Verarbeitbare Hochleistungspolyamide

Das Ziel dieses Buches ist es, die Verwendung von Cyclopentanon als
Ausgangs material fir die Entwicklung und Herstellung mehrerer difunktioneller
Monomere wie aromatische Diamine, Disauren, die zur Synthese aromatischer
Hochleistungspolyamide  verwendet werden, hervorzuheben. Wichtige
Uberlegungen beim Design von Monomeren sind: i) Meta-Verkniipfung fiihrt
"Knicke" in die Hauptkette ein, die die Steifigkeit des Polyamid-Grundgerusts
verringern und die Packung hemmen, wodurch die Wechselwirkungen zwischen
den Ketten verringert werden, was zu einer verbesserten Loslichkeit fuhrt, ii)
das Vorhandensein eines Cardo-Cyclopentan-Rings im Polyamid-Grundgerust
reduziert starke molekulare Wechselwirkungen von steifkettigen aromatischen
Polyamiden, die einen wirksamen Kettentrennungseffekt erzeugen und die zu
einer verbesserten Verarbeitbarkeit beitragen, iii) das Vorhandensein einer
flexiblen Methylgruppe am aromatischen Ring eine Asymmetrie des
Polyamidrickgrats bietet, was zu konstitutioneller Isomerie flhrt, was den
Polyamiden interessante Eigenschaften verleihen kdénnte. Das zweite Ziel
dieses Buches ist es, den untersuchten Effekt der Einarbeitung eines
anhangenden oder Cardo-Cyclopentan-Rings auf die Eigenschaften von
Polyamiden, wie Loslichkeit, inharente Viskositat, Kristallinitat,
GlasUbergangstemperatur und thermische Stabilitat, darzustellen.
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Vorwort

Dieses Buch richtet sich in erster Linie an Hochschulabsolventen, Studenten
und Forscher auf dem Gebiet der Polymerchemie am Anfang ihrer
Forschungskarriere. Das Hauptziel besteht darin, ihnen einige der Synthesewege
vorzustellen, die bei der Synthese von aromatischen Hochleistungspolyamiden
verwendet werden. Hochleistungspolyamide ist eines der Spezialgebiete
innerhalb der Polymerwissenschaft. Diese aromatischen Polyamide werden als
hochfeste und flammfeste Fasern und Beschichtungen verwendet, mit
Anwendungen in der Luft- und Raumfahrt und in der Riistungsindustrie, fiir
kugelsichere ~ Korperpanzer, Schutzkleidung, Sportgewebe, elektrische
Isolierung, Asbestersatzstoffe und Industriefilter usw.

Offensichtlich konnte das gesamte Gebiet der
Hochleistungspolyamidsynthese in einem Buch dieser Grofle nicht abgedeckt
werden. Ein groBer Teil des Buches befasst sich mit den Grundlagen der
Hochleistungspolymerchemie, den Reaktionen und Wegen, die zur Bildung
verschiedener Monomere wie Diamine, Disduren, etc. fithren. Umso mehr
Gewicht wurde auch ‘auf die Synthese verschiedener Polyamide unter
Verwendung neu entworfener und synthetisierter Monomere gelegt. Die
Untersuchung der Merkmale und Eigenschaften aller Polyamide und ihrer
Struktur-Eigenschafts-Beziehung wurde erldutert, was neuen Forschern hilft, das
Design und die Synthese von Monomeren und Polyamiden daraus je nach Bedarf
und Anwendung zu erlernen.

Wir mochten diese Gelegenheit nutzen, um unserer Familie und unseren
Freunden fiir die stindige Unterstiitzung wihrend der gesamten Arbeit an diesem
Buch zu danken. Unser besonderer Dank gilt allen Fithrungskréften und Kollegen
der School of Chemical Sciences, Punyashlok Ahilyadevi Holkar Solapur
University, Solapur und Vivekanand College (Autonomous), Kolhapur,

Mabharashtra, Indien.






Kapitel-1: Einfiithrung

1.1 Einfiihrung in Polymere

Die Entdeckung neuer und verbesserter Materialien durch den Menschen hat
mit der Zeit zugenommen, und man kann sagen, dass sie unsterblich ist. Die
Materialien, die mit den Zeitaltern seit der Entstehung der Existenz des Menschen
auf dem Mutterplaneten, der Erde, vertraut und akzeptiert wurden, sind:
Gesteinsbrocken, Sand, Erde, Steine und verschiedene Keramikgegenstinde;
Héaute und Knochen von Tieren; Horner, Négel; Blétter, Holz und Pflanzenfasern,
die Gras und Baumwolle, Kokos, Stroh, Hanf, Jute, Wolle, Haare und viele
andere Fasern pflanzlichen und tierischen Ursprungs bedecken; Seidenfasern, die
von Insekten stammen; natiirliche Klebstoffe/filmbildende Gummis und Harze
(e.g. Agar, Kolophonium, Algen, Schellack -usw.); fossile Brennstoffe, d.h,
Braunkohle, Steinkohle, Erdgas und Erdol; Quarz, Glas, Metalle und
Legierungen, die aus Mineralien und Erzen gewonnen werden. Polymere, als eine
Klasse von Materialien mit Potenzial zur Verwendung als Harze, Kunststoffe,
Kautschuke und Verbundwerkstoffe sowie als Laminate, Klebstoffe und
Beschichtungen standen fast am Ende der Reihe von Entdeckungen und
Materialentwicklungen. Die Entfaltung der Wissenschaft von Materialien und
Polymeren auf Polymerbasis hatte ihren Anfang und ihren Fortschritt wirklich im
zweiten und dritten Jahrzehnt des zwanzigsten Jahrhunderts.

Auch wenn Polymere erst sehr spét in der Werkstoffkette eingefiihrt wurden,
nehmen sie heute einen wichtigen Platz und eine entscheidende Position in
unserer ~ Werkstoftkarte ein.  Was  die = Anwendungsperspektiven,
Leistungsmerkmale, das Eigenschaftsspektrum und die Vielfalt betrifft, so bieten
sie eine Neuheit und Vielseitigkeit, die von keiner anderen Art von Materialien
erreicht wird. Polymere haben die heute alltédgliche menschliche Zivilisation und
Kultur tief und umfassend geprégt. Obwohl die Wissenschaftler, insbesondere die
Chemiker, frither iiber die Polymere des frithen zwanzigsten Jahrhunderts

sprachen, gab es immer noch viel Verwirrung tiber das grundlegende Verstindnis



der Strukturen der Polymermolekiile. Chemiker, die mit Polymeren arbeiteten,
machten hédufig die Erfahrung, dass die meisten dieser Materialien unter Schmelz-
oder Losungsbedingungen sehr zihfliissig und klebrig waren. Man konnte sie
leicht zu feinen Faden ziehen oder die Schmelze oder Losung zu diinnen Filmen
ausbreiten. In Losung wurden sie eher als Kolloide oder assoziierte Molekiile
erkannt. Versuche, ihre Molekulargewichte aus verdiinnten Ldsungen in
geeigneten Losungsmitteln durch Kryoskopie zu ermitteln, ergaben oft
zweifelhafte und unsichere und manchmal sehr hohe Werte. Bei
Zellulosederivaten, Zellwolle und Naturkautschuk wurden Molekulargewichte
zwischen 45.000 und 50.000 oder sogar noch hoher gemessen. Bei derart hohen
Molekulargewichtswerten wurde erkannt, dass die relevanten Polymermolekiile
wirklich sehr gro waren; dies wurde jedoch nicht akzeptiert, da ein
Strukturkonzept fiir solche groflen oder groflen Molekiile vollig fehlte. Die
Chemiker bevorzugten weiterhin das Konzept groBer Assoziationen von viel
kleineren Molekiilen mit kurzkettigen oder zyklischen Strukturen. Ein Zustand
zunehmender Krise und Verwirrung gab.dem Nachdenken iiber die Form, Gréfe,
Komplexitit und Verhaltensmuster der molekularen Systeme, die als Polymere
bezeichnet wurden, neuen Auftrieb [1, 2].

Polymere bilden eine sehr wichtige Klasse von Materialien, ohne die das
Leben sehr schwierig zu sein scheint. Das Polymer ist ein griechisches Wort (poly
bedeutet viel oder viele und mer bedeutet Teil) und steht fiir ein grofles Molekiil,
das durch sich wiederholende Struktureinheiten gleicher oder verschiedener
Molekiile aufgebaut ist, die durch kovalente chemische Bindungen miteinander
verbunden sind. Mit anderen Worten: Polymere sind riesige Molekiile mit hohem
Molekulargewicht, Makromolekiile genannt, die durch die Verkniipfung einer
groflen Anzahl kleiner Molekiile, Monomere genannt, hergestellt werden. Die
Reaktion, bei der sich Monomere verbinden und ein Polymer bilden, wird als

Polymerisation bezeichnet. Polymere sind Substanzen, in denen die Molekiile



hohere Molmassen mit einer Vielzahl von physikalischen und chemischen

Eigenschaften aufweisen.

1.1.1 Klassifizierung von Polymeren

e Basierend auf der Quelle des Polymers

a) Natiirliche Polymere: Dies sind natiirlich vorkommende Polymere
pflanzlichen und tierischen Ursprungs, z.B. Proteine, Zellulose, Stirke, Harze
und Gummi.

b) Halbsynthetische Polymere: Diese Polymere werden durch einige
chemische Modifikationen von natiirlichen Polymeren abgeleitet. z.B.
Cellulosederivate wie Celluloseacetat, Cellulosenitrat, etc.

c) Synthetische Polymere: Synthetische Polymere sind kiinstlich hergestellte
Polymere, die im Labor oder in der Industrie synthetisiert werden und im
tiaglichen Leben verwendet werden. z.B. Polyethylen,
Polyvinylchlorid, Nylon, Terylen, Teflon-Bakelit, synthetische Fasern (Nylon
6, 6), synthetischer Kautschuk (Buna-S), Polypropylen, usw.

e Basierend auf dem Riickgrat der Polymerkette

a) Organisches Polymer: Ein Polymer, dessen Hauptkette im Wesentlichen aus
Kohlenstoffatomen besteht, wird als organisches Polymer bezeichnet. Die
Atome, die an die Seitenvalenzen des Riickgratkohlenstoffs gebunden sind,
sind normalerweise die von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff usw. Die
Mehrzahl der synthetischen Polymere ist organisch.

b) Anorganische Polymere: Ein Polymer, dessen Riuckgrat kein
Kohlenstoffatom enthélt, wird als anorganische Polymere bezeichnet.

z.B. Glas, Silikonkautschuk, Zeolithe, Polyphosgen, Schwefelnitrid usw.

e Basierend auf der Struktur von Polymeren

a) Lineare Polymere: Diese Polymere enthalten lange und gerade Ketten.
Lineare Polymere sind vergleichsweise weiche, oft gummiartige Substanzen,

die beim Erwédrmen oft erweichen (oder schmelzen) und sich in bestimmten



Losungsmitteln auflosen konnen, z.B. Polyethylen hoher Dichte, lineares

PVC, Polystyrol usw.

b) Verzweigte Polymere: Diese Polymere bestehen aus linearen Ketten mit

einigen Verzweigungen, z.B. Polyéthylen niedriger Dichte, Stirke, Glykogen,
usw.

