 59.5 0.04
IPB2 C, Pyridin | CICH»-CH.CI 20, 80 24h, 8h 64.0 0.04
IPB3 Pyridin Pyridin 150 8h 62.0 0.03

¥ gemessen bei 20°C mitc=2g/L in CH,Cl,
Die inhérenten Viskositdten der Proben lief3en erkennen, dass die Substanzen ein geringes

Molekulargewicht analog zu den Umsetzungen mit M ethylbrenzkatechin besitzen.

Auch hier konnten im Fast-Atom-Bombardment Massenspektrum nur Zyklen identifiziert
werden. Allerdings reichte in diesen Félen die Auflésung nur aus, um Zyklen bis zum

Trimeren zu erkennen.
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Abbildung 3.35: FAB-Massenspektrum von | PB1

Weiterhin wurde Phthalsduredichlorid mit Brenzkatechin nach der Pyridinmethode B und C
polykondensiert, um zu sehen, inwieweit die unterschiedliche Substitution einen Einfluss auf
die Zyklenbildung hat.

ClOC  COCl  HO  OH Py OC CoO-0 O

- Py-HCl

10

Abbildung 3.36: Synthese des Polymeren 10
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Die Ausbeuten und inhérenten Viskositaten sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 3.14: Polykondensation von Phthal sauredichlorid mit Brenzkatechin

Polymer | Methode | Losungsmittel | Temp. [°C] | Zeit | Ausbeute | 2 [dL/g]

[%]
PB1 B CHCl> 20 7d 575 0.03
PB2 C CICHCHCl | 20,80 |24h,8h| 540 0.04

3 gemessen bei 20°C mitc = 2g/L in CH.Cl,

Die inhdenten Viskositdten dieser Proben sind nahezu identisch mit den aus den
Umsetzungen von Isophthalsduredichlorid mit Brenzkatechin. Auch im Fast-Atom-
Bombardment Massenspektrum konnten auch hier nur Zyklen bis zum Trimeren festgestellt
werden.

100 ;

C1

Int. [%]

50 {

: l c2 C3
0 v . , - . — .
200 300 400 500 600 700 800
m/z [g/mol -€]

Abbildung 3.37:FAB-Massenspektrum von PB1

Die Ergebnisse der Polykondensationen mit den aromatischen Dicarbonsduredichloriden,
insbesondere des Isophthal séuredichlorids, bestétigen die Trends, die durch Experimente mit

den aliphatischen Dicarbonsduredichloriden gefunden wurden.
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3.12.Diskussion der Ergebnisse

Die wichtigsten Aspekte der Ergebnisse dieser Experimente konnen in zwe Punkte

zusammengefasst werden.

1.) Unter Betracht der technischen Grenzen der MALDI-TOF Massenspektroskopie wurden
bei den optimierten Polykondensationen nur zyklische Oligo- und Polyester gefunden, wobei
die Monomerstruktur keinen grof3en Einfluss hat. Zieht man frihere Vertffentlichungen von
Kricheldorf et a.”™’ in Betracht ist die Zyklisierung auch nicht abhangig von der
Synthesemethode.

2.) Bel alen Polykondensationen der Polyester wurde festgestellt, dass die Optimierung der
Reaktionsbedingungen zu gréf3erem Umsatz fuhrt und die Bildung von Zyklen auf Kosten der

linearen Polymere bevorzugt ist.

Beide Punkte folgen den Vorraussagen der inversen ,, Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode"

und den qualitativen Berechnungen von Gordon und Temple’ und Stepto et a.”.

Weiterhin soll klargestellt werden, dass die zyklischen Oligo- und Polyester, die durch die
MALDI-TOF Massenspektroskopie detektiert wurden, in den meisten Fdlen eine re-
prasentative Fraktion der hier untersuchten Polymere darstellten. Die Molekular-

gewichtsverteilung von Stufenreaktionen folgt einer Haufigkeitsverteilung mit der Gleichung:

n,=p ai-p

n, = Anzahl der Polymere mit DP = x
p = Umsatz

Gleichung 3.4

Diese Gleichung zeigt, dass das Dimer das Maximum der Verteilungskurve représentiert und
somit das am meisten erhatene Produkt ist. Fir eine Probe, die einen mittleren
Polymerisationsgrad von 50 besitzt, machen die Polymere bis zu einem Polymerisationsgrad
von 37 ca 50 % aler Polymere aus. Bel einem mittleren Polymerisationsgrad von 100
représentieren die Polymere bis zu einem Polymerisationsgrad von 55 50% aller
Reaktionsprodukte. Fir die optimierten Proben der Polyester la-d und 5 betragen die
mittleren Polymerisationsgrade ungefahr 80-110. Da auch die in Methanol 16sliche Fraktion
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ebenfalls fast nur aus Zyklen besteht, kann davon ausgegangen werden, dass 20-25 % aller
Molekile aus Zyklen bestehen. Im Falle der Polyester 3a-d liegt der mittlere
Polymerisationsgrad im Bereich von 30-50. Im MALDI-TOF Massenspektrum  konnten
Zyklen bis zu einem Polymerisationsgrad von 22 nachgewiesen werden, die einen Anteil von
35-50 % an der Gesamtprobe ausmachen. Fur den Polyester 6d wurden Zyklen bis zu eéinem
Molekulargewicht von 10000 g/mol nachgewiesen, die 40-50% der Gesamtprobe
reprasentieren. Im Falle der Polyester 2a-d bestanden die grofRen in Methanol 16slichen
Fraktionen aus Zyklen. Die mittleren Polymerisationsgrade lagen zwischen 20-30, das darauf
hindeutet, dass ca. 90 % der gesamten Fraktion as Zyklen identifiziert wurde. Dieselbe
Schlussfolgerung kann fir den Polyester 7 gezogen werden.

Es zeigt sich, dass trotz der technischen Einschrankungen der MALDI-TOF
Massenspektroskopie die Charakterisierung einer signifikanten Fraktion aller Polykondensate
maoglich ist.

Durch diese Resultate kann ein weiteres Ergebnis, dass nicht von Gordon und Temple” und
Stepto et a.” diskutiert wurde, gezeigt werden. Wenn die Zyklisierung eine unvermeidliche
Komponente jeder kinetisch kontrollierten Polykondensation ist, ist sie ein entscheidender
Faktor fur die Beschrénkung des Kettenwachstums. Dies ist die zweite Abweichung von den
Theorien von Carothers und Flory. Nach der ,, Carothers-Gleichung” kénnen nahezu unendlich
grof3e Molekulargewichte erreicht werden, wenn man extrem reine Monomere in perfekter
Stochiometrie benutzt. Im Gegensatz dazu sagen die erhaltenen Ergebnisse und die inverse
» Ruggli-Ziegler-Verdinnungsmethode” voraus, dass fir jedes System ein maximales
mittleres Molekulargewicht existieren muss, da Zykliserung und Kettenwachstum
miteinander konkurrieren. Das maximale mittlere Molekulargewicht ist eine Funktion des
K ettenwachtums-/Zyklisi erungsgeschwindigkei tsverha tnisses.

Vpr
Vo

\/ . =Geschwindigkeit des Kettenwachstums

DP_ =15

\/ . Geschwindigkeit der Zyklisierung

Gleichung 3.5

Eine genaue Berechnung dieses Verha tnisses kann nicht ohne weiteres durchgefihrt werden.
Die Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion k, kann im Prinzip as konstant
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angesehen werden und durch eine Modellreaktion der monofunktionellen Komponenten
bestimmt werden. Die Geschwindigkeitskonstante der Zyklisierungsreaktion ke, verringert
sich dagegen mit zunehmender Lange der Oligo- und Polymere. Die Flexibilitét der Polymere
spielt eine wichtige Rolle fur die Geschwindigkeitskonstante der Zyklisierungsreaktion Key
und fiir flexible Monomere gibt die Jacobsen-Stockmayer Theorie®™ einen Wert von ke, = DP
¥2 an. Verschiedene Forschergruppen haben bereits im Zusammenhang mit Ring-K etten-
Gleichgewichten®™®  Studien Uber konformationsabhangige  Zyklisierungsreaktionen
verdffentlicht. Diese Reaktionen stellen zwar einen anderen Reaktionstyp als die kinetisch
kontrollierte Polykondensation dar, aber die gefundenen mathematischen Gleichungen sollten
auch bel diesem Reaktionstyp nitzlich sein, um den maximalen Polymerisationsgrad zu

berechnen.

Fur ene qualitative Abschdtzung, inwieweit die Polymerstruktur die Zyklisierungs-
geschwindigkeit beeinflusst, ist die folgende Gleichung niitzlich.

- Nfc
Nuc

Vo

N .. = Anzahl der Konformationen, die Zyklisierung begtinstigen

N . = Anzahl der Konformationen, die Zyklisierung verhindern

Gleichung 3.6

Nur wenige Konformationen der Oligomere werden eine Zyklisierung bevorzugen und die
meisten Konformationen werden eine Zykliserung benachteiligen, dafir aber das
Kettenwachstum favorisieren. Flexible Polymere wie la-d, die eine hohe Zahl an
Konformationen einnehmen kénnen, werden ein ginstiges Nio/Ny-Verhaltnis besitzen und so
hohe Molekulargewichte erreichen. Die Ergebnisse, dass die Polymere 1a-d, 5 und 6d die
hochsten inhdrenten Viskositéten besitzen, decken sich mit dieser Annahme. Wenn die
flexiblen Monomere durch steife Monomere ersetzt werden, erniedrigt sich die Anzahl der

moglichen Konformationen und senkt das N¢o/N .-V erhéltnis.

Es sollten so Monomere mit einem niedrigeren mittleren Molekulargewicht erhalten werden
und das Polymer 8 reprasentiert dieses Extrem.

Bel Polymeren, die nur aus steifen aromatischen Monomeren aufgebaut sind, ist die Anzahl

von energetisch ginstigen Konformationen gering. In diesem Fall ist die Substitutionsart
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

entscheidend fir den Verlauf der Kondensation. Wird ein ortho-substituiertes Monomer wie
Brenzkatechin eingesetzt, ist die Zyklisierungsrate sehr hoch, wie die Resultate der Polymere
2a-d, 8 zeigen.

Selbst unter idealen Bedingungen folgt das mittlere Molekulargewicht nicht der Carothers-
Gleichung (gestrichelte Linie in Abbildung 3.38), sondern folgt einer Kurve die schematisch
mit den Linien A,B oder C dargestellt sind.

100 -

80 -

60 4

DP

40 -

20 -

0 T T T { v
0.7 0.8 0.9 1.0

Umesatz

Abbildung 3.38: Die Carothers-Gleichung(gestrichelte Linie) im Vergleich zu Polykonden-
sationen, die Zyklisierung beinhalten

Die Kurve A reprasentiert schematisch die Polymere 1a-d, 5 und 6d. Die Kurve B zeigt den
Verlauf fur die Polymere 2a-d und die Kurve C die Polyester 7. Unabhangig von der Struktur

wird ein endlicher Wert des mittleren Polymerisationsgrades erreicht.
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3. Kinetisch kontrollierte Polykondensationen

Die Daten von Kapitel 3 und die zwei friiheren Studien von Kricheldorf et al.”™™ |assen zwei

Riickschl (isse zu.