Vernetzte Polymere: Diese werden gewohnlich aus bi- und trifunktionellen
Monomeren gebildet und umfassen starke kovalente Bindungen zwischen
zahlreichen linearen Polymerketten. Vernetzte Polymere sind unschmelzbar
und unloslich, z.B. vulkanisierter Kautschuk, Harnstoff-Formaldehydharze,

Phenol-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyd, Epoxidharz usw.

e Basierend auf der Zusammensetzung von Polymeren

a)

Homopolymer: Ein Polymer, das aus der Polymerisation eines einzigen

Monomertyps entsteht.

b) Copolymer: Wenn zwei verschiedene Arten von Monomeren in der gleichen

Polymerkette verkniipft sind, wird das Polymer als Copolymer bezeichnet. Ein
Copolymer ist ein Polymer, das sich von zwei (oder mehr) Monomeren
ableitet.
z.B. SBR, Nitrilkautschuk, Styrol-Acrylnitril, Styrol-Isopren-Styrol (SIS)
und Ethylen-Vinylacetat, etc.

Es gibt vier Untertypen von Copolymeren

i.  Zufilliges Copolymer: In diesen Polymeren konnen die beiden
Monomere einer beliebigen Reihenfolge folgen.
ii.  Alternierendes Copolymer: In diesen Polymeren sind die beiden
Monomere abwechselnd angeordnet.
iii.  Block-Copolymer: Ein Blockcopolymer kann durch kontrollierte
Polymerisation eines Monomers synthetisiert werden, gefolgt von einer

Kettenverldngerung mit verschiedenen Monomeren.



iv.  Pfropfcopolymer: Pfropfcopolymere konnen durch eine Art von
Monomeren in ihrer Hauptkette und eine andere Art von Monomeren
in ihren Seitenketten hergestellt werden.

e Basierend auf dem Modus der Polymerisation

a) Additionspolymere: Die Additionspolymere werden durch die wiederholte
Addition von Monomermolekiilen mit Doppel- oder Dreifachbindungen
konzipiert. z.B. Polyethylen aus Ethan, Polypropen aus Propen, Buna-S,
Buna-N, usw.

b) Kondensationspolymere: Die Kondensationspolymere werden durch
wiederholte Kondensationsreaktion zwischen zwei verschiedenen bi- oder
trifunktionellen Monomereinheiten durch die Eliminierung kleiner Molekiile
wie Wasser, Alkohol, Chlorwasserstoff usw. entwickelt. z.B. Polyamide,
Polyimide, Polyazomethine, Polyester, Polycarbonate usw.

¢ Basierend auf Molekularkriiften oder der letztendlichen Verwendung von
Polymer
Die mechanischen Eigenschaften von Polymeren werden durch im Polymer

vorhandene intermolekulare Krifte (van-der-Waals-Krifte und

Wasserstoffbriickenbindungen) bestimmt, die auch die Polymerketten binden.

Unter dieser Kategorie werden die Polymere auf der Grundlage der Menge der in

ihnen vorhandenen intermolekularen Krifte in die folgenden Gruppen eingeteilt,

sie sind wie folgt

a) Elastomere: Dies sind gummiartige Feststoffe mit elastischen Eigenschaften.
In diesen elastomeren Polymeren haben die Polymerketten eine zufillig
gewundene Struktur, sie werden durch die schwichsten intermolekularen
Krifte zusammengehalten, so dass sie hochgradig amorphe Polymere sind.
Diese schwachen Bindungskrifte ermoglichen es, das Polymer zu strecken.
Zwischen den Ketten werden einige "Vernetzungen" eingefiihrt, die dem

Polymer helfen, sich nach dem Nachlassen der Kraft in seine urspriingliche



b)

¢)

d)

Position zurtickzuziehen, wie bei vulkanisiertem Gummi, z.B. Polyisopren,
SBR, Neopren, usw.

Fasern: Fasern sind fadendhnliche Polymere mit hoher Zugfestigkeit und
hohem Modul. Diese Eigenschaften sind auf starke intermolekulare Krifte wie
Wasserstoffbriickenbindungen zurtickzufiihren, die zu einer engen Packung
der Kette fithren und dem Polymer eine kristalline Struktur verleihen. z.B.
Nylon 6, 6, Terylen, Nylon 6, Seide, usw.

Fliissige Harze: Polymere, die in fliissiger Form als Klebstoffe,
Vergussmassen-Dichtstoffe usw. verwendet werden, werden als Fliissigharze
bezeichnet. z.B. Epoxidklebstoffe, Polysulfid-Dichtstoffe, Polyvinylacetat
usw.

Kunststoffe: Ein Polymer wird unter Anwendung von Hitze und Druck zu
harten und zdhen Gebrauchsgegenstinden geformt; es wird als "Kunststoff"
verwendet. Die intermolekularen Krifte zwischen den Polymerketten des
Kunststoffs liegen zwischen Elastomeren und Fasern, so dass sie teilkristallin

sind. z. B. Polystyrol, PVC, Polymethylmethacrylat usw.

e Basierend auf dem thermischen Verhalten von Polymeren:

a)

b)

Thermoplastisch: Viele Polymere erweichen bei Erwarmung und kénnen in
jede Form gebracht werden, die sie beim Abkiihlen behalten kénnen. Der
Prozess des Erwédrmens, der Umformung und der Beibehaltung derselben
beim Abkiihlen kann mehrmals wiederholt werden; solche Polymere werden
als "Thermoplaste" bezeichnet. Dabei handelt es sich um lineare oder leicht
verzweigte Polymere, die in der Lage sind, beim Erwdrmen wiederholt zu
erweichen und beim Abkiihlen auszuhirten. Diese Polymere besitzen
intermolekulare Anziehungskrifte zwischen Elastomeren und Fasern, z.B.
Polyethylen, PVC, Nylon, Polystyrol, Dichtungswachs usw.

Duroplast: Diese Polymere unterliegen beim Erhitzen einer chemischen

Verdnderung und wandeln sich in eine unschmelzbare Masse um. Solche



Polymere werden als "duroplastische" Polymere bezeichnet. Bei diesen

Polymeren handelt es sich um vernetzte oder stark verzweigte Molekiile, die

beim Erhitzen in Formen eine breite Vernetzung erfahren und wieder

unschmelzbar werden und nicht umgeformt werden konnen, z.B. Bakelit,

Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Phenol-Formaldehyd, Melamin-Formaldehyd

usw.

1.2 Hochleistungspolymere

Diese Art von Polymer ist einer der Doménenbereiche innerhalb der
Polymerwissenschaft. Sie ist seit mehr als 60 Jahren als eigenstidndiger Bereich
innerhalb der Polymerchemie bekannt. Wie viele wissenschaftliche Fakultiten
hat es den grofiten Teil seiner Impulse aus dem Raumfahrtprogramm erhalten,
was auf den Bedarf an ablativen Systemen, Hochtemperaturklebstoffen,
Beschichtungen, hitze- und flammfesten Fasern zurtickzufiihren ist.

Zu den Hochleistungspolymeren gehéren alle polymeren Materialien, die
Tausende von Stunden bei 230°C, Hunderte von Stunden bei 300°C, Minuten bei
540°C oder Sekunden bis zu. 760°C aushalten kénnen und hervorragende
mechanische, optische, . ‘elektrische, Oberflichen- und rheologische
Eigenschaften aufweisen [6]. Hochleistungspolymere wie Poly(ester-amid)s,
Poly(ether-amid)s, Poly(ester-imid)s, Poly(ether-azomethin)s und Polyester mit
hoherer thermischer Stabilitdt und besseren mechanischen Eigenschaften wurden
fur eine Vielzahl von Anwendungen identifiziert, z.B. in optischen und
elektronischen Geriten, als technische Kunststoffe fiir die Luft- und
Raumfahrtindustrie und auch als Folien oder Membranen [7-11]. Die hohe
RegelmaiBigkeit und hohe Steifigkeit des Riickgrats von Hochleistungspolymeren
fithrt zu starken Wechselwirkungen zwischen den Ketten, geringer Loslichkeit
und hohen Schmelzpunkten. Daher haben die meisten Hochleistungspolymere
trotz ihrer ausgezeichneten Eigenschaftskombination einige schwerwiegende
Nachteile, z.B. Unloslichkeit in blichen organischen Losungsmitteln,

Hartnackigkeit und Unschmelzbarkeit, die ihre Verarbeitung erschweren und oft



ihren Nutzen in verschiedenen fortschrittlichen technologischen Anwendungen
einschranken.

Um die Verarbeitbarkeit von Hochleistungspolymeren zu verbessern, wurden
verschiedene Ansétze verwendet (Bild 1.1), darunter

Diese strukturellen Merkmale machen die molekulare Dissymmetrie weicher,
behindern die Packung in engen Ketten und vergréBern das freie Volumen, was
zu einer verbesserten Loslichkeit und Verarbeitbarkeit des Polymers fiihrt.
Dariiber hinaus sollte die Verbesserung der Verarbeitbarkeit ohne

Beeintrachtigung der thermischen Stabilitdt durchgefiihrt werden [12].

Rod-like polymers

1) Introduction of flexible spacers

2) Introduction of bent or crank shaft units

N

il b+ a i

3) Introduction of bulky side groups or flexible side chains

O O O O O O

O O O O O O

Abbildung 1.1. Makromolekulare Ansitze zur Verbesserung der

Verarbeitbarkeit von Leistungsfihige Polymere
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1.2.1 Kurze Geschichte der Hochleistungspolymere [HPP]

Vor Anfang 1500 legten britische Pioniere die alte Maya-Zivilisation in
Zentralasien offen, zum ersten Mal setzten sie die Anwendung von Polymeren
ein, als ihre Kinder begannen, mit Billen zu spielen, die von ortlichen
Gummibdumen stammten. Im Jahr 1839 stellte Charles Goodyear die
Vulkanisationsmethode her, mit der der klebrige Latex von Naturkautschuk in ein
niitzliches Elastomer fiir die Reifensynthese umgewandelt wurde [13]. Christian
F. Schonbein reagierte 1847 Cellulose mit Salpetersdure, um Cellulosenitrat [14]
zu erhalten, das 1860 als erster kiinstlich hergestellter Thermoplast (Celluloid)
verwendet wurde [15]. 1907 stellte Leo Baekeland Bakelit (Phenolformaldehyd)
her, das aufgrund seines maximalen Wéarmewiderstands eine schillernde Wahl als
elektrischer Isolator war [16]. 1920 schloss Staudinger in seiner Arbeit mit dem
Titel "Uberpolymerisation", die auf ein Jahrzehnt intensiver Forschung fiir die
Entwicklung der modernen Polymertheorie hinwies. Im Jahr 1927 begann die
GroBproduktion von Vinylchloridharzen, die heute in grofem Umfang fiir den
Bau von Plastikflaschen, Sanitidrrohren (PVC) und Fliesen verwendet werden.

In den Jahren 1930-38 hatten Du Pont und seine Mitarbeiter in den USA eine
Vielzahl neuartiger Polymere hergestellt, darunter synthetischer Kautschuk,
Polystyrol und exotischere Materialien wie Teflon und Nylon [17].

Im Jahr 1938 hatte Dow zum ersten Mal zahlreiche Polystyroltone hergestellt,
wihrend Polyethylen 1941 von einem Wissenschaftler des ICI in England
hergestellt wurde [18]. Nach dem Zweiten Weltkrieg, als viele natiirlich
vorkommende Materialien, wie z.B. Schwergummi, knapp wurden, hatte man
sich bemiiht, innovative Materialien, insbesondere synthetischen Kautschuk, zu
entwickeln. Im Jahr 1950 griindeten Ziegler und Natta unabhingig voneinander
eine Familie von stereospezifischen Ubergangsmetallkatalysatoren, die zur
Kommerzialisierung von Polypropylen als Massenkunststoff fithrten [19].

In den 1960er Jahren war die Luft- und Raumfahrtindustrie eine bedeutende

Triebkraft fiir die Entwicklung neuer Materialien fiir anspruchsvolle
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Umgebungen, und sie ist nach wie vor der grofte Anwender. Die Jahre 1960 bis
1970 waren das fruchtbarste Jahrzehnt fiir Hochleistungspolymere (HPP), in dem
die thermisch stabilsten heterozyklischen Ringe in Polymerstrukturen eingebaut
wurden und Polyimide in das Szenario kamen. Die Anstrengungen zu Beginn
dieser Ara konzentrierten sich in erster Linie auf eine bessere thermische
Stabilitét; der Verarbeitbarkeit wurde nur wenig Aufmerksamkeit geschenkt.

In den Jahren 1960-1970 [20], der Fortschritt von Hochleistungspolymeren,
die konstruktiv mit traditionelleren Materialien, wie Metallen, fiir Luft- und
Raumfahrt und Automobilanwendungen zusammenarbeiten konnten. Die
verschiedenen Polymere wurden entwickelt und weitere werden in Zukunft
synthetisiert werden.

Die Kommerzialisierung zahlreicher HPPs fand in den 1970er Jahren statt,
und schon bald verstand man, dass die hohe strukturelle RegelmaBigkeit, die
Koplanaritit und die starken Wechselwirkungen zwischen den Ketten, die sie
thermisch sehr stabil machen und diese Polymere in gewohnlichen organischen
Losungsmitteln fast unlgslich machen, wodurch ihre Verarbeitung problematisch
wird.

In den 1980er Jahren konzentrierten sich die Arbeiten auf die Entdeckung
von Wegen zur Herstellung von Polymeren mit verbesserter Verarbeitbarkeit
und kosteneffektiven Wegen zur Umwandlung dieser Polymere in mehrere
gebrauchsfertige Materialien. Die Forschung wird in vielen anderen Bereichen
fortgesetzt, wie z.B. Protonenaustauschmembranen fiir Brennstoffzellen,
Mikroelektronik (Zwischenschichtdielektrika, Photoresist), optische
Faserwellenleiter, Trenn-/Barrierematerialien, etc.

Das langfristige Ziel der Hochtemperatur-Polymerchemiker war es, ein
Material zu erreichen, das tiber einen langen Zeitraum in Luft bei 500°C
existieren kann. In der beginnenden Ara der Hochleistungspolymere lagen die
Stabilititen im Bereich von 400°C bis 500°C an Luft. Innerhalb von sechs

Jahren wurde die Entwicklung dieser Polymere fiir thermische Eigenschaften
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bis zu 600°C in Luft realisiert. Bis zu diesem Zeitpunkt waren Poly(phenylen)s
und Poly(chinoxalin)s unter all diesen Polymertypen von der hdochsten
thermischen Stabilitit. Spiter wurden viele verschiedene hitzebestindige
Polymersysteme angegeben, und einige dieser Materialien sind heute
kommerziell erhéltlich. Die Entwicklung dieser Arten von Polymeren ist in
Tabelle 1.2 dargestellt.

Mitte der 1960er Jahre vermutete man echte Stabilitdtseinschrankungen, und
das Problem der Lenkbarkeit war leicht zu erkennen. Die Forschung begann zu
diesem Zeitpunkt mit der Modifizierung bekannter Systeme, um sie 16slicher und
verarbeitbarer zu machen. Diese strukturellen Verdnderungen umfassten die
Reduzierung der Phenylierung des Riickgrats, Kristallinitdt und Einfiihrung
flexibler/briickenbildender funktioneller Gruppen wie Ether, Alkylen, Sulfon
usw., Copolymerisation und die Konstruktion einer zufilligen, unihnlichen

Riickgratstruktur.

Tabelle 1.2 Liste der Hochleistungspolymere (HPP) zusammen mit dem

Jahr ihrer Berichtserstattung bzw. ihres Beginns

Polymere Berichtetes
Jahr/Einfithrung | Literaturhinweise

Poly(phenylensulfid)s 1948 21
Poly(benzimidazol)e 1961 22
Polyimide 1962 23-25
Poly(chinoxalin)s 1964 26,27
Poly(amid-imid)e 1965 28
Poly(aryl-sulfon)s [Astrel*3600] 1967 29
Poly(phenylchinoxalin)s 1967 30
Poly(imide)s mit Hexa- 1968 31
Fluorisopropylidengruppe
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Bismaleimid-Harze 1970 32
Aromatische Polyamide [PRD-49, 1970 -—--
Kevlar*]

Norbornen-terminierte Polyimide 1972 33
(PMR-15)

Ethenyl-terminierte Polyamide 1974 34
(Thermid*600)

Poly(éther-imid)s (Ultem) 1974 35
Indanhaltiges Polyimid (Matrimid*) 1975 36
Flussigkristalline Polyester [Poly(4- 1976 37
benzoat) Ekonol*]]

Poly(ketoimid)e (LARC-TPI) 1976 38,39
Starrer stabformiger Stoff (PBT, PBI, 1981 40,41,42
PBO) 1987

Teilkristalline Polyimide (LARC-CPI,

Neue TPI)

Poly(arylsulfon)e (Radel*c) 1989 -—--

1.2.2 Faktoren, die die Hitzebestindigkeitseigenschaft beeinflussen
Frithere Arbeiten entdeckten zahlreiche Faktoren, die zur thermischen
Stabilitdt von Polymeren beitragen. Einige davon sind die starre Struktur
innerhalb der Kette, die primidre Bindungsfestigkeit, die sekundiren
Bindungskrifte, das Molekulargewicht, die Resonanzstabilisierung, die
Molekulargewichtsverteilung und stabile Endgruppen an den Molekiilen. Die
chemischen Faktoren, die die thermische Stabilitit, die mechanischen
Eigenschaften und die Zahigkeit dieser Polymere beeinflussen, sind die

folgenden [43-46].
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1.2.2.2.1 Primire Haftfestigkeit

Die primédre Haftfestigkeit ist der wichtigste Faktor, der die
Hitzebestidndigkeit beeinflusst. Die Bindungsdissoziationsenergie [47, 48] einer
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung betrdgt 350 KlJ/mol, die einer
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 610 KJ/mol und bei aromatischen
Systemen ist sie sogar noch hoher. Infolgedessen werden aromatische und
heterozyklische Ringe in den thermisch stabilen Polymeren in groBem Umfang
verwendet. Die Hauptanforderungen an hochtemperaturbestindige Polymere
sind ein hoherer Erweichungspunkt und Bestindigkeit gegen thermische
Oxidation. Hinsichtlich der Molekularstruktur kénnen diese Anforderungen auf
vielfdltige Weise erfiillt werden. Die hohere Haftfestigkeit in anorganischen
Polymeren konnte das Potenzial fiir gute Hochbestindigkeitseigenschaften
bieten. Kohlenstoff-Fluor-Bindungen haben eine hohere Haftfestigkeit als
Kohlenstoff-Wasserstoff- oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen; daher sind
Fluorpolymere extrem widerstandsfihig gegen oxidativen Abbau. Sie haben
auch eine hervorragende . Bestindigkeit gegen chemische und
Losungsmittelangriffe.
1.2.2.2 Sekundir- oder 'Van-der-Waals-Bindung

Das Vorhandensein dieser Krifte bietet dem Polymer zusétzliche
Festigkeit und thermische Stabilitit. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriickenbindungen tragen zur molekularen Stabilitit bei und
beeinflussen die Kohésionsenergiedichte, was sich auf die Steifigkeit, Tg, den
Schmelzpunkt und die Loslichkeit auswirkt.

Resonanzstabilisierung, Mechanismus der Bindungsspaltung, starre
Intra-Kettenstruktur, molekulare Symmetrie (strukturelle RegelmiBigkeit),
Verzweigung und Vernetzung beeinflussen ebenfalls die Eigenschaften eines
Polymers. Die physikalischen Eigenschaften eines Polymers werden auch durch

die atomare Wechselwirkung zwischen den Kettenatomen beeinflusst. Die
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Flexibilitdt der Ketten, die Fahigkeit von Polymeren zu kristallisieren und die
Abstédnde der polaren Gruppen sind von erheblicher Bedeutung.

Die hitzebestindigen Polymere enthalten oft polare Gruppen, z.B. -SO2-
, -CO-, usw., die an einer starken intermolekularen Assoziation beteiligt sind.
Polymere, die elektronenziehende Gruppen wie z.B. -SO2-, -CO- usw. als
Verbindungsgruppen enthalten, sind im Allgemeinen stabiler als solche, die
elektronenabgebende Gruppen wie -O- enthalten. Die Substitution eines
aromatischen oder heterocyclischen Rings im Polymerriickgrat fiihrt zu einer
starren Struktur. Die p-orientierten aromatischen Polymere weisen im Vergleich
zu den m-orientierten aromatischen Polymeren eine geringere Loslichkeit und
Verarbeitbarkeit auf. Die Vernetzung erhoht die Warmebestindigkeit eines
Polymers und die Verzweigung in einem Polymer fiihrt tendenziell zu einer
geringeren thermischen Stabilitét.
1.2.2.2.3 Stabilitéit und Verarbeitbarkeit von Polymeren

Die meisten hochtemperaturbestéindigen Polymere bestehen meist aus
aromatischen oder heteroaromatischen Einheiten. Die chemische Struktur, die
ein Polymer thermisch stabil macht, macht es auch schwierig, es wegen seiner
begrenzten Loslichkeit und Formbarkeit zu niitzlichen Gegenstédnden zu formen.

Die hohe Steifigkeit und RegelmiBigkeit des Riickgrats bestimmter
Hochleistungspolymere fithrt zu hohen Schmelzpunkten, hoher Kristallinitt,
geringer Loslichkeit und starker Ketten-Ketten-Wechselwirkung. Daher ist die
Verarbeitung von stabformigen Polymeren oft schwierig. Die Forschung besteht
derzeit eher darin, die bekannten thermisch stabilen Polymere umzuwandeln, als
neue Klassen zur Verbesserung der thermischen Stabilitét zu finden. Mehrere
Ansitze wurden verwendet, um die Struktureinheit von stabférmigen
Polymeren zu tiberarbeiten. Sie sind:
1. Einfiigen von flexiblen Abstandhaltern in die starren Einheiten.
2. Einsetzen von "gebogenen" oder "Kurbelwellen"-Einheiten entlang des

aromatischen Riickgrats.
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3. Anbringen von sperrigen Anhéngergruppen oder flexiblen Seitenketten am
aromatischen Riickgrat.
4. Copolymerisation zur Bildung statistischer oder alternativer Copolymere.
Die thermische Stabilitdt von Polymeren hidngt mit Kristallinitdt, hoher
Steifigkeit und Vernetzung zusammen. Um eine gute thermische Stabilitit zu
erreichen, sind zu vermeidende Schwachstellen meist alizyklische, Alkylen-,
nicht-aromatische, ungesittigte Kohlenwasserstoffe und -NH- Verkniipfungen.
Daher sollte ein zufriedenstellendes Gleichgewicht zwischen thermischer
Stabilitit und Loslichkeit gegeben sein. Carbonsdurederivate (Amid, Imid),
Sulfone in der Hauptkette von Polymeren haben sich als gute Versuche erwiesen.
Die Einfligung einer aromatischen Seitengruppe zeigt eine gute Loslichkeit, ohne
dass die thermische Stabilitét verhandelt wird.