Die lange Zeit bekannte, aber nur wenig benutzte Methode zur Polykondensation von Diolen
mit Dicarbonsauredichloriden in Anwesenheit von Pyridin ergibt Polymere mit hohem
Molekulargewicht, wenn die Resktionsbedingungen optimiert werden. Ein Uberschuss an
Pyridin, lange Reaktionszeiten und ein Uberschuss an Dicarbonsauredichlorid sind wichtig,
um Polymere mit hohem Molekulargewicht zu erhalten.

Zyklische Oligo- und Polyester unabhangig von der Monomerstruktur sind die Hauptprodukte
dieser Polykondensationen. Optimierung zu hohen Umsétzen und hohen Mol ekul argewichten
favorisiert die Bildung von Zyklen gegentiber linearen Produkten. Diese Resultate zeigen eine
gute Ubereinstimmung mit dem Konzept der inversen ,, Ruggli-Ziegler-V erdiinnungsmethode"
und den kinetischen Berechnungen anderer Arbeitsgruppen, aber steht im Gegensatz zu den
Theorien von Carothers und Flory. Zyklisierungsreaktionen sind unvermeidlich bei kinetisch
kontrollierten Polykondensationen in homogener Phase. Ringschlussreaktionen sind keine
Nebenreaktionen, sondern gleichwertige Reaktionen neben den Kettenwachstumsreaktionen.

Ein weiteres interessantes Ergebnis, das von der klassischen Carothers-Theorie abweicht, ist
die Existenz eines maximalen mittleren Molekulargewichtes, welches charakteristisch fur die
Kettenstruktur und die Reaktionsbedingungen ist. Dieses maximale mittlere Molekular-
gewicht wird durch die Beweglichkeit des Polymerriickrates und der Konzentration der

Monomere beeinflusst und kann selbst unter idealen Bedingungen nicht tiberschritten werden.

Alle Polyester dieser Arbeit, die mit den aliphatischen Dicarbonsauredichloriden hergestellt
worden sind, sind biologisch abbaubar und zeigen einen Abbau bei der Lagerung, wobei sich
der Anteil an Zyklen dramatisch abnimmt.
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer
Polyester

Im vorherigen Teil dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Polykondensationen nach der
Pyridinmethode als Hauptprodukte zyklische Oligo- und Polyester liefern. Die Optimierung
der Reaktionsbedingungen erhoht die Fraktion der Zyklen gegenlber den linearen Spezies.
Diese Ergebnisse zeigen, dass bei kinetisch kontrollierten Polykondensationen in der
Schmelze oder in Losung zyklische Produkte entstehen. Da diese Reaktionen zum grof3ten
Teil in Losung mit hohen Monomerkonzentrationen durchgefiihrt worden sind, kann dies fir
die Zyklenbildung verantwortlich gemacht werden. Aus diesem Grund wurden die Polymere
in diesem Teil der Arbeit in der Schmelze dargestellt. Kricheldorf et al.” berichteten bereits
uber eine Umsetzung von silyliertem Brenzkatechin mit verschiedenen aliphatischen Di-
carbonsauredichloriden. Auch bel diesen Umsetzungen waren zyklische Oligo- und Polyester
das Hauptprodukt. Dies ist ein Ergebnis, das mit der ortho-Funktionalisierung des
Brenzkatechins erkléart werden kann. Daher wurden in diesem Teil der Arbeit die para-
substituierten silylierten Diphenole 11a, 11b, und 12 ausgesucht.

(CH3)3SO@COO—(CHQn—OOC@OS(CHg)g

11a:n=2
11b:n=3

(CH3)3SO@CO—O@OS(CH3)3
12

Abbildung 4.1: Strukturen der eingesetzten silylierten Diphenole

Silylierte Diole und Diphenole haben den Vorteil, dass Umesterungsreaktionen und so die
Zyklenbildung durch , back-biting"-Reaktionen® bei Temperaturen bis zu 240 °C vermieden
werden konnen. Da die Monomere 11a, 11b und 12 Estergruppen enthaten, kann die
Abwesenheit von Umesterungsreaktionen auch durch Sequenzanalyse mittels *C-NMR-

Spektroskopie nachgewiesen werden. Das Monomer 12 wurde auf3erdem gewahlt, weil in der
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Literatur bekannt ist, dass die Polyester vom Monomer 12 mit aliphatischen Dicarbonsauren

eine nematische Phase bilden und eine Isotropisierungstemperatur von tber 200 °C besitzen.
4.1. Isotrope Polyester

Die Diphenole, die fir die Trimethylsilyl-Derivate 11a und 11b benétigt werden, wurden im
Arbeitskreis durch Umesterung von 4-Hydroxybenzoesduremethylester mit 1,2-Ethandiol
bzw. 1,3-Propandiol hergestellt. Diese Verbindung ist in der Literatur®® beschrieben. Die
erhatenen Produkte mussen durch mehrfaches Umkristallisieren von den hoheren
Oligomeren, die bel dieser Reaktion entstehen, getrennt werden. Die Silylierung erfolgte mit
Chlortrimethylsilan und Triethylamin in trockenem Toluol. Durch eine Hochvakuum-
destillation wurden die Monomere gereinigt.

Die Polykondensation der Monomere 11a und 11b mit 1,12-Dodecansduredichlorid erfolgte
in der Schmelze und wurde mit Chloridionen katalysiert.

n- (CHs)ssiO@CO—O—(CHQm—O—OC@OS(CHa)a+ n- CIOC—(CH,)1,—COClI

TEBA-CI | -2nCISI(CH3)3

%OA@*CO—O—(CHQm—O—OC@O—OC—(CHZ)R—CO}

n

13ac m=2
13b: m=3

Abbildung 4.2: Synthese der Polymere 13a und 13b nach der Silylmethode

1,12-Dodecanséuredichlorid wurde anstatt der niedrigeren reaktiveren Dicarbonsduredi-
chloride benutzt, da es eine geringere Flichtigkeit besitzt. Eine geringere Flichtigkeit ist
nétig, um zu verhindern, dass es bei der Polykondensation zu einer Veranderung der
Stochiometrie durch Destillation des Saurechlorids kommt, da die Monomere 11a und 11b
eine geringe Fluchtigkeit besitzen. Um optimal e Reaktionsbedingungen zu erreichen, wurden
verschiedene Versuche mit leicht veranderter Stéchiometrie durchgefihrt. Die Synthese
erfolgte in einen Glasreaktor unter Stickstoffzufuhr bei einer Starttemperatur von 160 °C, die
innerhalb von sechs Stunden auf 230 °C gesteigert wurde. Um einen héheren Umsatz zu
erzielen, wurde am Ende der Reaktion fur 5 Minuten Vakuum angel egt.
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Tabelle 4.1: Polykondensation von 11a oder 11b mit 1,12-Dodecansauredichlorid

Polymer |Bezeichnung | Uberschuss Ausbeute [%)] | i [dL/G]? | Ninn [dL/g]®
Sauredichlorid [%0]
13a 1S1 0 835 0.34 0.36
13a 1S2 +1 87.5 0.38 0.40
13b 1S3 0 88.0 0.98 1.01
13b A4 +1 92.0 0.68 0.71
13b 1S5 +3 85.5 0.33 0.33
13b | S6 -1 90.0 0.80 0.83

a) gemessen bei 20°C mit c=2g/L in CH,Cl,
b) gemessen in CH,Cl, mit 10 Vol-% Trifluoressigsaure

Die Ergebnisse in Tabelle 4.1 =zeigen, dass ein Uberschuss von 1 % 1,12-
Dodecansauredichlorid fur das Polymer 13a ein besseres Ergebnis liefert als der aguimolare
Einsatz der Monomere. Im Falle des Polyesters 13b ergibt der &quimolare Einsatz der
Monomere das optimale Resultat, wie die inhdrenten Viskositéten zeigen. GPC-Messungen
der Polymere konnten nicht durchgefiihrt werden, da diese Polyester in Tetrahydrofuran nicht
[6dich sind. Die Elementaranadysen der optimierten Polymere weisen eine gute

Ubereinstimmung mit den berechneten Werten auf.

Tabelle 4.2: Elementaranalysen der Polyester | S2 und | S3

Polymer-Bez. Summenformel Elementaranayse [%0]
(Formel gewicht) C H
1S2 C28H3208 ber. 67.73 6.50
(496.49) gef. 67.29 6.63
1S3 C29H3408 ber. 68.22 6.71
(510.51) gef. 68.04 6.82

Die 'H-NMR-Spektren zeigen bei allen Polymeren das erwartete Ergebnis und die *C-NMR-
Spektren beweisen, dass es wahrend der Polykondensationen zu keiner Umesterungsreaktion

kommt. Wie aus Abbildung 4.3 ersichtlich, sind nur zwei scharfe Signale von Carbonyl-
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Kohlenstoffatomen erkennbar, die im Rahmen des Signa/Rauschverhdltnisses eine

alternierende Sequenz beweisen.

b a
{D—@— CO0—(CHy)z— DGC@— O0C— (CH,)y o — CO
a
b
180 175 170 165 160
[Ppm]

Abbildung 4.3: CO-Signale im 125 MHz-"*C-NM R-Spektrum von | S3

In den DSC-Thermogrammen der optimierten Proben 1S2 und 1S3 treten mehrere
Schmelzendotherme in den Aufheizkurven auf, die darauf hindeuten, dass diese Polymere
schnell kristallisierende Substanzen sind. Nach dem Tempern ist nur noch ein Endotherm zu
erkennen (Kurve D, Abbildung 4.4). Dies bedeutet, dass die zusétzlichen Endothermen von
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

einer multimodalen Verteilung von Kristalliten unterschiedlicher Grofe und Perfektion

107
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Abbildung 4.4: DSC-Kurven von Polyester 1S3; A: 1. Aufheizkurve (20 °C/min), B: 1.
Abkuhlkurve (-20°C/min), C: 2. Aufheizkurve (20 °C/min), D: Aufheizkurve (20 °C/min) der

getemperten Probe
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Der Schmelzpunkt nach dem Tempern der Probe 1S2 betrug 134 °C, wahrend der Schmelz-
punkt der Probe 1 S3 111°C betrug.

Im MALDI-TOF-Massenspektrum waren keine Peaks einer linearen oder zyklischen Spezies
erkennbar. Dies weist darauf hin , dass diese Substanzen nicht mit den Standardeinstellungen

eines MALDI-TOF-Massenspektrometers zu vermessen sind.
4.2. Nematische Polyester

Das mesogene Monomer 12 wurde mit vier aliphatischen Dicarbonsduredichloriden umge-
setzt. Auch hier erfolgte die Synthese in einem Glasreaktor unter Stickstoffzufuhr. Die
Polykondensationen wurden bel einer Temperatur von 160 °C gestartet und innerhalb von
sechs Stunden auf 240 °C erhoht und die aus Methanol ausgeféllten Polyester 4a-d isoliert.

n- (CHs)gsio@COO@OS(CHg)g +n- CIOC—(CH,)y—COCl

TEBA-CI - 2n CISi(CH3)3

{—o@coo@o—oc—(cm)m—co%
n

1l4a: m=4 14c: m= 8
14b: m=6 14d: m=10

Abbildung 4.5: Synthese der Polymere 14a-d nach der Silylmethode

Bel dem am fllchtigsten Adipinsduredichlorid wurde die Stéchiometrie variiert, um
herauszufinden, ob ein Uberschuss zu einem groReren Molekulargewicht fiihrt. Da der
aquimolare Einsatz der Monomere die besten Ergebnisse lieferte, wurden bei den
Polykondensationen mit den hoheren Dicarbonsauredichloriden die Monomere im

aguimolaren Verhdltnis eingesetzt.
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Tabelle 4.3: Polykondensation von 12 mit aliphatischen Dicarbonsauredichloriden

Polymer | Bezeichnung | m | Uberschuss Sauredichlorid | Ausbeute[%)] | nin, [dL/g]®
[%]
14a N1 4 0 90.5 0.63
14a N2 4 1 88.0 0.41
14a N3 4 3 86.0 0.49
14b N4 6 0 85.0 0.52
14c N5 8 0 92.0 0.67
14d N6 10 0 93.0 0.89

a) gemessen in CH,Cl, mit 10 Vol-% Trifluoressigsdure

Die in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Elementaranalysen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit

den erwarteten Ergebnissen.

Tabelle 4.4: Elementaranalysen der Proben N1, N4-N6

Polymer-Bez. Summenformel Elementaranayse [%0]

(Formel gewicht) C H

N1 C19H1606 ber. 67.05 4.74
(340.30) gef. 66.42 4.70

N4 Co1H2006 ber. 68.47 5.47
(368.34) gef. 68.41 5.48

N5 Ca3H2406 ber. 69.68 6.10
(396.39) gef. 69.15 6.10

N6 CasH2806 ber. 70.74 6.65
(424.44) gef. 70.14 6.65
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

Des weiteren werden in den *H-NMR-Spektren auch nur die erwarteten Signale beobachtet,

wie Abbildung 4.6 exemplarisch darstellt.

c,df

—o@ @—oac—cugcmz{::ﬂ;mz—co—

a b b a

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 [ppm]
Abbildung 4.6: 100 MHz-*H-NMR-Spektrum von N1

In den *3C-NMR-Spektren sind nur die erwarteten Carbonyl-Kohlenstoff-Signale fiir eine
aternierende Sequenz zu erkennen, die darauf schlief?en lassen, dass es bei diesen
Polykondensationen zu keiner Umesterungsreaktion kam.

Tabelle 4.5: Chemische Verschiebung der CO-K ohlenstoffatome im *C-NMR (125 MHz)

Polymer-Bezeichnung 0 (CO) [ppm]
N1 167.2,174.8, 175.8
N4 167.2,176.0, 176.9
N5 167.2,176.1,177.0
N6 167.2,176.1,177.0
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

a C b
TFA
C b a
180 175 170 165 160
[Ppm]

Abbildung 4.7: CO-Signaleim 125 MHz-**C-NMR-Spektrum von 14d (N6)

Die DSC Messungen zeigen zwei Endotherme in der Aufheiz- und zwei Exotherme in der
Abkuhlkurve. Wie in Abbildung 4.8 dargestellt wird, ist das erste Schmelzendotherm von
Polymer 14c in der ersten Aufheizkurve in zwei Peaks aufgespaltet. In der zweiten
Aufheizkurve ist nur noch ein breiter Peak zu erkennen. Anscheinend bilden auch diese
Polymere Kristallite unterschiedlicher Grofe und Perfektion.
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

266
212 224

cndo =———p

100 150 200 250
Temperatur [°C]

Abbildung 4.8: DSC-Kurven von Polyester 14c (N5); A: 1. Aufheizkurve (20 °C/min), B: 1.
Abkuhlkurve (-20°C/min), C: 2. Aufheizkurve (20 °C/min), D: 2. Abkuhlkurve (-40 °C/min)

In Ubereinstimmung mit der Literatur®”® wurden bei diesen Polymeren auch die typische

Schlierenstruktur einer nematischen Phase im Polarisationsmikroskop beobachtet.
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4. Untersuchung zur Zyklisierung partiell starrer Polyester

In den MALDI-TOF-Massenspektren zeigte sich, dass auch diese Polymere kaum mit den

Standard-Einstellungen zu vermessen sind. Nur fur Polymer 14d konnte ein Spektrum

erhalten werden, in dem die linearen Spezies mit Wasser- (X) und Sdureendgruppe (Y)

Uberwiegen. Es waren keine zyklischen Oligo- und Polyester zu erkennen. Anscheinend ist

die Tendenz der Zyklenbildung bei diesem Polymer nur sehr gering ausgepragt.

Int.

2000
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4000
m/z [g/mol €]
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6000

XC

Abbildung 4.9: MALDI-TOF-Massenspektrum des Polyesters 14d

77




5. Polykondensation von Salicylsiure und ihrer Derivate

5. Polykondensation von Salicylsdure und ihrer
Derivate

Acetylsalicylsdure hat nicht nur Interesse als Medikament hervorgerufen, auch einige frihe
Studien beschéftigen sich mit dem Einsatz als Monomer in thermischen Polykondensationen.
Bel diesen Studien und bei Kondensationen der Salicylsdure mit Phosphorylchlorid wurden

zyklische Dimere, Trimere, Tetramere und Hexamere isoliert und identifiziert®

, indem die
Reaktionsprodukte auf 300 °C erhitzt und die sublimierten Produkte charakterisiert worden
sind. Da zu der damaligen Zeit keine geeigneten anal ytischen Methoden verfigbar waren, um
die Rohprodukte zu charakterisieren, sind keine Informationen Uber das eigentliche
Rohprodukt erhdltlich. Darum ist nicht klar, ob sich bei der Polykondensation Polyester
bilden, die ein hdheres Molekulargewicht as 5000 g/mol haben, und ob die Zyklen sich tber
einen thermische Abbau durch , back-biting* bilden. Dieser Teil der Arbeit beschéftigt sich
mit der Studie der Polykondensation von Salicylsaure und ihrer Derivate, um zu untersuchen,
ob die Rohprodukte hauptsachlich aus zyklischen Oligoestern oder aus Poly(salicylat)
bestehen. Im weiteren wurde 3-Acetoxybenzoesaure polykondensiert, um die Ergebnisse mit

der Kondensation von Acetylsalicylsaure zu vergleichen.
5.1. Polykondensation von Acetylsalicylsaure

Kommerziell erhdtliche Acetylsalicylsdure wurde nach folgendem Reaktionsschema
polykondensiert.

CH3COO COOH A O CO

\J

n- - n - CH3COOH

Abbildung 5.1: Synthese von Poly(salicylat) nach der Acetatmethode

Die niedrigste Temperatur fur die Polykondensation war 220 °C, da zwei vorangegangene
Experimente gezeigt haben, dass bei 180 °C und 6 Stunden der Umsatz an Acetylsalicylsaure
zu gering war. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
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5. Polykondensation von Salicylsdure und ihrer Derivate

Tabelle 5.1: Polykondensation von Acetylsalicylsaure

Exp. Nr. | Katalysator | Temperatur [°C] | Zeit [h] | Ausbeute[%] | nin® [dL/g]
ASS1 - 220 4 75 0.04
ASS2 - 220 8 82 0.04
ASS3 - 220 24 78 0.06”
ASS4 - 220 48 67 0.06”
ASS5 - 220 9% 62 0.06”
ASS6 MgO 220 4 51 0.04
ASS7 ZnO 220 4 81 0.04
ASS8 | Buw,SnO 220 4 82 0.03
ASS9 - 250 4 79 0.04
ASSI0 - 250 8 80 0.04
ASS11 - 280 4 69 0.04

a) gemessen bei 20°C mit ¢ = 2g/L in CH,Cl,
b) gemessen in CH,Cl, mit 10 Vol-% Trifluoressigsaure

Die niedrigen inhdrenten Viskositdten deuten darauf hin, dass das mittlere Molekulargewicht
der erhaltenen Proben kleiner als 1000 g/mol ist, wenn Veroffentlichungen von Kricheldorf et
al. tiber Polyethylenoxide® und Polytetrahydrofurane™ mit in Betracht gezogen werden. Dies
wirde bedeuten, dass der mittlere Polymerisationsgrad kleiner als neun ist. Diese
Abschdtzung wird durch GPC-Messungen bestétigt. ES wurden zwel verschiedene
Kalibrierungen der Mark-Houwink-Beziehung verwendet. Zum einen wurde die Kalibrierung
fir Poly (e-Caprolacton)”® in THF bei 30 °C verwendet.

[7] =1.395010 M °7%

Gleichung 5.1

Als weitere Kalibrierung wurde die Mark-Houwink-Beziehung fir Polystyrol in Tetra-
hydrofuran’’ bei 30 °C benutzt.
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5. Polykondensation von Salicylsiure und ihrer Derivate

[7]=1.25007 oM *7™

Gleichung 5.2

Zusétzlich wurde durch Endgruppenanayse mit *H-NMR-Spektroskopie der mittlere Poly-
merisationsgrad bestimmt. Die Ergebnisse der GPC-Messungen und der Endgruppenanayse
sind in der folgenden Tabelle aufgefuihrt

Tabelle 5.2: Polymerisationsgradbestimmung der Substanzen ASS1-ASS11

Exp. Nr. | pP? *H-NMR) [DP”(GPC) | M P DPY(GPC) | M, °
MWn M,
ASS1 20 8 1.70 11 1.75
ASS2 25 9 1.80 12 1.85
ASS3 60 -9 -9 9 _d)
ASA 90 -9 _9d ) )
ASS5 80 -9 -9 9 _d)
ASS6 35 7 2.1 8 2.10
ASS7 30 6 2.0 7 2.00
ASS8 20 5 1.9 6 1.90
ASS9 25 8 1.8 11 1.90
ASS10 30 7 1.9 9 2.00
ASS11 120 8 2.0 11 2.10

a) durch "H-NMR Endgruppenanalyse des Acetatsignals

b) GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung: [n] = 1.395 - 10* - M%7
(Poly(e-Caprolacton) in THF)

¢) GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung: [n] = 1.2510* - Mm%/
(Polystyrol in THF)

d) nicht l6dichin THF

Die GPC-Messungen zeigen, dass sich bel alen Reaktionen nur Polyester bilden, die ein
mittleres Molekulargewicht kleiner als 1500 g/mol besitzen. Polymere mit einem mittleren
Polymerisationsgrad, der groRer als 12 ist, wurden nicht gebildet. Die *H-NMR Spektren der
isolierten Produkte zeigen, dass Acetatendgruppen vorhanden sind und die daraus berechneten

Polymerisationsgrade deutlich héher sind, as die der GPC-Messungen. Dies ist besonders
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5. Polykondensation von Salicylsdure und ihrer Derivate

auffallig fur die Experimente, bei denen ein Katalysator benutzt wurde und bei dem Versuch,
der bei 280 °C durchgefiihrt wurde.

arom. H

-OOC-CH;

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
0 [ppm]

Abbildung 5.2: *H-NM R-Spektren der Substanzen ASS1 (A) und AS$4 (B)

81




5. Polykondensation von Salicylsiure und ihrer Derivate

Die starken Unterschiede zwischen Endgruppenanalyse und absoluter Molgewichts-
bestimmung deuten darauf hin, dass sich zyklische Oligoester bilden, die auch dann mit Fast-
Atom-Bombardment M assenspektroskopie nachgewiesen worden sind, wie die Abbildung 5.3

exemplarisch demonstriert.