Der Ansatz der neuartigen, technisch fortschrittlichen Polymerentwicklung
deckt eine Vielzahl von Bereichen ab. Unter diesen "Hochleistungspolymeren"
erfiillen nicht nur ungewdhnliche -Anforderungen an die Langzeitbestindigkeit
bei erhohter Temperatur; sie konnen auch ausgeprigte und unterschiedliche
Eigenschaften wie Isoliereigenschaften, Leitfdhigkeit, Selbstverloschung,
chemische Bestdndigkeit und selektive Gasbarriereeigenschaften aufweisen. Sie
sind in normalen Anwendungen als Folien, Fasern, Klebstoffe, Elastomere und
Beschichtungen sowie als Spritzgussmaterialien in einer enormen Anzahl von
Bereichen wie Medizin, Automobil, anspruchsvolle High-Tech-Instrumente,
Bauwesen, Landwirtschaft und Luft- und Raumfahrt usw. zu finden. Einige der
industriell wichtigen Klassen von Hochleistungs- und thermisch stabilen
Polymerklassen werden im Folgenden kurz erortert.

1.3 Arten von Hochleistungspolymeren
1.3.1 Anorganische Polymere

Die Polymere, die andere Elemente als Kohlenstoff im Grundgeriist enthalten,

werden als anorganische Polymere bezeichnet. Es wurden viele Anstrengungen

unternommen, um  anorganische  Polymere  herzustellen  [49-52].
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Silikonelastomere behalten ihre elastischen Eigenschaften iiber den grofBten
Temperaturbereich und hauptséchlich bei niedrigen Temperaturen hervorragend
bei. Mit der einzigen Ausnahme der Silikonpolymere, d.A. der Polysilioxane, die
aus folgenden sich wiederholenden Einheiten bestehen, hat jedoch keines eine
kommerzielle Bedeutung erlangt. Polysilioxane importieren oft eine schlechte

Hydrolysestabilitit.

|
| n
R

Polysiloxanes

Silizium-Polymere mit R- entweder Methyl- oder gemischten -
Phenylgruppen haben sehr niedrige Tg-Werte —(etwa -1000C). Die
hochmolekularen  Silikonkautschuke  bieten. ‘-nicht nur eine  gute
Hochtemperaturbestiandigkeit, sondern auch eine gute Tieftemperaturflexibilitit.
Vernetztes Silikon hat eine geringe Verwendung als glasverstirkte duroplastische
Kunststoffe zur elektrischen Hochtemperaturisolierung und fiir andere
Spezialanwendungen gefunden.

1.3.2 Organische Polymere

Seit Ende der 1950er Jahre gab es anhaltend starke Bemiihungen, organische
hochtemperaturbestindige Polymere zu synthetisieren. Die organischen
hitzebestdndigen Polymere besitzen Eigenschaften wie hohe Stabilitét
gegentiiber verschiedenen Umgebungen (Losungsmittel, UV, Chemikalien und
Sauerstoff), Dimensionsstabilitidt bei hoheren Temperaturen, die mit anderen
Polymeren bei niedrigeren Temperaturen {ibereinstimmen, sowie hohe
mechanische Festigkeit und einen hohen Modul. Die Motivation fiir
hitzebestdndige Polymere ergibt sich aus den Bediirfnissen in solchen
technologischen Bereichen wie Elektronik und Verteidigung, fortgeschrittene

Luft- und Raumfahrzeuge sowie Verbraucheranwendungen.

18



Die Hauptanforderungen an Hochtemperaturpolymere sind ein hoher
Erweichungspunkt und Bestidndigkeit gegen thermische Oxidation. Der
erfolgreichste Ansatz bei der Entwicklung von hochtemperaturbestindigen
Polymeren, insbesondere fiir die wichtigsten Anwendungsbereiche, war die
Verwendung von Merkmalen der Polymerkette, die aus Phenylringen, d.h. aus
aromatischen Ringen, besteht.

1.3.3 Fluorpolymere

Das Polymer des Tetrafluorethylens wurde von R. J. Plunkeett [53] entdeckt.
Kohlenstoff-Fluor-Bindungen haben eine hohere Haftfestigkeit als Kohlenstoff-
Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. Fluorpolymere sind
enorm widerstandsfihig gegen den Angriff der am oxidativen Abbau beteiligten
freien Radikale und damit gegen thermo-oxidativen Abbau. Dariiber hinaus
weisen sie eine ausgezeichnete Bestindigkeit gegen Chemikalien und
Losungsmittelangriffe auf. z.B. Polytetrafluorethylen [PTFE]

Zu den Anwendungen von< Fluorpolymeren gehdren mechanische
(Kolbenringe, Dichtungen, Lager), elektrische (Bénder, Koaxialkabel),
Antihaftbeschichtungen fiir Kochgeschirr, Teile mit chemischer Bestindigkeit
(Dichtungen, Rohrauskleidungen, Binder), selbstschmierende Teile und
Mikropulver (verwendet in Kunststoffen, Gliedern, Lacken, Schmiermitteln,
Mobeln). Eine einzigartige Anwendung von Fluorpolymeren ist der Schutz der
Freiheitsstatue vor Korrosion. Die Anwendungen fiir Fluorpolymere sind
Spezialanwendungen [54]; sie werden jedoch durch ihre hohen Kosten
eingeschrinkt.

1.3.4 Aromatische Polymere

Der erfolgreichste Ansatz fiir die Konstruktion hochtemperaturbestindiger
Polymere, insbesondere fiir die wichtigsten Anwendungsgebiete als
Kunststoffmaterial, war die Nutzung der vorteilhaften Eigenschaften von
Polymerketten, die aus verkniipften Benzolringen, d./. aus aromatischen Ringen,

bestehen. Solche Polymere vereinen zwei Hauptanforderungen an die
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Hochtemperaturbestiandigkeit. Erstens weisen sie eine gute
Oxidationsbestdndigkeit auf, da die C-H-Bindungen der Benzolringe im
Vergleich zur aliphatischen C-H-Bindung der Abstraktion durch die sich in der
Kette ausbreitenden freien Radikale widerstehen. Es stimmt ungefihr, dass die
Anfilligkeit eines Polymers fiir thermische Oxidation mit seinem Gehalt an
aliphatischen C-H-Bindungen korreliert. Zweitens versteift die Integration der
Benzolringstruktur in die Polymerkette die Kette und erhoht somit die Tg (und
Tm, wenn das Polymer kristallin ist). Der Versteifungseffekt kann jedoch
iibertrieben sein.
1.3.5 Polyphenylene

Die Polymere, die vollstindig aus miteinander verkniipften Benzolringen
bestehen, d.h.  Poly-p-Phenylen [55, 56], haben trotz ausgezeichneter

Oxidationsbestiandigkeit einen Erweichungspunkt von {iber 500°C und sind daher

gt

poly(p-phenylene)

nicht schmelzverarbeitbar.

Dieses Beispiel zeigt die Notwendigkeit, einen Kompromiss zwischen hohem
Erweichungspunkt und ausreichender Verarbeitbarkeit zu erzielen, vorzugsweise
durch konventionelle Schmelzeverarbeitungstechniken wie Extrusion und
Spritzguss.  Fir  Polymere, deren Endanwendung die  hochsten
Erweichungspunkte erfordert, kann jedoch eine spezielle Verarbeitungstechnik,
die der metallurgischen Technik &hnlicher ist, erforderlich sein. Daher sind

kommerzielle Polymere, die den erforderlichen Kompromiss erreichen, meist von

+ )
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wobei "X" ein Atom oder eine Gruppe von Atomen ist, was der Polymerkette
einen gewissen Grad an Flexibilitdt und damit Schmelzverarbeitbarkeit verleiht.
In den meisten handelsiiblichen Polymeren sind die Benzolringe durch die p-
Position miteinander verbunden, wodurch die symmetrischste Strukturart und
damit die beste Moglichkeit zur Kristallisation gegeben ist.
Eine Vielzahl von flexibilisierenden Atomen oder Gruppen ist Amid, Ester,
Sulfon, Keto, etc.
1.3.6 Polyiither

Ather-Links bieten eine sehr gute Wahl als flexibilisierende Gruppe, da - C -
O - C - Link selbst sehr flexibel ist und auch eine hohe Bestdndigkeit gegen
thermische Oxidation aufweist. Das kommerzielle Polyphenylenoxid (PPO)

=t

basiert auf dem 2,6-dimethylsubstituierten Phenol als Ausgangsmonomer, mit

einer Tg von 208°C kristallisiert €s nicht aus der Schmelze.

CH,

ok

3

CH

Poly (Oxy-2, 6-Dimethyl-1, 4-Phenylen)

Aromatischer Polyether [57-59] ist relativ neu auf dem Gebiet der
technischen Kunststoffe. Die mechanischen Eigenschaften von PPO/Polystyrol-
Blends sind deutlich besser als die von jungfraulichem Polystyrol, weshalb
solche Blends als technische Kunststoffe zunehmend Interesse finden [60, 61].

In den vergangenen zwei Jahrzehnten hat sich gezeigt, dass aromatische
Polyether eine vielseitige Gruppe von Polymeren sind, die als Harze fiir

Hochleistungsverbundwerkstoffe, als thermostabile technische Kunststoffe, als
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Basismaterial ~ fiir die  Herstellung von  Membranen und als
Hochtemperaturklebstoffe niitzlich sein konnen [62,63]. Eine breite Palette von
Anwendungen findet sich fiir modifiziertes Poly(p-phenylenoxid); Automobil
(Radabdeckungen, Armaturenbrett, Zierleisten, metallisierte Kiihlergrills),
Elektrik (Kabelverbindungsvorrichtungen, Sicherungskésten), Verbraucher und
Unternehmen (Computergehiuse, Kiihlschranktiirverkleidungen,
Tastaturrahmen) und Flissigkeitshandhabung (Ventile, Rohre, Pumpen) usw.
1.3.7 Polyphenylensulfide

Eines der wichtigsten Mitglieder der technischen Harze ist Polyphenylensulfid
[64], das eine gute thermische und thermooxidative Stabilitdt aufweist. Es hat die

folgende sich wiederholende Einheitsstruktur.

O

Poly(p-Phenylensulfid)

Es kann in Luft mit einer Temperatur von tber 200°C fiir lingere Zeit
verwendet werden. Poly(p-phenylensulfid) [65, 66] wird durch die Reaktion von
Natriumsulfid mit p-Dichlorbenzol in einem polaren Losungsmittel hergestellt.
Polyphenylensulfid (PPS) ist ein hochkristallines Polymer mit Tm = 285°C und
Tg = 85°C. Es wird fiir den kontinuierlichen Betrieb bei 200-240°C bewertet,
wobei PPS zwischen den Polysulfonen und den Polyketonen platziert wird. Es
hat eine inhdrente Flammbestidndigkeit, und seine Stabilitdt sowohl gegeniiber
organischer als auch wissriger Umgebung ist ausgezeichnet. Die Anwendung
von PPS umfasst industrielle Mischungen mit Fluorkohlenstoffpolymeren,
Automobil- und Schutzbeschichtungen.

1.3.8 Aromatisch-aliphatische Kohlenwasserstoff-Polymere

Da es sich bei Polyphenylen mit hohem Molekulargewicht um ein hochgradig

unflexibles Material handelt, ist es ungeachtet seiner ausgezeichneten

Hochtemperatur-Oxidationsbestidndigkeit nicht kommerziell nutzbar. Verzweigte
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Polymere mit niedrigem Molekulargewicht und isomerengemischten Bindungen
(H-Harz) wurden jedoch als 16sliche, flexible Vorlduferpolymere fiir die
Herstellung von hochtemperaturbestidndigen Verbundwerkstoffen mit Glasfasern
aus Asbest verwendet, die beim Aushérten bei hoher Temperatur (bis zu 250°C)
ein vernetztes Netzwerk bilden. Die maximale Gebrauchstemperatur in Luft
betrdgt 215°C (kontinuierlich) oder 350°C fiir kurze Zeitrdume.