100 - C2

80 =
—.60 =
§
= c3

40

361
20 = ca
l C|5 C6
0= Y —— . | 7 ! T 4 T
200 300 400 500 600 700 800
m/z [g/mol -€]

Abbildung 5.3: FAB-M assenspektrum des Rohproduktes ASS2

Im Gegensatz zur Literatur®®®® konnte sogar das Pentamer nachgewiesen werden. Aufgrund
der Peakintensitéten konnte darauf geschlossen werden, dass der Ringschluss mit
zunehmender Ringgrofe abnimmt, ohne einen bestimmten Zyklus zu bevorzugen.

5.2. Polykondensation von Acetylsalicylsauretrimethyl-
slylester

Acetylsalicylsduretrimethylsilylester wurde durch Umsetzung von Acetylsalicylsdure mit
Chlortrimethylsilan und Triethylamin in trockenem Toluol dargestellt, destilliert und dann
polykondensiert.
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5. Polykondensation von Salicylsdure und ihrer Derivate

CH;COO  COOSI(CHa)s A O CO

-

n- - n - CH3COOSi(CH,)3

Abbildung 5.4: Synthese von Poly(salicylat) nach der Silylacetatmethode

Die Polykondensationen wurden bei hoherer Temperatur durchgefihrt as die
Polykondensationen der Acetylsalicylsaure, da der katal ytische Effekt des aciden Protons hier
nicht vorhanden ist®™. Die Ergebnisse in Tabelle 5.3 zeigen, dass trotz unterschiedlicher

Reaktionen keine signifikanten Anderungen im Molekulargewicht auftraten.

Tabelle 5.3: Polykondensation von 2-Acetylsalicyl sauretrimethylsilylester

Polymer | Katalysator | Temp. | Zeit | Ausbeute| i DPY DP9
e | | ea | g | CHNMR) ) GPO)
AS1 - 250 8 66.5 0.05 50 10
AS2 - 280 8 70.0 0.05 130 -
AS3 ZnO 250 8 68.5 0.05 50 10
AHA Bu,SnO 250 8 64.0 0.05 30 5

a) gemessen bei 20 °C mit ¢ = 2g/L in CH,CI,

b) durch *H-NMR Endgruppenanalyse des Acetatsignals

¢) GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung: [n] = 1.395 - 10* - M %7
(Poly(s-CL) in THF)

Auch bei diesen Reaktionen wurden Oligoester gebildet, die nach GPC-Messungen einen
mittleren Polymerisationsgrad von kleiner als 11 aufwiesen. Die Diskrepanz zwischen den
durch GPC-Messungen und *H-NMR Endgruppenanal yse berechneten Polymerisationsgraden
ist deutlich grofer als bei den Polykondensationen mit Acetylsalicylsdure. Die Fast-Atom-
Bombardment Massenspektren zeigen auch hier eine Bildung von Zyklen an. Diese
Massenspektren sind nahezu identisch mit denen, die bei den Polykondensationen der

Acetylsalicylsdure erhalten wurden.
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5. Polykondensation von Salicylsiure und ihrer Derivate

5.3. Polykondensation von 2-Trimethylsiloxybenzoesaure-
chlorid

Die Polykondensationen von 2-Trimethylsiloxybenzoesaurechlorid wurde bei zwel
verschiedenen Temperaturen und mit Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA-CI) as
Katalysator durchgefuhrt.

cocl O CcO

CH=)-SiO
(CHs)s A . TEBA-CI

\J

n- -n - CISi(CH3)3

Abbildung 5.5: Synthese von Poly(salicylat) nach der Silylmethode

Da bel dieser Resktion keine aciden Protonen vorhanden sind, kann bel dieser Art der
Reaktion keine Umesterung oder ,, back-biting”-Abbau auftreten. Diese Erkenntnis wird durch
zahlreiche Darstellungen von Multiblock-Copolyester®” und alternierenden Copolyestern, die
aus silylierten Diolen oder Bisphenolen mit Dicarbonséuredichloriden bel Temperaturen bis
zu 240 °C*® dargestellt worden sind, bestétigt. Die Abwesenheit von Umesterungsreaktionen
wurde durch *H- und *3C-NMR Spektroskopie™ nachgewiesen.

Die Ergebnisse in Tabelle 5.4 zeigen, dass auch mit der Silylmethode keine hheren mittleren

Polymerisationsgrade a's 11 erreicht werden konnten.

Tabelle 5.4: Polykondensation von 2-Trimethysiloxybenzoesaurechlorid

Polymer | Temp. [°C] | Zeit [h] | Ausbeute[%)] | [dL/g] |DP ® (GPC)
TMSB1 210 8 88.0 0.05 10
TMSB2 210 24 91.0 0.05 11
TMSB3 240 8 92.0 0.06 -

a) gemessen bei 20 °C mit ¢ = 2g/L in CH,Cl,
b) GPC Messungen in THF bei 30°C, kalibriert mit der Mark-Houwink-Beziehung: [n] = 1.395 - 10* . M 7
(Poly(e-CL) in THF)

Die Tendenz zur Zyklisierung ist bei der Silylmethode die gleiche, wie bei den vorher
beschriebenen Polykondensationen, da auch hier im Fast-Atom-Bombardment Massen-
spektrum wieder nur Zyklen bis zum Hexameren beobachtet werden konnten. Im Gegensatz
zu den vorherigen Reaktionen handelt es sich be der Polykondensation des 2-
Trimethylsiloxybenzoesaurechlorids um eine kinetisch kontrollierte Reaktion.
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Abbildung 5.6: FAB-Massenspektrum von TM SB1
5.4. Polykondensation von Salicylsaure mit dehydratisieren-
den Reagenzien

Im weiteren wurden zwei Kondensationsmethoden untersucht, die auf der Reaktion von
Salicylsdure mit dehydratisierenden Reagenzien basieren. In einer ersten Serie wurde
Salicylsaure in Pyridin oder in einem Pyridin/N-Methylpyrrolidon-Gemisch (Higashi-
Methode'®) erhitzt. In zwei paralel durchgefilhrten Experimenten wurde getrocknetes
Lithiumchlorid zugegeben. In alen Experimenten konnte kein Produkt aus kaltem Methanol
ausgefdllt werden. Dies zeigt, dass sich bel dieser Art der Reaktion keine hoheren Oligoester
bilden. Als die konzentrierte Reaktionsl6sung in kaltem Diethylether gefallt wurde, konnte ein
brauner Sirup erhalten werden. Die Fast-Atom-Bombardment Massenspektren dieser
sirupartigen Produkte zeigten eine Vielzahl nicht zu identifizierbarer Peaks, die darauf
hinweisen, dass die ,Higashi-Methode® kein sinnvoller Weg ist, Salicylsdure zu
polykondensieren. In diesem Zusammenhang soll auf eine frihere Vertffentlichung von
Kricheldorf et a.® hingewiesen werden, in der 3-Hydroxybenzoessure mittels verschiedener

Phosphorderivate polykondensiert wurde. Bel diesen Experimenten wurden Oligo- und
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Polyester erhalten, die sehr stark mit diesen Phosphorderivaten kontaminiert waren. Dies

belegt, dass auch dieser Weg nicht geeignet ist, reine Polyester darzustellen.

Zum Abschluss wurden zwei Polykondensationen mit Salicylsdure und Thionylchlorid als
Reagenz durchgefihrt. Im ersten Experiment wurde Salicylsdure mit Thionylchlorid in
Chloroform umgesetzt. Nach 20 Stunden wurde Pyridin als Katalysator und Salzsdure-
akzeptor zugegeben. Hier wurde ein in Methanol 16sliches Produkt erhalten. Daher wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt intensiv mit Wasser und
Diethylether gewaschen. Der Rickstand wurde mit Fast-Atom-Bombardment
Massenspektroskopie untersucht. Es wurden zyklische Oligoester bis zum Pentameren

gefunden.

Im zweiten Experiment wurde Salicylsaure mit Thionylchlorid in Chlorbenzol 20 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end 20 Stunden unter Ruckfluss gekocht. In diesem

Experiment wurde auf die Zugabe eines Saureakzeptors verzichtet.

Tabelle 5.5: Polykondensation von Salicylséaure in Chlorbenzol

Polymer Ausbeute [%) Ninh [dL/g]?

SA1 32 0.03

a) gemessen bei 20 °C mit ¢ = 2g/L in CH,CI,
Im Fast-Atom-Bombardment Massenspektrum waren zyklische Oligoester bis zum

Nonameren zu erkennen.
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Abbildung 5.7: FAB-Massenspektrum von SA1

Auch hier konnte keine bevorzugte Bildung eines bestimmten Zyklenart nicht festgestellt
werden. Die Moglichkeit der Zyklisierung verringert sich mit der Lange des gebildeten

linearen Oligoesters.
5.5. Polykondensation von 3-Acetoxybenzoeséure

Polykondensationen von 3-Hydroxybenzoesaure und ihrer Derivate wurden schon von

verschiedenen Arbeitsgruppen®%*

publiziert. Aufgrund der veréffentlichten Viskositatsdaten
ist ersichtlich, dass deutlich hohere Molekulargewichte erreicht werden, als bel der Poly-
kondensation der Salicylséure und ihrer Derivate. Dies bedeutet aber auch, dass die Tendenz
zur Zyklisierung bel der 3-Hydroxybenzoesdure kleiner sein muss als bei der Salicylsaure.

Daher wurde in 4 Experimenten 3-Acetoxybenzosaure polykondensiert.

CH3COO COOH co
n- >
n

Abbildung 5.8: Synthese von Poly(3-Hydroxybenzoesdure) nach der Acetatmethode
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Es wurden verschiedene Temperaturprogramme gewdhlt. ES zeigte sich, dass sich ab
Polykondensationstemperaturen oberhalb von 210°C die inh&renten Viskositéten der
erhaltenen Polymere wieder verringern. Bel langen Reaktionszeiten und bel einer maximalen

Temperatur von 210 °C wurde das Polymer mit hochstem Molekulargewicht synthetisiert.

Tabelle 5.6: Polykondensation von 3-Acetoxybenzoesdure

Polymer | Temperatur [°C] Zeit[h] | Ausbeute [%] | nind [dL/g]
HBA1l 150,180,210 114 48.0 0.17
HBA2 150,180,210 1,1,20 61.5 0.18
HBA3 150,180,210,240 11,13 74.0 0.07
HBA4 | 150,180,210,240,270 | 1,1,1,1,1 455 0.07

a) gemessen bei 20°C mit c = 2g/L in CH,Cl,

Die inharenten Viskositéten der Polymere HBA1 und HBA2 zeigen, dass Polymere mit
héherem mittleren Molekulargewicht erhaten wurden, as bei den Kondensationen der
Salicylsdure. Um herauszufinden, ob bei diesen Polykondensationen auch zyklische Produkte
erhalten wurden, wurden die gefdlten Produkte mit FAB- und MALDI-TOF-
Massenspektroskopie untersucht. In allen Massenspektren konnten zyklische Verbindungen
nur unter starker VergrofRerung beobachtet werden. Die linearen Oligo- und Polyester
dominieren in alen Spektren, wobei die in Abbildung 5.9 dargestellte Struktur Gberwiegt.

CH3COO o\©/co OH

n

Abbildung 5.9: Hauptfraktion im MALDI-TOF-Massenspektrum

Abbildung 5.10 zeigt exemplarisch das MALDI-TOF-Massenspektrum des Polymers HBA 2.
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Abbildung 5.10: FAB-Massenspektrum von HBA?2

Daher bestétigen die FAB- und MALDI-TOF Massenspektren aufgrund der meta-Substitution
die deutlich geringere Tendenz zur Zyklisierung und zeigen, dass das K ettenwachstum durch

unvollstandigen Umsatz oder Nebenreaktionen limitiert ist.
5.6. Diskussion

Die Homopolykondensationen der Salicylsaure und ihrer Derivate geben dhnliche Resultate,
obwohl die Reaktivitdt, der Reaktionsmechanismus und Reaktionstemperaturen unter-
schiedlich sind. Die zyklischen Oligoester bis zum Hexameren werden bei alen Reaktionen
gebildet und in einem Fall konnten sogar Zyklen bis zum Nonamer im Fast-Atom-
Bombardment-M assenspektrum beobachtet werden. Im Falle der Homopolykondensation des
2-Trimethylsilylbenzoesdurechlorids sind die zyklischen Oligoester das primére
Reaktionsprodukt, das in einer kinetisch kontrollierten Reaktion und nicht durch
thermodynamisch kontrollierte , back-biting“ Reaktion gebildet wird. Die Homopoly-
kondensationen der 3-Acetoxybenzoesaure zeigen erwartungsgemal’ eine deutlich geringere

Tendenz zur Zyklisierung a's die Derivate der Salicylsaure.
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6. Polykondensate mit Silizium als Heteroatom in der
Hauptkette

In diesem Zusammenhang sollen als Heteroatome alle Elemente aul3er Kohlenstoff, Sauerstoff
und Stickstoff verstanden werden. Durch diese Abgrenzung werden viele Polymerklassen,
wie zum Beispiel Polyolefine, Polyester, Polyether, Polyamide, sowie weitere ausgegrenzt. Es
verbleiben nur wenige bekannte Polymerklassen, wie z.B. die Polyethersulfone. Mit Hilfe der
Silylmethode konnten weitere hochmolekulare Polymere mit Heteroatomen dargestellt
werden, wobel im Unterschied zu den Polyethersulfonen die Reaktion direkt am Heteroatom
ablauft. So wurden von Kricheldorf et al. phosphorhaltige Polyester mit hohen
Molekulargewichten synthetisiert. Dabel wurden bel einer Polyestersynthese nach der
Silylmethode Dichlorphosphate™® und Dichlorphosphonate’®'%* als Comonomer eingesetzt.
Diese Polymere haben im Vergleich zu den Homopolyestern eine niedrigere Glastemperatur
und durch den Phosphor in der Polymerhauptkette eine reduzierte Entflammbarkeit. Durch
den Einsatz der Silylmethode gelang es, aromatische Polysulfide'® durch nukleophile
Substitution darzustellen.

Polymere mit Silizium a's Heteroatom in der Hauptkette stellen eine Polymerklasse dar, diein
technischen Anwendungen umfangreich verwendet wird. Die Polymerhauptketten der
Polysiloxane stellen mit ihren nur aus Silizium und Sauerstoff aufgebauten Polymerketten
einen Extremfal der hier beschriebenen Polymerklassen dar. Im Arbeitskreis Kricheldorf
wurden Polymere dargestellt, die anaog zu den phosphorhaltigen Polymeren nur einen
geringen Teil an Silizium-Sauerstoff-Bindungen und zum grofRen Teil Kohlenstoff-

K ohlenstoff-Bindungen besitzen'®

. Diese wurden nach der Silylmethode durch Kondensation
von Diaryldichlorsilanen mit silylierten Diphenolen dargestellt. Hierbei wurden trotz
zahlreicher Optimierungsversuche nur geringe inhdrente Viskositéten erreicht. Daher wurden
an einem Beispiel die Reaktionen wiederholt und mittels MALDI-TOF-Massenspektroskopie
untersucht, ob es zu Zyklisierungsreaktionen kommt, die ein htheres Molekulargewicht

verhindern.

6.1. Ergebnisse

Das kommerziell erhdtliche Bisphenol A wurde mit Dichlordiphenylsilan in einem Kolben
mit aufgesetzten Ruhrer im Stickstoffstrom nach der HCI-Methode polykondensiert.
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n- HOOH +n- SiCIzPh2—>2 - '—OO—Si——
-2-H

Abbildung 6.1: Umsetzung von Bisphenol A mit Dichlordiphenylsilan nach der HCI-Methode

Von dem erhaltenen Rohprodukt wurde die inhé@rente Viskositat und Schmel zpunkt gemessen,
da festgestellt worden ist, dass es beim Umféllen zu einem Molekulargewichtsabbau des

Produktes kommt.

Tabelle 6.1: Umsetzung von Bisphenol A und Dichlordiphenylsilan

Polymer Ninn® [dL/g] mp [°C]

S1 0.05 82-85

a) gemessen bei 20°C mit c= 2g/L in abs. Dichlormethan

Die niedrige inhdrente Viskositdt deutet darauf hin, dass das Molekulargewicht dieser Probe
sehr klein ist. Im MALDI-TOF Massenspektrum zeigten sich keine identifizierbaren Signale
einer definierten linearen oder zyklischen Spezies, obwohl die Wiederholungseinheit
zwischen den Peakserien zu erkennen war. Dies deutet darauf hin, dass es bei der Reaktion zu
Nebenreaktionen kommt oder dass die Hydrolyseempfindlichkeit der Proben so grof ist, dass
es bel der Probenvorbereitung fur das MALDI-TOF Massenspektrum zu unerwinschten
Reaktionen kommt. Um den ersten Fall auszuschlief3en wurden weitere Reaktionen mit dem
silylierten Bisphenol A durchgeftihrt, da hier keine Salzsaure, die Nebenreaktionen ausl6sen
konnte, sondern Chlortrimethylsilan entsteht.
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(cr)

-2n- SCl (CH3)3

n- (CH3)3SiOOSi(CH3)3 +n- SiCl,Phy

Abbildung 6.2: Umsetzung von silyliertem Bisphenol A mit Dichlordiphenylsilan

Bel den Reaktionen wurde die Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und der Katalysator

variiert. Ein Katalysator wurde immer verwendet, da aufgrund friiherer Ergebnisse’®’ bekannt

ist, dass es ohne Katalysator bis zu einer Temperatur von 280 °C zu keiner Reaktion kommt.

Aufgrund der Trimethylsilylgruppe beim silylierten Bisphenol A konnte mittels *H-NMR-

Spektroskopie durch Endgruppenanalyse der Polymerisationsgrad der erhaltenen Produkte
bestimmt werden.

Tabelle 6.2: Umsetzung von silyliertem Bisphenol A mit Dichlordiphenylsilan

Polymer | Zeit [h] | Endtemp. [°C] Kat. Ninn? [dL/g] | Mp[°C] | DP (*H-NMR)?
2 6 240 TEBA-CL 0.04 - 1.2
S3 6.5 260 NEts-HCl 0.04 67-69 2.6
s4 7 280 NEts-HCl 0.07 95-98 10.1
S5 75 300 NEts-HCl 0.05 89-91 8.2
S6 7 280 NEts-HCI® 0.08 101-104 60

a) gemessen bei 20°C mit c= 2g/L in abs. Dichlormethan

b) durch Endgruppenanayse
c) jede Stunde erneute Zugabe von Katalysator

92




6. Polykondensate mit Silizium as Heteroatom in der Hauptkette

Es zeigte sich, dass bei 280 °C das optimale Molekulargewicht erreicht worden ist. Dies
konnte nochmals etwas gesteigert werden, wenn wahrend der Reaktion Ofters weiterer
Katalysator zugegeben wurde. Der geringe Unterschied der inh&renten Viskositéten zwischen
Produkt S4 und S6 kann nicht erklart werden, da durch Endgruppenanayse ein deutlicher
Anstieg des Polymerisationsgrades beobachtet wurde. Im allgemeinen wurden bel diesen
Reaktionen nicht die Molekulargewichte erzielt, die bei den vorherigen Experimenten'® im
Arbeitskreis Kricheldorf erreicht worden sind. Im MALDI-TOF-Massenspektrum konnten
wie im Fall der Substanz S1 keine Pesks identifiziert werden, die einer linearen oder
zyklischen Spezies zuzuordnen sind. Die Hauptfraktion bestand aus Signalen, deren Abstand
der Wiederholungseinheit des Produktes entsprach. Dies l&sst darauf schlief3en, dass diese
siliziumhaltigen Polymere sich nicht fur die MALDI-TOF Massenspektroskopie eignen, da
ihre Hydrolyseempfindlichkeit zu grof3 ist.
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7. Experimenteller Teil

7.1. Mel3methoden und Geréte

K ernresonanzspektren

Die 'H-NMR Spektren wurden an einem Bruker AC 100 bei einer Messfrequenz von 100.13
MHz oder an einem Bruker AM 400 FT NMR bel einer Messfrequenz von 400 MHz in 5 mm
Probenrdhrchen aufgenommen. Die *C-NMR Spektren wurden an einem Bruker AM 400 FT
NMR bei einer Messfrequenz von 100.63 MHz und an einem Bruker DRX 5001 NMR bei
einer Messfrequenz von 125.1 MHz in 5 mm Probenréhrchen vermessen. Als Losungsmittel
diente Chloroform-d; oder eine Mischung aus Chloroform-d; und Trifluoressigsaure mit

Tetramethylsilan als internem Standard.

Schmel zpunktbestimmungen

Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerét der Fa. Buchi Modell 510 bestimmt. Die Werte
wurden direkt Gbernommen und nicht korrigiert.

IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden durch ein Gerédt der Firma Nicolet aufgezeichnet. Die festen Mono-
und Polymere wurden in einer Konzentration von ca. 1-3 % mit Kaliumbromid vermahlen
und bei einem Druck von etwa 10 bar zu einer Pille verpresst und anschlief3end vermessen.

Pol arisationsmikroskopie

Die optischen Beobachtungen wurden an einem Polarisationsmikroskop der Fa. Leitz Ortolux
durchgefthrt. Temperatur, Aufheiz- und Abkthlrate wurde vom TMS der Fa. Leybold
kontrolliert, welches mit einer heizbaren Objekttrégerapparatur Linkam der Fa. E. Raczek,
Wedemar gekoppelt war.

Differentialka orimetrie (DSC)

Die DSC-Thermogramme wurden mit einem Perkin-Elmer, DSC-4 erhalten. Die Aufheiz-
bzw. Abkuhlrate betrug 20 °C/min. Die Proben wurden in einem Aluminium-Pfannchen unter
Stickstoff vermessen. Die Auswertung erfolgte Uber das DSC-7 Programm der Firma Perkin-
Ellmer.
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Viskositdtsmessungen

Die inhé@renten Viskositéten ninn, der Polymere wurden in einem Ubbel ohde-Viskosimeter mit
einer Kapillare OC bel 20 °C bestimmt. Die Polymere wurden in einer Konzentration von ca.
29/l in Dichlormethan oder einer Mischung aus Dichlormethan und Trifluoressigsaure

vermessen.