Verbundene Benzolringe durch die aliphatische Methylen-(cu2)-Gruppe sind
ein Ansatz zur Einfithrung der Kettenflexibilitdt und damit zur Verbesserung der
Verarbeitbarkeit. Das Vorhandensein aliphatischer Gruppen verringert jedoch die

Bestiandigkeit gegen thermische Oxidation.

i

Das einfachste derartige Polymer ist nicht synthetisiert worden. Polymere vom

Typ Poly(p-Xylol) [67, 68] sind als-elektrisch isolierende Beschichtungen

wertvoll.

+@7CH2-C z "

Poly(p-xylylen)s

Weitere mogliche Anwendungen sind die Beschichtung von orthopadischen
Teilen (Knochenstifte und Gelenkprothesen), um sie biokompatibel zu machen,
sowie die Konversion von Archiv- und Artefaktobjekten.
1.3.9 Polysulfone

Sie werden durch eine nukleophile aromatische Substitutionsreaktion
zwischen aromatischen Dihalogeniden und Diphenolatsalzen hergestellt [69].

Poly-p-phenylensulfon hat die folgende sich wiederholende Einheitsstruktur.
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HFO-H

Ein weiteres potenzielles Monomer, das Chlorwasserstoff nicht eliminieren

und zum Ziel einer hohen thermischen Stabilitit beitragen wiirde, war 4,4'-
Dichlordiphenylsulfon. Der elektronenziehende Charakter der Sulfongruppe
aktivierte die Chloride kraftvoll zur Verdrangung durch Nukleophile wie z.B.

Phenoxidanionen.

Poly(sulfon)e, PSE

0
l

*”Oﬁ"@la

o

Poly(ethersulfon)e, PESF

Poly(phenyl-sulfon)s, PPSF

Diese Polyethersulfone haben eine Tg im Bereich von 150°C-250°C und sind
oxidationsunempfindlich und besitzen eine Kurzzeit-Thermostabilitit von bis zu
450°C.

Polyarylethersulfone wurden in der Patentliteratur als neue Materialien
angegeben, die in den frithen 1960er Jahren durch eine neuartige
Polykondensationsreaktion hergestellt wurden. Der Einfluss der Kettensteifigkeit
und Polaritit auf die Erthohung von Tg und Tm in jedem dieser Parameter, die zu

einer Erhohung der Ubergangstemperatur fiihren, war gut bekannt. Die
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Integration des Phenylrings in die Polymerkette war eine bemerkenswerte
Methode zur Erhohung der Kettensteifigkeit. Die Vorhersagekraft des
verfligbaren Wissens war jedoch durch seine qualitative Beschaffenheit begrenzt,
und es gab ein groBes Problem bei der Vorhersage der Erweichungspunkte
aromatischer Polymere, da die Beziehung zwischen Kristallisabillitdt und
Molekularstruktur fiir die Polymere weniger gut bekannt war als flir ihre
niedermolekularen Analoga.

So lagen 1960 gentigend Informationen vor, die darauf hindeuteten, dass bei
der Suche nach neuen Thermoplasten, die fiir den Dauereinsatz iiber 125°C
geeignet sind, die Aufmerksamkeit auf Polymere mit verkniipften aromatischen
Ringen gelenkt werden sollte. Es zeigt sich nun, dass die Kombination von
flexiblen Aryletherbindungen mit polaren Arylsulfon- (oder Keton-) Bindungen
eine wirksame Losung fiir dieses Problem bietet, aber die Entdeckung dieser
Kombinationen ist hauptsdchlich ‘auf die Chemie der untersuchten
Polykondensationsprozesse zuriickzufithren und nicht auf die Vorhersage von
Eigenschaften gegentiber Strukturvorhersagen. In diesem Umfeld schien die
Synthese neuartiger aromatischer Polymere ein gutes Thema fiir die Forschung
zu sein, da ihr Augenmerk wegen ihrer hohen Polaritét auf die Arylsulfonbindung
gerichtet war.

Diese Polysulfone haben eine weite Verbreitung als Spritzgussmaterialien
gefunden, wenn eine gute Dimensionsstabilitit bei erhohter Temperatur
erforderlich ist, z.B. fiir elektrische Komponenten, einschlie3lich Leiterplatten,
Spulenkorper, Steckverbinder und Relaisanwendungen, die bei hohen
Temperaturen arbeiten, z.B. Mikrowellenofen, Heizlufter, Haartrockner, Ventile,
Pumpen und Lampengehduse. Die Bestidndigkeit von Polysulfonen gegen
wissrige Umgebung einschlieBlich Basen, Sduren und Oxidationsmittel ist
ausgezeichnet. Thr Einsatz im Freien ist wegen der relativ geringen UV-Stabilitét
begrenzt.

1.3.10 Polyetherketone und Polyetheretherketone
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Polyetherketon wurde unabhéngig voneinander von ICI und DuPont etwa zur
gleichen Zeit wie das analoge Polyethersulfon in den frithen 1960er Jahren als
neuartiges Material gemeldet. Auch Union Carbide interessierte sich zu dieser
Zeit  fur  Polyetherketone und  illustrierte  ein  Bisphenol  mit
Polyaryletherketonsulfon und ein Polyaryletherketon.

Die erste Zubereitung von vollstindig aromatischen Polyetherketonen wurde
von Bonner [70, 71] von DuPont berichtet. Aromatische Polyketone sind der am
weitesten entwickelte Typ von aromatischen Polymeren und bieten
wahrscheinlich die beste Hochtemperaturbesténdigkeit aller
schmelzverarbeitbaren thermoplastischen Materialien. Das Aufkommen von
Hochleistungsanwendungen hat die Nachfrage nach diesen Materialien erhoht
[72, 73]. Polyetherketon (PEEK) ist seit 1978 erhéltlich und hat die folgende
Wiederholungseinheitsstruktur.

toO-E01

Poly (Atherketon), PEK

G Sy S !

Poly(ether-ether-keton), PEEK

Polyetherketone sind teilkristallin. Sie haben eine brillante Bestdndigkeit
gegeniiber einer Vielzahl von wissrigen und organischen Umgebungen. Die
Bestandigkeit gegeniiber wissriger Umgebung entspricht der Bestidndigkeit
gegeniiber hohen Temperaturen und aggressiver Umgebung, Automobilen
(Kolbenteile, Lager), Luft- und Raumfahrt (Strukturkomponenten), Ol und
Chemikalien (Pumpen, Kompressoren, Ventilplatten) und elektrisch-

elektronischen Anwendungen (Kabelisolierung).
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Das Anwendungsgebiet fiir das Polymer war eine extrudierte Isolierung fiir
Hochleistungskabel —und -drdhte, Spritzgussteile, Monofilament fiir
Industriebénder und Filter, chemisch bestindige Oberflichenbeschichtung und
als Matrix in Kabel-Faserverbundwerkstoffen fiir die Luft- und Raumfahrt. Es
wurde auch tiber eine Sonderklasse des lichtempfindlichen PEEK berichtet.
1.3.11 Polyester

Fiir die Synthese von Polyester stehen potenziell mehrere Kombinationen von
Reaktanten und Prozessbedingungen zur Verfiigung [74]. Die teilaromatischen
Polyester, Poly(butylenterephthalat); PBT und Poly(ethylenterephthalat); PET,
sind als Kunststoffe und faserbildende Materialien gut etabliert. Sie haben jedoch
eine begrenzte Hitzebestdndigkeit. Der fritheste marktfihige vollaromatische
Polyester war Ekonol (Polyhydroxybenzoesdure), der kristallin ist und erst
oberhalb von 500°C erweicht, weshalb er durch metallurgische Verfahren wie
Sintern und Himmern verarbeitet werden kann. Es kann bei Temperaturen bis zu

320°C als Lagerwerkstoff verwendet werden.

O]

Polyester

Vollstdndig aliphatische Polyester sind aufgrund ihrer niedrigen
Schmelztemperaturen und ihrer schlechten hydrolytischen Stabilitdt nicht von
grofler industrieller Bedeutung. Aliphatische Polyester mit niedrigem
Molekulargewicht werden als Weichmacher und Priapolymerreaktanten bei der
Synthese von Polyurethanen verwendet.

1.3.12 Poly(ethylenterephthalat)

Glasfaserverstirkte spritzgieBbare PET-Harze haben sich zu wichtigen
technischen Thermoplasten entwickelt. PET wurde erstmals in den 1940er Jahren
von J. R. Winfield in England synthetisiert. PET wurde als Faser fiir Kleidung,

als Folie fiir Verpackung/Isolation und in Getrankeflaschen verwendet.
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Verschiedene Faktoren behielten PET akzeptiert; der wichtigste davon war,
dass PET in herkommlichen wasserbeheizten Formen nicht vollstindig
kristallisierte. Die ersten kommerziellen technischen PET-Harze fiir den
Spritzguss wurden von Akzo Chemie in Europa und Teisin in Japan eingefiihrt.
Sie verwendeten herkommliche Nukleierungsmittel wie Talkum. Dies erhohte
zwar die Kristallisationsgeschwindigkeit, erlaubte aber keine vollstindige
Kristallisation in wasserbeheizten Formen.

1.3.13 Poly(butylenterephthalat)

Es handelt sich um ein lineares Kondensationspolymer auf der Basis von

Terephthalsdure und 1,4-Butandiol. Die absolutere” Bezeichnung von PBT ist

Poly(tetramethylenterephthalat), PTMT.
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Poly(butylenterephthalat)

Es gibt Belege fiir ein gewisses Interesse an diesen Materialien in Form von
Patenten, die ICI im Zeitraum 1957 bis 1962 erteilt wurden und die sich mit der
Bildung von PBT aus DMT/1,4-Butandiol und Terephthalsiure/1,4-Butandiol
befassen. PBT-Funde, die in Stretchstoffen und Teppichen verwendet werden.
Andere Klassen von Polyestern von kommerzieller Bedeutung sind Polycarbonat,
ungesittigte Polyester und Fliissigkristallpolyester.

1.3.14 Polykarbonat

Es handelt sich um eine besondere Klasse von Polyestern, die von
Kohlensdure und Diol abgeleitet sind. Es gibt zwei Hauptklassen von
Poly(carbonaten): aromatische und aliphatische. Aliphatische Poly(carbonate)

haben keine nennenswerte kommerzielle Verwendung als Thermoplaste
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gefunden. Die meisten der aliphatischen Poly(carbonate) sind teilkristalline
Materialien mit niedrigen Schmelzpunkten, die normalerweise unter 120°C
liegen. Aromatische Polycarbonate wurden erstmals 1898 von A. Einhorn
entdeckt. Er reagierte Pyridinlosung von Hydrochinon, Resorcin und Katechin
mit Phosgen zur Herstellung von Polycarbonat. Vier Jahre spiter synthetisierten
und berichteten C. Bischoff und A. von Hedenstrom dasselbe unter Verwendung
von Trans-Esterifikation, und dann geriet das Thema aromatisches Polycarbonat
offenbar in Vergessenheit. Mehr als 50 Jahre spiter synthetisierten Dr. Herman
Schnell bei Bayer A. G. und Brunel im Labor der General Electric Corporation
in Schenectady N. Y. unabhédngig voneinander aromatisches Polycarbonat auf der
Basis von Bisphenol-A. Bisphenol-Polycarbonate haben aufgrund ihrer
Eigenschaften, zu denen u.a. hervorragende Dimensionsstabilitit, Zihigkeit,
Belastbarkeit iiber einen sehr breiten Temperaturbereich [75-78], ausgezeichnete
elektrische Eigenschaften, Verbrennungsbestindigkeit, Transparenz, hohe
Schlagfestigkeit und eine Tg von<149°C etc. gehoren, weltweit eine breite

Anwendung als "Engineering Plastics" gefunden.