Gdl -Permeati ons-Chromatographie (GPC)

Die GPC-Chromatogramme wurden bei 30 °C mit trockenem Tetrahydrofuran gemessen. Die
Trennung erfolgte Uber vier PSS-SDV-Gel-Saulen (Copolymer auf Styrol-Divinylbasis) der
Firma Polymer Standard Service GmbH mit PorengréRen von 10°, 10% 10% und 10 A. Die
Durchflussgeschwindigkeit betrug 1 mL/min und wurde mit einer HPLC-Pumpe Kontron 420
geregelt. Als Detektor diente ein MD 410 Differentiarefraktometer der Firma Waters. Die
Aufzeichnung und Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm Anacomp 4.0 der

FirmaKontron.

Fast-Atom-Bombardment (FAB)

Die FAB-Massenspektren wurden an enem VG-70S Massenspektrometer mit m-

Nitrobenzylakohol as Matrix und Xenon als lonisierungsgas gemessen.

Matrix-assisted laser desorption/ionization - time of flight (MALDI-TOF)

Die MALDI-TOF Massenspektren wurden in einen ,Micromass Tof Spec E* Spektrometer
unter Verwendung eines Stickstofflasers (4 ns Pulszeit, A= 337 nm) im Reflektonmodus mit
einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und einem Reflektionspotential von 26 kV
gemessen. Als Matrix diente 1,8,9-Trihydroxyanthracen und Dichlormethan als
Losungsmittel. Die Substrate wurden mit Kaliumionen versetzt.

Weitere MALDI-TOF Massenspektren wurden an einem Kratos Kompact MALDI 111 unter
Verwendung eines Stickstofflasers im Reflektionsmodus erhaten. Als Matrix diente 2,4,6-

Trihydroxyacetophenonhydrat und Chloroform al's Ldsungsmittel.
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7.2. Chemikalien und L 6sungsmittel

7.2.1. Chemikalien

Tabelle 7.1: Liste der verwendeten Chemikalien

Substanz Bezugsquelle | Reinheit [%] | Reinigung
Acetylsalicylsdure Aldrich 99 -
Adipinsaure Aldrich 99 -
Bisphenol A Janssen 98 1
Brenzkatechin Aldrich 99 1
1,4-Butandiol Merck 99 2
Caciumhydrid Merck 95 -
Chlortrimethylsilan Janssen 98 -
1,10-Decandiol Merck 98 2
Dichlordimethylsilan Merck 98 2
Dimethylformamid Merck 98 3
1,12-Dodecandiséure Aldrich 99 -
1,6-Hexandiol Merck 99 2
Hydrochinon Aldrich 99 1
| sophthal séure Merck 99 -
Lithiumchlorid Merck 99 -
Korksaure Aldrich 98 -
4-Methylbrenzkatechin Aldrich 99 1
Methylhydrochinon Aldrich 99 1
1,8-Octandiol Merck 98 2
Phenylhydrochinon Aldrich 98 1
Phosphorpentoxid Merck 98 -
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Substanz Bezugsquelle | Reinheit [%] | Reinigung
Phthal saure Aldrich 99 -
y—Picolin Aldrich 99 4
Pyridin Merck 99.5 4
Resorcin Aldrich 99 1
Salicylsaure Aldrich 99 -
Sebacinsiure Aldrich 99 -
Thionylchlorid Merck 99 2
Triethylamin Merck 99 -
Triethylbenzylammoniumchlorid | Aldrich 99 -
Triphenylphosphit Merck 97 2

1) Umkristallisation

2) Destillation

3) Destillation Uber Phosphorpentoxid
4) Destillation Uber Calciumhydrid
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Losungsmittel

Tabelle 7.2: Liste der verwendeten Losungsmittel

L dsungsmittel Bezugsquelle | Reinigung
Aceton Merck -
Chlorbenzol Merck 1
Chloroform-d; Aldrich -
Chloroform Merck -
Dichlormethan Merck 1
Diethylether Merck 2
Hexafluorisopropanol Merck -
Methanol Merck -
N-Methylpyrrolidin-2-on Merck -
Pyridin Merck 3
Tetrahydrofuran Merck 2
Toluol Merck 2
Trifluoressigsaure Aldrich -

1) Trocknung tber Phosphorpentoxid

2) Trocknung tiber Natrium
3) Trocknung tber Calciumhydrid
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7.3. Monomerdarstellung

7.3.1. Adipinsauredichlorid, Korksauredichlorid,
Sebacinsauredichlorid

1 mol der Carbonséure wurden mit 1,5 mol Thionylchlorid je Carboxylgruppe und einem
Tropfen Dimethylformamid unter Rickfluss und Feuchtigkeitsausschluss 6 h gekocht. Das
Uberschiissige Thionylchlorid wurde abdestilliert und das Rohprodukt zweimal im Vakuum
fraktioniert destilliert.

Produkt Ausbeute[%)] | 100 MHz *H-NMR & [ppm]
Adipinsauredichlorid 81 1.77 (t, 4 H); 295 (t, 4 H)
Korksauredichlorid 84 1.1-1.81 (m, 8 H); 2.97 (t,4H)
Sebacinsauredichlorid 85 1.2-1.9 (m, 12 H); 2.91 (t, 4 H)

7.3.2. 1,12-Dodecansauredichlorid

1 mol 1,12-Dodecandisdure wurden in 250 mL abs. Chloroform, 3 mol Thionylchlorid und
einem Tropfen Dimethylformamid 48 h bei Raumtemperatur unter Feuchtigkeitsausschluss
geruhrt. Anschlief3end wurde 8 h unter Ruckfluss gekocht, das Uberschiissige Thionylchlorid
und Chloroform abdestilliert und das Rohprodukt zweimal im Vakuum fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 84 % d. Th.

100 MHz *H-NMR (CDCl3): 8= 1.06-1.78 (m, 16 H); 2.90 (t, 4 H) ppm
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7.3.3. Phthalsduredichlorid, | sophthalséauredichlorid

1 mol der Carbonsdure wurden mit 1,5 mol Thionylchlorid je Carboxylgruppe und einem
Tropfen Dimethylformamid unter Ruckfluss und Feuchtigkeitsausschluss, bis keine
Gasentwicklung mehr auftrat, gekocht. Das Uberschiissige Thionylchlorid wurde abdestilliert
und das Rohprodukt zweimal im Vakuum fraktioniert destilliert.

Produkt Ausbeute [%)] 100 MHz *H-NMR & [ppm]
Phthal séuredichlorid 76 7.78 (d, 2 H); 7.95 (d, 2H)
I sophthal séuredichlorid 79 7.73(t, 1 H); 8.44 (d, 2H); 8.85 (s, 1 H)

7.3.4. 2-Sila-1,3-benzodioxolan

Eine Losung aus 0.8 mol Brenzkatechin und 1.61 mol Triethylamin in ca. 500 mL absolutem
Tetrahydrofuran und eine Lésung von 0.8 mol Dichlordimethylsilan in 250 mL Petrolether
wurden gleichméldig zu 300 mL abs. Tetrahydrofuran zugetropft. Anschlief?end wurde 2h
unter Rickfluss gekocht, unter Feuchtigkeitsausschluss filtriert und das Reaktionsgemisch am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde im Olpumpenvakuum
destilliert.

Ausbeute: 85.5%d. Th.
Schmelzpunkt: 58-61 °C

100 MHz *H-NMR (CDCl3): = 0.37 (s, 6 H); 6.9 (s, 4 H)
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7.3.5. Silyliertes Bisphenol A

0.5 mol Bisphenol A wurden in ca. 800 mL trockenenem Toluol suspendiert. Es wurden
1.1 mol Chlortrimethylsilan zugegeben und auf 60 °C erhitzt. Unter Rihren wurden 1.1 mol
Triethylamin zugetropft und weitere 5 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurde das ausgefallene Triethylaminhydrochlorid unter Feuchtigkeits-
ausschluss abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wurde

anschlieend im Ol pumpenvakuum destilliert.
Ausbeute: 89 %d. Th.

100 MHz H-NMR (CDCl3): &= 0.29 (s, 18 H), 1.65 (s, 6 H), 6.76 (d, 4 H), 7.11 (d, 4 H) ppm

7.3.6. Acetylsalicylséuretrimethylsilylester

0.5 mol Acetylsalicylsdure und 0.52 mol Chlortrimethylsilan wurden in 1 L trockenem Toluol
auf ca 60°C ewarmt. 0.52 mol Triethylamin wurden unter Ruhren zugetropft und die
Reaktionsmischung wurde fir 4 h unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkihlen wurde unter
Feuchtigkeitsausschluss filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Anschlief3end wurde
das Rohprodukt bei einer Badtemperatur von 130-140 °C bei 10™ mbar destilliert.

Elementaranalyse fir C1oH1604Si (252.2 g/mol):  berechnet: C 57.12 %, H 6.39 %
gefunden: C 56.98 %, H 6.45 %

'H-NMR (CDClyTMS): 8 = 0.60 (s, 9H), 2.56 (s, 3 H), 7.25-8.30 (dd, 4 H) ppm
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7.4. Polymersynthesen

Silanisierung der Glasgeréte

Die Glasgerdte wurden mit ca. 40 mL Dichlordimethylsilan gefullt, mit einem Stopfen
verschlossen und mehrmals gut geschiittelt. Nach 15 Minuten wurden die Kolben entleert, mit

trockenem Diethylether gewaschen und im Trockenschrank getrocknet.

7.4.1. Pyridinmethode

Methode A

60 mmol Diol und 60 mmol Dicarbonséuredichlorid wurden mit 120 mL trockenem
Dichlormethan versetzt. Unter Rihren wurde langsam 121 mmol trockenes Pyridin
zugetropft. Nach 24 h wurde die Reaktionsmischung auf ca. 50 % ihres Volumens
konzentriert und in kaltem Methanol geféllt. Der erhaltene Polyester wurde filtriert, mit
kaltem Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.

Methode B

In einem silanisierten Kolben wurden 30 mmol Diol und 30 mmol Dicarbonséuredichlorid mit
60 mL trockenem Dichlormethan versetzt und mit Eis auf 3-5 °C gekuhlt. 120 mmol eiskaltes,
trockenes Pyridin wurde unter standiger Eiskihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wurde das Eis entfernt und die Reaktionsmischung 24 h gertihrt und weitere 6 Tage
stehengel assen. Anschlief3end wurde die Reaktionsmischung in kaltes Methanol gegeben und
der erhaltene Polyester filtriert, mit kaltem Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Methode C

In einem silanisierten Kolben wurden 30 mmol Diol und 30 mmol Dicarbonsauredichlorid
mit 60 mL trockenem 1,2-Dichlorethan versetzt und unter Eiskihlung wurde 120 mmol
trockenes Pyridin zugetropft. Anschlief?end wurde 20 h be Raumtemperatur gerthrt und
weitere 8 h unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abkihlen wurde der Polyester in kaltem
Methanol gefallt, filtriert und im Vakuum getrocknet.
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7.4.2. y-Picolinmethode

Methode B

In einen silanisierten Kolben wurden 30 mmol Diol und 30 mmol Dicarbonséuredichlorid mit
60 mL trockenem Dichlormethan versetzt und mit Eis auf 3-5 °C gekihlt. 120 mmol eiskaltes,
trockenes y-Picolin wurde unter standiger Eiskihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wurde das Eis entfernt und die Reaktionsmischung 24 h gertihrt und weitere 6 Tage
stehengelassen. Anschlief3end wurde die Reaktionsmischung in kaltes Methanol gegeben und
der erhaltene Polyester filtriert, mit kaltem Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Methode C

In einem silanisierten Kolben wurden 30 mmol Diol und 30 mmol Dicarbonsauredichlorid
mit 60 mL trockenem 1,2-Dichlorethan versetzt und unter Eiskiihlung wurde 120 mmol
trockenes y-Picolin zugetropft. Anschlief3end wurde 20 h bel Raumtemperatur gerdhrt und
weitere 8 h unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde der Polyester in kaltem
Methanol gefdllt, filtriert und im Vakuum getrocknet.