OO,

Bisphenol-A-Polycarbonat

1.3.15 Polyamide

Polyamide sind Polymere mit wiederholten Amidgruppen (-CO-NH-) als
integraler Bestandteil der Hauptpolymerkette. Die Polyamide werden im
Allgemeinen in zwei Gruppen unterteilt.

a) Aliphatische Polyamide (Nylons), b) Aromatische Polyamide (Aramide).

R
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Im Jahr 1974 erhielten die aliphatischen und aromatischen Polyamide von der
U.S. Federal Trade Commission eine separate generische Nomenklatur. Die
aliphatischen Polyamide werden als Nylons und die aromatischen Polyamide als
Aramide bezeichnet [79-81].

Historisch gesehen wurde die Chemie von Polyamiden erstmals 1862 von
Harbordt untersucht, und das erste aliphatische Polyamid wurde 1899 von Gabriel
und Mass berichtet, wihrend hochmolekulare Polyamide 1933 von Carothers
synthetisiert wurden. Aromatische Polyamide sind aufgrund ihrer besonderen
Eigenschaften wie Polaritdit und Wasserstoffbriickenbindung sehr vielseitig
einsetzbar und finden als Hochleistungspolymere eine Vielzahl von
Anwendungen. Aramide sind schwer entflammbar, hitzebestindig, haben eine
hohe Zugfestigkeit, einen hohen Elastizititsmodul, sind hochkristallin und einige
der Aramide zeigen fliissigkristallines (lyotropes) Verhalten und werden in
Membranen, Harzen, Folien, Fasern und Kunststoffen usw. verwendet. [82-84].
1.3.16 Polyimide

Aromatische Polyimide sind aufgrund ihrer ausgezeichneten mechanischen
Festigkeit, elektrischen Eigenschaften, thermo-oxidativen Stabilitdt und hohen
Strahlungs- und Ldsungsmittelbestédndigkeit eine bedeutende Klasse von
Hochleistungspolymeren. Sie sind Kondensationspolymere, die die Imidgruppe
CO-N-CO in ihren sich wiederholenden Einheiten entweder als offene Kette oder
als Ringe vereinigen und im Allgemeinen aus der Reaktion von organischen
Diaminen mit organischen Tetracarbonsduren oder deren Dianhydriden abgeleitet

sind [85-87].

Ty
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Bogart und Reshow gewannen 1908 das erste Polyimid, aus 4-
Aminophthalsdureanhydrid eine relativ stabile Verbindung, die beim Erhitzen
nicht schmolz, sondern bei erhdhter Temperatur Wasser unter Bildung eines
polymolekularen Imids entwickelt. Edward und Robinson synthetisierten erste
aliphatische Polyimide durch Schmelzfusionsmethode aus aliphatischen
Diaminen und Tetra- oder Disduren/Diestern [88].

1.3.17 Poly(benzimidazol)e (PBI)

Poly(benzimidazole) wurden erstmals 1959 im US-Patent angefochten und
dann 1961 in einem wissenschaftlichen Bericht von Vogel und Marvel
verdffentlicht, in der Erwartung, dass diese Polymere eine auBergewohnliche
thermische und thermo-oxidative Stabilitit aufweisen wirden [89]. Diese
Polymere sind eine Klasse von Polymeren, die hervorragende Eigenschaften wie
thermische Stabilitit, radioaktive Stabilitit, Flammfestigkeit, mechanische und
dielektrische Festigkeit und chemische’ Inertheit aufweisen. Aufgrund dieser
Eigenschaften  finden = Polybenzimidazole = Anwendungen in  der

Verteidigungsindustrie und in der Luft- und Raumfahrt.

N N
R T+,

1.3.18 Poly(chinoxalin)e (PQ)

Poly(chinoxalin)s sind heterocyclische Polymere, die durch die Friedlander-
Reaktion eines Bis(o-aminoaromaticaldehyd/Ketone) mit einem Bis-Keto-
Methylen-Reaktanten hergestellt werden [90]. Sie konnen auch durch
Polymerisation von Bis(o-diamin)- und Bis(o-ketoaldehyd)-Reaktanten in m-
Kresol synthetisiert werden [91]. Diese Polymere haben eine ausgezeichnete
oxidative, thermische Stabilitét, Bestandigkeit gegen Sduren und Basen, hohe Tg

und hohe Festigkeit/Modul.
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1.4 Geltungsbereich und Zielsetzung

Aromatische Poly(ether-amid)s, Poly(ester-amid)s usw. sind Klassen von
Hochleistungspolymeren, die ausgezeichnete thermische, mechanische und
elektrische Eigenschaften tiber einen weiten Temperaturbereich aufweisen [92].
Diese Polyamide sind jedoch nur unter extremen Bedingungen verarbeitbar, die
ihren Einsatzbereich einschranken. Daher ist eine chemisch/strukturelle
Verdnderung dieser Hochleistungspolyamide zur Erhéhung der Loslichkeit und
Senkung der Ubergangstemperaturen bei gleichzeitiger Erhaltung der
thermischen Stabilitdt von besonderem Interesse. Viele Studien sind darauf
ausgerichtet, die Verarbeitbarkeit dieser Polyamide durch den Einsatz von
strukturell modifizierten Monomeren zu verbessern [93].

Die Mehrzahl dieser Studien beinhaltete drei wesentliche strukturelle
Modifikationen zur Verdnderung der’ Eigenschaften: i) Einfiihrung flexibler
Seitenketten/-segmente oder Cardo-Gruppen in/ entlang des Polymerriickgrats,
die die Kettensteifigkeit verringern, ii) Verwendung von 1,3-disubstituierten
anstelle von 1,4-disubstituierten Monomeren oder Verwendung asymmetrischer
Monomere, die die RegelmiBigkeit und molekulare Ordnung verringern, und iii)
Einfuhrung sperriger Seitensubstituenten, die die Trennung von Polyamidketten
unterstiitzen und die molekulare Packung und Kristallisation behindern.

Unter den verschiedenen oben genannten Methoden der Strukturmodifikation
ist die Anbringung von flexiblen Seitenketten entlang des Polyamid-Riickgrats
ein besonders interessanter Ansatz [94], da die eigentiimliche Struktur der
Hauptkette eines solchen Polyamids durch die Anbringung von flexiblen
Seitenketten nicht verdndert wird. Es wird berichtet, dass die Verwendung von

Monomeren, die flexible Seitenketten tragen, starke molekulare
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Wechselwirkungen von steifkettigen aromatischen Polyamiden signifikant
reduziert, wodurch ein effektiver Kettentrennungseffekt erzielt wird. Im
Allgemeinen verbessert eine solche anhangende Gruppe nicht nur die Loslichkeit,
sondern tragt auch dazu bei, die Schmelz- und Glasiibergangstemperaturen durch
den Effekt der "inneren Plastifizierung" zu senken [95-97].

Das Ziel der vorliegenden Forschungsarbeit war es, die oben erwidhnten
strukturellen Modifikationen zu nutzen, um einen kumulativen Effekt auf die
Eigenschaften der resultierenden Polyamide zu erzielen. Daher konzentrierten
sich unsere synthetischen Forschungsbemiihungen auf die Entwicklung von
Monomeren mit Merkmalen, die die strukturelle RegelmiBigkeit und die
Kettenpackung storen und somit den Polyamiden eine verbesserte
Verarbeitbarkeit verleihen.

Das Ziel der vorliegenden Forschung war es, Cyclopentanon als
Ausgangsmaterial fiir das Design und die Synthese verschiedener difunktioneller
Monomere wie aromatische Diamine und Disduren zu verwenden. Wichtige
Uberlegungen beim Design von Monomeren waren: i) die Meta-Verkniipfung
fithrt "Knicke" in die Hauptkette ein, die die Steifigkeit des Polyamid-
Grundgertists  verringern und die Packung hemmen, wodurch die
Wechselwirkungen zwischen den Ketten verringert werden, was zu einer
verbesserten Loslichkeit fiihrt [98], ii) das Vorhandensein eines Cardo-
Cyclopentan-Rings zusammen mit dem Polyamid-Grundgeriist reduziert starke
molekulare Wechselwirkungen von steifkettigen aromatischen Polyamiden, die
einen effektiven Kettentrennungseffekt erzeugt und anschlieBend zu einer
verbesserten Verarbeitbarkeit beitrédgt, iii) die Anwesenheit einer anhidngenden
Methylgruppe am aromatischen Ring eine Asymmetrie des Polyamidriickgrats
bietet, was zu konstitutioneller Isomerie fiihrt, was den abgeleiteten Polyamiden

interessante Eigenschaften verleihen konnte [99].
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Das zweite Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Auswirkung der

Einarbeitung eines Cardo-Cyclopentan-Rings auf die Polyamideigenschaften,

wie Loslichkeit und thermische Stabilitiit.

Ausgehend von diesen Zielsetzungen wurden fiir die vorliegende Arbeit die

folgenden spezifischen Probleme ausgewahlt.

1.

Synthese von bisphenolhaltiger Cyclopentylidenkardogruppe ausgehend von

Cyclopentanon und Phenol oder o-Kresol.

. Entwurf und Synthese difunktioneller Monomere, d.4. aromatischer Diamine

und Disduren ausgehend von oben synthetisierten Bisphenolen.

. Synthese und Charakterisierung von Poly(ether-amid)s, Poly(ester-amid)s aus

den obigen Monomeren, die anhdngende Methylgruppen oder Esterbindungen
und Cardo-Gruppen mit flexiblen Etherbindungen enthalten, und
Untersuchung der Auswirkung des Einbaus dieser Gruppen auf die Struktur-

Eigenschafts-Beziehung zwischen Polyamiden:
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Kapitel 2: Polyamide

Polyamide sind Polymere mit wiederholten Amidgruppen (-CO-NH) als
integraler Bestandteil der Hauptpolymerkette, und sie sind die grofite und
bedeutendste Gruppe der linear-acyclischen Stickstoffpolymere. Polyamide sind
eine wichtige Klasse von synthetischen Polymeren, die in der Industrie als
Reifencord in Autoreifen, als Membranmaterialien, Flugzeuge, Beschichtungen,
in Leiterplatten, Schiumen, Klebstoffen, Verpackungsmaterialien und
biomedizinischen Hilfsmitteln weit verbreitet sind. Solche entscheidenden
Anwendungen von Polyamiden sind durch die Gestaltung von
Polymereigenschaften moglich, die auf die Nutzung bestimmter Funktionen
zugeschnitten sind. Da Polyamide hdufig durch Kondensationspolymerisation
zwischen Disduren oder Derivaten und Diaminen hergestellt werden, reguliert die
geeignete Kombination dieser Komponenten ) die einzigartigen und
bedarfsgerechten Eigenschaften der Endprodukte [1].

Polyamide nehmen unter den synthetischen Hochleistungspolymeren eine
bemerkenswerte Stellung ein. Das erste synthetische Polyamid, Polybenzamid,
wurde 1862 von Harbordt [2] hergestellt. Das erste kommerziell hergestellte
aromatische Polyamid war Poly(m-Phenylen-Iso-Phthalamid) (Nomex, Du Pont,
1967) [2, 4]. Nach einigen Jahren fiihrte die Entwicklung der Herstellung von
Poly(p-phenylenterephthalamid) ~ Anfang  der  siebziger = Jahre  zur
Kommerzialisierung des Paraproduktes Kevlar (DuPont) [3,4].

Absolut aromatische Polyamide gelten aufgrund ihrer hervorragenden
mechanischen und thermischen Bestindigkeit als organische
Hochleistungswerkstoffe. Thre Eigenschaften ergeben sich aus der aromatischen
Struktur und den Amidverkniipfungen, die =zu starren, stabférmigen
makromolekularen Ketten fithren, die #iber starke und stark gerichtete
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander interagieren. Sie werden zunehmend
als wertvoller Ersatz fiir Metalle oder Keramiken in derzeit verwendeten Giitern

oder sogar als neue Materialien in innovativen technologischen Anwendungen
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eingesetzt [5]. Hohe Glasiibergangstemperaturen der marktgingigen
aromatischen Polyamide, die oberhalb ihrer Zersetzungstemperaturen liegen, und
ihre schlechte Loslichkeit in {iblichen organischen Losungsmitteln fithren jedoch
zu Verarbeitungsschwierigkeiten und schrinken ihre Anwendungen ein [6].
Daher hat sich die jiingste Grundlagen- und angewandte Forschung auf die
Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit und Loslichkeit konzentriert, um den
Bereich der technologischen Anwendungen dieser Materialien zu erweitern.
2.1 Synthetische Verfahren zur Herstellung von aromatischen Polyamiden
2.1.1 Niedertemperatur-Polykondensation eines Diamins und eines
Diséurechlorids

Dieses Verfahren wurde von DuPont entwickelt und fiir die Synthese von
Polyamiden mit hohem Molekulargewicht eingesetzt. Die
Stufenwachstumspolykondensation eines Diamins und eines Disdurechlorids
kann in Losung oder an der Grenzfliche zweier Losungsmittel bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wetden.
2.1.1.1.1 Losungspolykondensation eines Diamins und eines
Disdurechlorids

Bei der Losungspolykondensation reagieren ein Diamin und ein
Disdurechlorid in einem Amid-Losungsmittel wie DMAc, NMP, HMPA oder
Tetramethylharnstoff.

Amide Solvent ITI I\{ 9 (\)\
n H,N-Ar—NH, + n CIOC-Ar—COCt » [ NTAr-N=C— Ar—C—
-2n HCI n

Schema 2.1 Losungspolykondensation eines Diamins und eines
Disdurechlorids.

Das Amid-Losungsmittel wirkt auch als Chlorwasserstoffsdaureakzeptor, der
bei der Reaktion entsteht. Andere polare aprotische Losungsmittel wie DMSO
und DMF konnen nicht verwendet werden, da sie erheblich mit Sdurechloriden

reagieren. Das Losungsmittel sollte eine hervorragende Loslichkeit/Quellbarkeit
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des in der frithen Phase der Polykondensation gebildeten Polymers erméglichen,
und die Solvatationseigenschaften von Amid-Losungsmitteln konnen
typischerweise durch Zugabe von Salzen wie LiCl oder CaCl2 erhoht werden [7].
2.1.1.1.2 Grenzflichenpolykondensation eines Diamins und eines
Disédurechlorids

Die Stufenwachstumspolykondensationsreaktion kann auch in einem
Zweiphasensystem bei Raumtemperatur ziber Grenzflichenpolymerisation
durchgefiihrt werden. Bei dieser Technik werden die beiden schnell reagierenden
Reagenzien in einem Paar nicht mischbarer Fliissigkeiten geldst, von denen eine
vorzugsweise Wasser ist [8]. Die Wasserphase enthilt normalerweise das Diamin
und typischerweise eine anorganische Base, die andere Phase enthdlt das
Sdurechlorid in einem organischen Losungsmittel wie Toluol, Dichlormethan
oder Hexan.

Das Zweiphasensystem wird dynamisch gerithrt, um Polymere mit hohem
Molekulargewicht zu erhalten.

n HerAr—NHz/HZmBase + n CIOK—Ar—=COCI /Organic solvent ———> E:ﬂrf:—ﬁ—m—c‘c‘)— N

Schema 2.2 Grenzflichenpolykondensation von Diamin und
Disdurechlorid.

Der Unterschied zwischen der konventionellen
Stufenwachstumspolymerisation und der Grenzflachenpolymerisation besteht
darin, dass bei der Grenzflichenpolymerisation das an der Grenzfliche
dispergierende Monomer nur mit dem Ende der Polymerkette reagiert, wodurch
ein Polymer mit hohem Molekulargewicht entsteht. Da die benétigte Temperatur
niedrig ist, werden die Nebenreaktionen reduziert und es kdnnen auch die bei

hohen Temperaturen instabilen Polymere synthetisiert werden.
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2.1.2 Hochtemperatur-Losungspolykondensation einer Dicarbonsiure
und eines Diamins

Diese Technik wurde von Yamazaki et al [9] entwickelt, die die direkte
Polykondensation von Dicarbonsduren und Diaminen zur Herstellung von
Polyamiden beinhaltet. Diese Reaktion umfasst die Bildung eines Komplexes aus
einer Sdure mit Triphenylphosphit in NMP und Pyridin, der zusitzlich mit

Diamin reagiert, um das Produkt zu ergeben.

R{COOH + P(OPh); + I e
H—P—OCOR1
PhO OPh

R2NH,

o)
1
R{CONHR; + HP(OPh), + PhOH

Schema 2.3 Kondensationsreaktion von Sdure und Amin zur Bildung von Amid
in Gegenwart von Triphenylphosphit.

LiCl oder CaCl2 wurde zusammen mit NMP verwendet, um das
Molekulargewicht der Polymere zu erhohen. Die Rolle von LiCl oder CaCl2 ist
ziemlich kompliziert. Sie konnen Komplexe mit Pyridin bilden, die 16slicher sind
als die Salze allein, und NMP mit einem héheren Gehalt an Metallsalz kann im
Reaktionsmedium gebildetes Polyamid effizienter 16sen, was zu Produkten mit
hohem Molekulargewicht fithrt. Viele Schliisselfaktoren konnen das
Molekulargewicht des Endpolymers erheblich beeinflussen, wie z.B. (i) die
Konzentration der Monomere, (ii) das Losungsmittel und die Menge an Pyridin
im Verhiltnis zum Metallsalz, (iii) die Reaktionstemperatur und -zeit, (iv) die
Konzentration von LiCl oder CaCl2 und (v) das Verhiltnis von

Triphenylphosphit zu Monomer. Die Hochtemperatur-
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Losungspolykondensationsmethode wurde kiirzlich durch die Einfithrung der
mikrowellenunterstiitzten Polykondensation reformiert. Das konventionelle
Heizsystem, d.h. ein temperaturgesteuertes Olbad, wird durch ein Mikrowellen-
Bestrahlungssystem ersetzt, das die Reaktionszeit von 4 h auf etwa 2 min verkiirzt
[10]. Die mit beiden Verfahren gewonnenen Polymere haben vergleichbare
Eigenviskositdten. In jingster Zeit wurden Anstrengungen unternommen, um die
Polykondensation unter Niedrig- oder Hochtemperatur-Losungsverfahren, bei
denen konventionelle Losungsmittel (DMAc, NMP und Pyridin) durch ionische
Fliissigkeiten ersetzt werden, umweltfreundlicher voranzutreiben [11]. Die
ionischen Fliissigkeiten haben einen niedrigen Dampfdruck, eine hohe
thermische Stabilitét, eine hohe Dielektrizitétskonstante und sind hochpolar, was
sie geeignet macht, die aromatischen Polyamide zu 16sen.
2.1.3 Polykondensation eines aktivierten Diamins und einer Disiure

Die stufenweise Polykondensationschemie wurde in den letzten zwei
Jahrzehnten durch die Verwendung von aktivierten Monomeren verbessert. Die
Aktivierung der Monomere kann entweder durch Aktivierung der Carbonsduren,
hauptsédchlich durch phosphororganische Reagenzien wie Phenyldichlorphosphit
(PDCP) [12, 13] oder durch Aktivierung der Diamine durch deren Silylierung
[14] erreicht werden. Auch wenn die meisten Bemiihungen bei der Herstellung
von Polyamiden mit hohem Molekulargewicht auf die Aktivierung der Disduren
gerichtet waren, gibt es einige Berichte iiber die Aktivierung der
Diaminkomponente durch Reaktion mit Trimethylsilylchlorid. Tatsédchlich
wurden Polyamide mit hohem Molekulargewicht durch Niedertemperatur-
Polykondensation eines N-silylierten aromatischen Diamins mit aromatischem
Disdurechlorid hergestellt [15-17]. Fiir die Acylsubstitution eines Saurechlorids
durch ein N-silyliertes Amin wurde der folgende zweistufige nukleophile

Addition-Eliminierungsmechanismus empfohlen
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? SiMe;, cIJSiMe3
Ar—C—Cl + III—Ar - > Ar'—(I:—NHAr
H cl
NHAr
Ar"(li—O—SiMes—> Ar'—(I.I:—NH—Ar + MesSiCl
cl

Schema 2.4 Kondensationsreaktion von N-silyliertem Amin und

Séurechlorid

Lozano et.al [ 18] berichteten tiber die Bildung silylierter Diamine in sifu durch
Zugabe von Trimethylchlorsilan zu der Diaminlsung, die bei Zugabe von
Disédurechlorid Polyamide ergibt. Diese Methode ist besonders niitzlich fiir die
Herstellung von Polyamiden aus aromatischen Diaminen mit geringer
Reaktivitit.
2.14 Polykondensation von Diisocyanaten und Dicarbonsiiuren

Ein weiterer giinstiger Weg fiir die Herstellung von aromatischen Polyamiden
wurde von Simioneseu et al und Onder et al [19] aus einer Kombination von
aromatischen Diisocyanaten und Dicarbonsduren ermittelt. Dieser Weg fiihrt zur
direkten Bildung von Polyamiden unter Eliminierung von coz2 ohne den Einsatz
von Kondensationsmitteln [20]. Uber eine groBtechnische Herstellung von
aromatischen Polyamiden aus 1,3-Phenylendiisocyanat und Isophthalsdure in
Gegenwart eines Katalysators wurde berichtet [21]. Polyamide wurden auch
durch die Reaktion von aromatischen Diisocyanaten mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen in  Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators
synthetisiert [22].
2.1.5 Ubergangsmetall-katalysierte Polykondensation von aromatischen
Diaminen, Dihalogeniden und Kohlenmonoxid

Polyamide koénnen auch durch palladiumkatalysierte carbonylierende

Kopplung von Diaminen und Dihalogeniden hergestellt werden [23].
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HzNOo—QNHZ +200 + Br—Qo—QBr
Pdl -HBr
H HQ ?
F O O OO,