7.4.3. Polykondensation von Acetylsalicylsaure nach der
Acetatmethode

40 mmol Acetylsalicylsdure wurden in einen Glasreaktor mit mechanischem Ruhrer
eingewogen. In manchen Experimenten wurde zusétzlich 10 mg eines Katalysators (ZnO,
MgO, Bu,SnO) zugegeben. Der Reaktor wurde mit Stickstoff gesptlt und in ein auf 150 °C
vorgeheiztes Olbad gebracht und schnell auf die Endtemperatur erhitzt. Die freiwerdende
Essigsaure wurde mittels eines leichten Stickstoffstroms entfernt. Nach dem Abkuhlen wurde
das Rohprodukt mittels FAB-Massenspektroskopie charakterisiert und anschlief3end in
Dichlormethan gel6st und aus kaltem Methanol geféllt. Das isolierte Produkt wurde bel 60 °C
im Vakuum getrocknet.

7.4.4. Polykondensation von Acetylsalicylsauretrimethylsilylester
nach der Silylacetatmethode

30 mmol Acetylsalicylsduretrimethylsilylester und ein Katalysator wurden in ein Glasreaktor

eingewogen und wie oben beschrieben (Kap. 7.4.3) polykondensiert.
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7.4.5. Polykondensation von 2-Trimethylsiloxybenzoesaurechlorid

30 mmol 2-Trimethylsiloxybenzoesdurechlorid wurden mit 10 mg Triethylbenzylammonium-
chlorid in einen Glasreaktor mit mechanischem Rihrer eingewogen. Der Reaktor wurde mit
Stickstoff gespult und in ein auf 120 °C vorgeheiztes Olbad gebracht. Innerhalb von 1h
wurde auf die Endtemperatur erhitzt und dort weiter polykondensiert. Das freiwerdende
Chlortrimethylsilan wurde durch einen schwachen Stickstoffstrom entfernt. Nach dem

Abkuhlen wurde das Rohprodukt mit FAB-M assenspektroskopie untersucht.
7.4.6. Polykondensation von Salicylséure mit Thionylchlorid

a) in Chlorbenzol

0.1 mol Salicylsdure und 0.12 mol Thionylchlorid wurden in 75 mL trockenem Chlorbenzol
gelost, 20 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlief?end 20 h unter Ruickfluss gekocht.
Nach dem Abkihlen wurde die Lésung im Vakuum auf 30 mL konzentriert und das Produkt
in kaltem Methanol gefdlt. Dasisolierte Produkt wurde bei 60 °C im Vakuum getrocknet.

b) in Chloroform

50 mmol Salicylsdure und 0,051 mmol destilliertes Thionylchlorid wurden in 50 mL
trockenem Chloroform gelost. Die Losung wurde 20 h bel Raumtemperatur gerthrt.
Anschlief3end wurden 100 mmoal trockenes Pyridin zugetropft und die Reaktionsmischung flr
weitere 20 h bel Raumtemperatur gerdhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 30 mL
konzentriert und in kaltes Methanol gegeben. Die klare Lodsung wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt, der erhaltene Riickstand dreimal mit Wasser und zweimal mit
Diethylether gewaschen und tber Phosphorpentoxid getrocknet.
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7.4.7. Polykondensation von Salicylsaure nach der Higashi-Methode

a) in Pyridin und Zugabe von Lithiumchlorid

5 mmol Salicylsaure,10 mmol Triphenylphosphit und 10 mmol Lithiumchlorid wurden in
50 mL trockenem Pyridin suspendiert und 4 h auf 140 °C erhitzt.

b) in Pyridin ohne Zugabe von Lithiumchlorid

Es wurde analog zur Methode @) verfahren, ohne dass Lithiumchlorid zugegeben wurde.

c) in Pyridin/N-Methylpyrrolidin-2-on und Zugabe von Lithiumchlorid

5 mmol Salicylsdure, 10 mmol Triphenylphosphit und 10 mmol Lithiumchlorid wurden in
50 mL einer Mischung aus Pyridin und N-Methylpyrrolidin-2-on suspendiert und 4 h auf
140 °C erhitzt.

d) in Pyridin/N-Methylpyrrolidin-2-on ohne Zugabe von Lithiumchlorid

Es wurde analog zur Methode c) verfahren, ohne dass Lithiumchlorid zugegeben wurde.

Nach dem Abkuhlen wurde versucht, alle Produkte aus Methanol auszuféllen. Da sich kein
Ruckstand bildete, wurde die Lésung eingeengt, aus kaltem Diethylether geféllt und in allen
Fallen ein brauner Sirup erhalten, der untersucht wurde.

7.4.8. Polykondensation von 3-Acetoxybenzoesaure

40 mmol 3-Acetoxybenzoesdure wurden in einen Glasreaktor mit mechanischem Ruhrer
eingewogen. Der Reaktor wurde mit Stickstoff gespilt und in ein auf 150 °C vorgeheiztes
Olbad gebracht und nach einen Temperaturprogramm erhitzt. Die freiwerdende Essigsiure
wurde mittels eines leichten Stickstoffstroms entfernt. Nach dem Abkihlen wurde das
Rohprodukt mittels FAB-Massenspektroskopie charakterisiert und anschlief?end in
Dichlormethan gel6st und aus kaltem Methanol gefdllt. Das isolierte Produkt wurde bel 60 °C
im Vakuum getrocknet.
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7.4.9. Polykondensation von Bis(4-trimethylsiloxybenzoyloxy)alkan

mit 1,12-Dodecandisaurechlorid

30 mmol des silylierten Monomers und 30 mmol 1,12-Dodecansauredichlorid wurden in
einem Glasreaktor mit mechanischem Ruhrer eingewogen und mit einer Spatelspitze
Triethylbenzylammoniumchlorid versetzt. Der Reaktor wurde mit Stickstoff gespilt und in
ein auf 160 °C vorgeheiztes Olbad gebracht. Innerhalb von 6 h wurde auf 230 °C erhitzt und
anschliefend for 5 min Vakuum angelegt. Nach dem Abkihlen wurde das Rohprodukt in
Dichlormethan gel0st, aus kaltem Methanol geféllt und bei 30 °C und 25 mbar getrocknet.
Ein Tell des erhaltenen Produktes wurde danach nochmals mit Dichlormethan gel6st, in 2-
Propanol gefdlt und bei 30 °C und 25 mbar getrocknet.

7.4.10.Synthese der flUssigkristallinen Polyester

30 mmol des silylierten Monomers und 30 mmol des Dicarbonsauredichlorids wurden in
einem Glasreaktor mit mechanischem RuUhrer eingewogen und mit einer Spatelspitze
Triethylbenzylammoniumchlorid versetzt. Der Reaktor wurde mit Stickstoff gesptlt und in
ein auf 160 °C vorgeheiztes Olbad gebracht. Innerhalb von 4 h wurde auf 240 °C erhitzt und
anschlief¥end far 10 min Vakuum angelegt. Nach dem Abkuhlen wurde das Rohprodukt in
einem Dichlormethan/Trifluoressigsdure-Gemisch im Verhdltnis 9:1 gel6st, aus kaltem
Methanol geféllt und bei 30 °C und 25 mbar getrocknet. Ein Tell des erhaltenen Produktes
wurde danach nochmals mit einem Dichlormethan/Hexafluorisopropanol-Gemisch im
Verhdltnis 1.6 gel6st, in 2-Propanol gefallt und bei 30 °C und 25 mbar getrocknet.

7.4.11. Polykondensation von Dichlordiphenylsilan mit Bisphenol A

In einem silanisiertem 50 mL Rundkolben wurden 50 mmol Dichlordiphenylsilan und
50 mmol Bisphenol A eingewogen. In einem Stickstoffstrom wurde der Kolben in ein auf
150 °C vorgeheiztes Metallbad gesetzt und mit 20 °C/min auf die vorgegebene End-
temperatur erhitzt. Die Endtemperatur wurde 4 h gehalten und anschlief3end fur 10 min
Vakuum angelegt. Die erhatenen Rohprodukte wurden anschlief3end untersucht.
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7.4.12. Polykondensation von Diphenyldichlorsilan mit silyliertem

Bisphenol A

In einem silanisiertem 50 mL Rundkolben wurden 50 mmol Dichlordiphenylsilan und
50 mmol silyliertes Bisphenol A mit ener Spatelspitze Kataysator (Triethylbenzyl-
ammoniumchlorid oder Triethylaminhydrochlorid) eingewogen und wie unter 7.4.11

kondensiert.
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7.5. Sicherheitstechnische Beurteilung der eingesetzten

Substanzen

Zur

108

in der folgenden Tabelle aufgefihrt™".

sicherheitstechnischen Beurteilung der eingesetzten Substanzen,

Tabelle 7.3: Sicherheitsdaten der eingesetzten Substanzen

Substanz Gefahrensymbol V R-Sitze S-Siétze
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Acetylsalicylsaure Xn 34 -
Adipinsdure Xi 36 -
Adipinsduredichlorid C 34 26-36/37/39-45
Brenzkatechin Xn 21/22-36/38 22-26-37
1,4-Butandiol Xn 22 -
Caciumhydrid F 15 7/8-24/25-43.6
Chlorbenzol Xn, N 10-20-51/53 24/25-61
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Chlortrimethylsilan F,C 11-14-35-37 16-26-36/37/39-45
Dichlordimethylsilan Xi, N 11-36/37/38 -
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37
Diethylether F+, Xn 12-19-22-66-67 9-16-29-33
Dimethylformamid T 61-E20/21-36 53-45
Dodecansaurechlorid C 34-37 26-36/37/39-45
Hexafluorisopropanol C 34-37 26-36/37/39-45
Hydrochinon Xn, N 22-40-41-43-50 26-36/37/39-61
| sophthal suredichlorid Xn 21-36/37/38 36/37
Korksaure Xi - -
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Substanz Gefahrensymbol ? R-Sitze S-Sitze
Korkséuredichlorid C 34-37 26-36/37/39-45
Lithiumchlorid Xn 22-36/38 -
Methanol F.T 11-23/24/25- 7-16-36/37-45
39/23/24/25
Methylhydrochinon Xi 36/37/38 26
N-Methylpyrrolidin-2-on Xi 36/38 41
Natrium F,C 14/15-34 5.3-8-43.7-45
Phenylhydrochinon Xi 36/37/38 26-36
Phosphorpentoxid C 35 22-26-45
Phthalsdure Xi 36/37/38 -
Phthalsduredichlorid C 34 26-36/37/39-45
y—Picolin Xn 20/22-24-36/37/38 26-36-44
Pyridin F, Xn 11-20/21/22 26-28.1
Resorcin Xn, N 22-36/38-50 26-61
Salicylsaure Xn 22-37/38-41 26-39
Sebacinsauredichlorid C 34-37 26-36/37/39-45
Thionylchlorid C 14-20/22-29-35 26-36/37/39-45
Toluol F, Xn 36 24
Triethylamin F.C 11-20/21/22-35 3-16-26-29-
36/37/39-45
Trifluoressigsaure C 20-35-52/53 9-26-27-28.1-45-61
Triphenyl phosphit Xi, N 36/38-50/53 28.1-60-61

1) F: Leichtentziindlich, F+: Hochentziindlich, T: Giftig; C: Atzend;

Xn: Gesundheitsschédlich, Xi: Reizend, N: Umweltgefahrlich
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Hinweise auf die besonderen Gefahren (R-Sétze)

R10
R11
R12
R14
R15
R19
R20
R21
R22
R24
R29
R34
R35
R36
R37
R38
R40
R41
R43
R50
R61
R66
R67

R14/15

Entzindlich

Leichtentzindlich

Hochentziindlich

Reagiert heftig mit Wasser

Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase
Kann explosionsfahige Peroxide bilden
Gesundheitsschadlich beim Einatmen
Gesundheitsschédlich bei Bertihrung mit der Haut
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

Giftig bei Bertihrung mit der Haut

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase
Verursacht Verétzungen

Verursacht schwere Verdtzungen

Reizt die Augen

Reizt die Atmungsorgane

Reizt die Haut

Irreversibler Schaden moglich

Gefahr ernster Augenschéden

Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich

Sehr giftig fir Wasserorganismen

Kann das Kind im Mutterleib schadigen

Wiederholter Kontakt kann zu spréder und rissiger Haut fihren
Dampfe kdnnen Schl&frigkeit und Benommenheit verursachen

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzindlicher

Gase
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R20/21/22

R20/22

R21/22

R23/24/25

R36/37/38

R36/38

R37/38

R39/23/24/25

R48/20/22

R50/53

R51/53

R52/53

RE20/21

Gesundheitsschadlich beim Einatmen, V erschlucken und

Berldhrung mit der Haut
Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken

Gesundheitsschédlich bei Bertihrung mit der Haut und beim

Verschlucken

Giftig beim Einatmen, V erschlucken und Bertihrung mit der
Haut

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut
Reizt die Augen und die Haut
Reizt die Atmungsorgane und die Haut

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,

Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bel

langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken

Sehr giftig flr Wasserorganismen, kann in Gewéssern
langerfristig schadliche Wirkungen haben

Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schédliche Wirkungen haben

Schédlich fir Wasserorganismen, kann in Gewassern
langerfristig schadliche Wirkungen haben

Auch gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berihrung

mit der Haut
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Sicherheitsratschlége (S-Sétze)

S3 Kihl aufbewahren

S5.3 Aufbewahren unter Paraffindl

S7 Behdlter dicht geschlossen halten

S8 Behéalter trocken halten

9 Behdlter an einem gut gel ifteten Ort aufbewahren

S16 Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen

S22 Staub nicht einatmen

S23.2 Dampf nicht einatmen

S24 Berthrung mit der Haut vermeiden

S26 Bel Berthrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser
abspillen und den Arzt konsultieren

S27 Beschmutzte, getrénkte Kleidung sofort ausziehen

S28.1 Bel Berthrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser

S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

S33 Mal3nahmen gegen el ektrostati sche Aufladungen treffen

S36 Bel der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

S37 Geelgnete Schutzhandschuhe tragen

S39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

Al Explosions- und Brandgase nicht einatmen

$43.6 Zum L6schen Sand verwenden. Kein Wasser verwenden

HA3.7 Zum Loschen Metallbrandpul ver verwenden. Kein Wasser
verwenden

A4 Bel Unwohlsein &rztlichen Rat einholen

A5 Bel Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn

moglich dieses Etikett vorzeigen)
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S53

S60

S61

S7/8
S24/25

S36/37

S36/37/39

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen

enholen

Dieser Stoff und sein Behdlter sind als gefahrlicher Abfall zu

entsorgen

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen

Behdlter trocken und dicht geschlossen halten
Berthrung mit den Augen und der Haut vermeiden

Bel der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen

Bel der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen
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8. Zusammenfassung

8. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Diole mit Dicarbonsauredichloriden in
Anwesenheit von Pyridin oder y-Picolin umgesetzt. Aliphatische Dicarbonséuredichloride,
wie Adipinsduredichlorid, Korksauredichlorid, Sebacinsduredichlorid oder 1,12-Dodecan-
sauredichlorid wurden mit 1,4-Butandiol, Brenzkatechin, Resorcin, Methylhydrochinon oder
Bisphenol A zur Reaktion gebracht. Isophthalsduredichlorid wurde mit a, w -Dihydroxy-
alkanen, Brenzkatechin, Methylbrenzkatechin und Methylhydrochinon polykondensiert.
Abschlief3end wurde Phthalsdure mit Brenzkatechin umgesetzt. Alle erhaltenen Reaktions-
produkte wurden mit *H-NMR Spektroskopie und durch GPC-Messungen charakterisiert. Die
Untersuchungen durch MALDI-TOF- und Fast-Atom-Bombardment-M assenspektroskopie
ergaben, dass in alen Féalen zyklische Oligo- und Polyester die Hauptprodukte sind. Wenn
die Reaktionen hinsichtlich ihres Umsatzes und Molekulargewichtes optimiert werden, waren
die zyklischen Verbindungen die einzigen detektierbaren Produkte. Zusammen mit zwel
friheren Verdffentlichungen zeigen diese Ergebnisse in Ubereinstimmung mit theoretischen
Betrachtungen, dass Zyklisierung eine wichtige Komponente in Stufenwachstumsreaktionen
Ist, vorrausgesetzt die Reaktion findet unter idealen Bedingungen statt (keine Nebenreaktion,
perfekte Stochiometrie und Reaktion in homogener Phase). Des weiteren ist die Zyklisierung
selbst unter idealen Bedingungen ein entscheidender Faktor bel der Limitierung des
K ettenwachstums.

Der zweite Tell befasste sich mit Polyestern, die auf silylierten Diphenolen und
Dicarbonsduredichloriden basierten. Zwei @hnliche silylierte Diphenole, die Estergruppen
enthalten, wurden mit 1,12-Dodecansauredichlorid unter Bedingungen, die intramolekulare
Reaktionen vermeiden sollten, polykondensiert. Die Abwesenheit dieser Nebenreaktion
wurde durch *H- und **C-NMR-Spektroskopie tberpriift. Ein weiteres silyliertes Diphenol,
das mesogene Eigenschaften besitzt, wurde mit aiphatischen Dicarbonsauredichloriden
umgesetzt. Es wurden nematische Polyester erhalten und auch hier waren keine
Nebenreaktionen feststellbar. Bei der Anadyse diese Polymere durch MALDI-TOF-
M assenspektroskopie wurde festgestellt, dass sich diese Art der Polymere nicht gut fir diese
Methode eignen. Nur der nematische Polyester mit 1,10-Dicarbonsdurechlorid as
Comonomer zeigte Signale von linearen Polyestern. In allen anderen Féllen wurden nur die
Matrix-Signale detektiert.
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8. Zusammenfassung

Der dritte Teil beschreibt die Polykondensation von Salicylsaure und ihrer Derivate. 2-
Acetoxybenzoesaure wurde unter Variation der Temperatur und Zeit und der Zugabe von
Katalysator bei enigen Reaktionen polykondensiert. Des weiteren  wurden
Polykondensationen mit dem Trimethylsilylester der 2-Acetoxybenzoesdure und 2-
Trimethylsiloxybenzoesaurechlorid durchgefiihrt. Die Viskositdtss und GPC-Messungen
zeigen, dass bei alen drei Monomeren nur Oligoester mit einem mittleren Molekul argewicht
von kleiner oder gleich 1500 g/mol erhalten wurden. Die Fast-Atom-Bombardment-
Massenspektroskopie der Reaktionsprodukte ergibt, dass die Hauptprodukte bei alen
Reaktionen zyklische Oligoester sind.

Im vierten Tell wurde Bisphenol A oder silyliertes Bisphenol A mit Dichlordiphenylsilan
umgesetzt. Im Falle des silylierten Bisphenols A wurden die Reaktionsbedingungen variiert.
Die Viskositdtsmessungen zeigen, dass nur Produkte mit niedrigen Molekulargewichten
erhalten wurden. Im MALDI-TOF-Massenspektrum sind keine zyklischen Spezies erkennbar,

dasich die Proben schon bel der Probenvorbereitung durch Hydrolyse zersetzen .
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9. Summary

9. Summary

In the first part of this work various diols were polycondensed with dicarboxylic dichlorides
in the presence of pyridine or y-picoline under various reaction conditions. Aliphatic
dicarboxylic acids like adipoylchloride, suberoylchloride, sebacoylchloride and 1,10-decane
dicarboxy chloride reacted with 1,4-butanediol, catechol, resorcinol, methyl hydroquinone or
bisphenol A. Isophthal oylchloride was polycondensed with a, w- dihydroxyalkanes, catechal,
methylcatechol, metyhlhydroquione or phenylhydroquinone. Finally, phthaloylchloride was
polycondensed with catechol. All reaction products were characterized by 'H-NMR
spectroscopy and SEC-measurements. When these products were analyzed by MALDI-TOF
mass spectroscopy or fast-atom-bombardment spectroscopy, cyclic oligo- or polyesters were
found to be the main products in all cases. If the reaction conditions were optimized for
complete conversion and highest molecular weights, the cycles were the only detectable
products. Together with two previous published results, these results definitely prove in
agreement with theoretica considerations that cyclization is an inherent and necessary
component in step growth polymerizations, if the reaction takes place under ideal conditions
(no side reaction and equilibration, perfect stoichiometry and homogeneous phase).
Furthermore, cyclizations are a decisive limitation of the chain growth even under ideal

conditions.

The second part deals with polyester based on silylated diphenols with dicarboxylic acid
dichlorides. Two similar silylated diphenols containing ester groups were polycondensed with
1,10-dicarboxylchloride under conditions avoiding ester-interchange reactions. The absence
of ester-interchange reactions was proven by 'H- and *C-NMR spectroscopy. Another
silylated diphenol which has mesogenic properties was reacted with aliphatic dicarboxylic
acid dichlorides under the same conditions. Nematic polyesters were obtained and again no
ester-interchange reaction were detectable. When al the products were analyzed by MALDI-
TOF mass spectroscopy it was found that these type of polyesters are not well suited for this
type of method. Only the nematic polyester with 1,10-dicarboxylchloride showed signals of

linear species. In al other cases only the matrix signals were found.

The third part describes the polycondensation of sadlicylic acid and its derivates. 2-
acetoxybenzoic acid was polycondensed at various temperature-time combinations with or
without addition of a catalyst. Furthermore, polycondensations of the trimethylsilyl ester of

2-acetoxybezoic acid and o-trimethylsiloxybenzoyl chloride were conducted. Viscosity and
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9. Summary

SEC measurements indicated from all three monomers that only oligoesters were obtained
which have the number average molecular weights less or equal than 1500 g/mol. Fast-atom-
bombardment mass spectroscopy of the reaction products revealed that cyclic oligoesters were

formed as the main reaction products under al circumstances.

In the fourth part bisphenol A or silylated bisphenol A were polycondensed with
dichlorodiphenylsilan. In the case of the siliyated bisphenol A the reaction conditions were
varied. Viscosity measurements indicated that only products of low molecular weight were
obtained. MALDI-TOF mass spectroscopy revealed that no cyclic species were detectable.
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