Schema 2.5 Ubergangsmetall-katalysierte carbonylative Kopplung von

aromatischen Diaminen und Dihalogeniden

2.2 Struktur-Eigenschafts-Beziehung in aromatischen Polyamiden

Aromatische Polyamide haben entscheidende Eigenschaften wie hohe
Festigkeit, hohe thermooxidative Eigenschaften, geringe Loslichkeit in
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, hoher Schmelzpunkt, sehr gute
Flammbestéindigkeit, gute chemische und elektrische Bestindigkeit und hohe
Feuchtigkeitsriickgewinnungseigenschaften. Die Verarbeitung dieser Polymere
in die gewiinschte Form ist wegen ihrer geringen Loslichkeit in gewo6hnlichen
organischen  Losungsmitteln  problematisch.  Aufgrund ihrer hohen
Glastibergangstemperatur (Tg) und.hohen Schmelztemperaturen (Tm) ist ihre
Verarbeitbarkeit eingeschrinkt. Die Polymere mit starren Ketten sind schwieriger
zu verarbeiten [24, 25]. Zahlreiche Versuche, die unternommen wurden, um die
Tg zu reduzieren und die Loslichkeit von Polyamiden zu erhdhen, ohne die
thermo-mechanischen Eigenschaften zu beeinflussen, sind im Folgenden
aufgefiihrt.
2.2.1 Loslichkeit und thermische Stabilitit

Mehrere Versuche und eine Reihe von Strategien wurden unternommen, um
die Loslichkeit von Polyamiden zu verbessern, wie z.B. (1) die Einfiigung
flexibler Bindungen in das Riickgrat, (2) die Einfligung einer sperrigen
Seitengruppe in das Diamin- oder Disduremonomer und (3) die Verwendung
nicht-koplanarer Strukturen und (4) die Verwendung heterozyklischer Monomere
[26].
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2.2.2 Halogen-Substituenten

Die Loslichkeit von Polyamiden verbessert sich, wenn die Anzahl der
Halogensubstituenten  erhoht — wird. Der  Einfluss  verschiedener
Halogensubstituenten auf die Polymereigenschaften ist gut bekannt [27]. Die
Integration von Halogensubstituenten entlang des Polymerriickgrats fiihrt zu
schwer  entflammbaren Polymeren. Die Thermostabilitdit ~ von
halogensubstituierten Polyamiden sinkt in der Reihenfolge H > F > C1> Br. Diese
Reihenfolge héngt mit der Dissoziationsenergie der Bindung zusammen. Eine
Erhohung des Halogengehalts fiihrt in der Regel zu einer Verringerung der
Zersetzungstemperatur.  Fluorierte ~ Polyamide  haben  ausgezeichnete
Filmbildungseigenschaften, mechanische Eigenschaften, verbesserte Loslichkeit,
verbesserten Schmelzfluss, Flammbestindigkeit und chemische Bestindigkeit
gezeigt. Die geringe Reaktivitdt von - Tetrafluoterephthaloylchlorid und
Tetrafluorisophthaloylchlorid wurde auf ‘die sterische Behinderung durch die
nahegelegenen Fluorenatome zurtickgefiithrt [28]. Die Reaktion dieser
halogenierten Saurechloride kann mit N-silylierten Diaminen durchgefiihrt
werden, da sie weitaus reaktiver sind als die analogen, nicht substituierten
Diamine [15, 16].
2.2.3 Andere Substituenten

Chaudhari et al. [29] haben in ihrer Untersuchung der Thermostabilitdt von
aromatischen Polyamiden mehrere polare Gruppen in das Polymer eingefiihrt,
z.B. -COOH, -NO2, -SO3H, -OH. Sie berichteten, dass die Thermostabilitit in
der folgenden Reihenfolge abnahm: -NO2 > -COOH und -OH > -SO3H. Die
Verwendung von Isophthalsdure, die -NHCOPh- und -OCOPh-Gruppen enthilt,
und die Verwendung von m-Phenylendiamin, das -CONHPh-Gruppen enthilt,
wird ebenfalls berichtet [30-32], um Loslichkeit in hochpolaren Losungsmitteln

zu verleihen, und einige sind in m-Kresol 16slich oder quellbar.
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NH2 NH. HOOC COOH HooC CCOH

CONHPh NHCOPh OQOPh

Substituierte Monomere fiir die Polyamidsynthese
2.2.4 Anhingende Alkyl-/Arylgruppen enthaltende Polyamide.

Die hidngenden Gruppen wurden in die Hauptkette eingefiigt [33-38], als
wirksames Mittel zur Erhohung der Loslichkeit unter Beibehaltung einer guten
thermischen Stabilitit [39-44]. Cimecioglu und Weiss [45] synthetisierten
Polyisophthlamide unter Verwendung von 5-Benzamidoisophthalsdure durch
direkte Polyamidierung, was zu 16slichen Polymeren ohne Beeintrichtigung der
thermischen Eigenschaften fiihrt. Es wurde auch tiber Polyamide berichtet, die
auf substituierten sperrigen Monomeren basieren,” die 3, 3-substituierte

Binaphthyl- und Biphenylgruppen enthalten [46].

Benzolringe enthaltende Monomere fiir die Polyamidsynthese

Biphenyl-2,2'-diyl und 1,1'-Binaphthyl-2,2-diyl mit Aramiden kdnnen durch
Umsetzung von Disdurechloriden von 2,2'-Bis(p-carboxyphenoxy)biphenyl und
2,2'-Bis(p-carboxyphenoxy)-1,1'-binaphthyl mit aromatischen Diaminen durch
Losungspolymerisation bei niedriger Temperatur hergestellt werden [47]. Sie
wiesen eine hervorragende Loslichkeit und hohe Tg auf. Phenyliertes
heterocyclisches Diamin wie 2,5-Bis(4-aminophenyl)-3,4-diphenylthiophen und
Disédurechloride wurden zur Herstellung von Polyamiden mit héherer Loslichkeit

und unter Beibehaltung der thermischen Stabilitdt verwendet [48-74].
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2.2.5 Polyamide mit flexiblen Bindungen.

Das Einfiigen von flexiblen und polaren Bindungen in das Polymerriickgrat
ist einer der Ansétze zur Verbesserung der Loslichkeit ohne erheblichen Verlust
an thermischer Stabilitit. Es wurden aromatische Polyamide mit Sulfon-, Sulfid-
und Ketongruppen hergestellt. Die direkte Polykondensation von Bis(p-
phenylthio)-Dibenzoesdure, 4,4'-Sulfonyl-bis(p-phenylthio)-Dibenzoesidure und
4,4'-[Carbonyl-bis(p-phenylthio)-Dibenzoesdure mit mehreren aromatischen
Diaminen wurde von Joseph et al. berichtet [59]. Heute ist einer der am weitesten
verbreiteten Ansitze zur Verbesserung der Loslichkeit unter Beibehaltung der
thermischen Eigenschaften die Einfiigung von flexiblen Bindungen in das
Polymerriickgrat zusammen mit der Einfiigung von sperrigen anhdngenden oder
Cardo-Gruppen entlang der Hauptkette.

e Ansitze zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit von Polyamiden.

i.  Einfithrung von Kardo oder anhéngenden aliphatischen Gruppen entlang
der Polymerriickgratketten.

ii. Einfiigen flexibler Bindungen wie Ather, Sulfonither, Sulfon, Siloxan,
Carbonyl, aliphatische Bindungen in Polymer-Riickgratknochen.

iii.  N-Alkylierung oder N-Arylierung der Amidgruppen zur Verringerung der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Ketten.

iv.  Zufillige Copolymerisation mit kleinen Mengen ortho- und meta-
substituierter ~ aromatischer =~ Ringe  zur  Unterbrechung  der
Kettenkonformation.

v. Verwendung von sperrigen asymmetrischen  heterozyklischen
Monomeren.

2.3 Uberblick iiber die Literatur

Das Vorhandensein von Etherresten im Polymerriickgrat verbesserte die

Loslichkeit, Verarbeitbarkeit und hydrolytische Stabilitdt [75]. Dulbnora et.al.

[76] stellten Polyamid her, das Paraoxyphenylingruppen in der Hauptkette

enthielt, und zeigten, dass die Loslichkeit von Polymeren mit zunehmender
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Anzahl von "Oxy"-Gruppen in der Polymerkette verbessert wurde. Uber das
Polyamid, das Sulfon- und Carbonylgruppen in der Polymerkette enthélt, wurde
berichtet. Diese Polymere =zeigten gute mechanische und thermische
Eigenschaften, bessere Loslichkeit und niedrige Tg [77-79]. In dhnlicher Weise
verleiht die Einfligung von Sulfonetherverkniipfungen in das Polymerriickgrat
eine bessere Loslichkeit, gute thermische Stabilitdt, tiberlegene Kettenflexibilitét
und ausgezeichnete mechanische und thermische Eigenschaften. Die Einfligung
von aliphatischen Einheiten in das Polymerriickgrat verbessert die Loslichkeit des
Polymers. Shrinivasan et al. [80] und Mahajan et al. [81] synthetisierten
Polyamide mit flexiblen aliphatischen Einheiten im Polymerriickgrat. Lenk et al
[82] stellten Polyamide her, die sowohl Ether als auch aliphatische
Verkniipfungen im Polymerriickgrat enthielten. Diese Polymere waren amorph
und zeigten eine bessere Loslichkeit. Die Existenz von Seitengruppen in der
Polyamidkette verbessert die Loslichkeit in.organischen Losungsmitteln im
Vergleich zu den analogen unsubstituierten Polyamiden. Preston et al. [83, 84]
synthetisierten aromatische Polyamide. mit Carbonsdure-Seitengruppen durch
Losungs- und Grenzflachenpolymerisation. Imai et al [85, 86] stellten die
Polyamide unter Verwendung sperriger seitenstindiger Phenylgruppen in
Diamin- und/oder Dicarbonsduremonomeren her. Diese Polyamide waren in
organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich. Es ist bekannt, dass sich die Tg
durch die Einfilhrung einer steifen, stabformigen Struktur entlang des
Polymerriickgrats erhoht. Andererseits verringern geknickte Strukturen wie
Meta-Bindungen die Tg-Werte. Guey Sheng Liou [87] synthetisierte 16sliche
Polyamide mit hoher Tg, indem er eine sperrige und starre Struktur in das
Polymerriickgrat und eine flexible Estergruppe in die Hauptkette einfiihrte.
Fluorhaltige Polyamide wiesen im Vergleich zu Polyamiden, die andere
Halogene enthalten, eine gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf.
Polymere, die Di- und Trifluoralkylgruppen enthalten, zeigten gute Loslichkeit
und thermische Eigenschaften [88, 89]. Einige heterocyclische Gruppen wie 5-
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(2-Benzimidazoyl) [90], Benzothiazol [91, 92], Benzoxazol usw. [93] wurden
ebenfalls in die Polymerhauptkette eingefiigt, um die Eigenschaften der
resultierenden Polyamide zu verbessern. Diese Polyamide hatten eine bessere
Loslichkeit in polarem Losungsmittel und zeigten eine verbesserte Hydrophilie,
niedrige Tg und gute thermische Stabilitét.

Die représentativen Beispiele fiir diese Art von Diaminen und Disduren mit
flexiblen Ether- oder Esterbindungen mit sperrigen Gruppen fiir die Synthese von
Polyamiden sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt.

Tabelle 2.1 Liste der ausgewihlten Disduren und Diamine mit flexiblen Ketten,

die zur Synthese von Polyamiden gemeldet wurden
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Auf der Grundlage der obigen Struktur-Eigenschafts-Beziehung und einer
Literaturtibersicht tiber Polyamid haben wir erfolgreich versucht, eine Cardo-
Gruppe mit flexiblen Ether- oder Ester- und aliphatischen Bindungen in das

Disdure- und Diaminmonomer einzufiigen und neue Polyamide mit verbesserten

Eigenschaften herzustellen.

2.4 Anwendungen von Polyamiden

Aromatische Polyamide (Aramide) sind hochtemperaturbestindige technische
Polymere, die eine gute chemische Bestindigkeit, thermische Stabilitdt und

mechanische FEigenschaften aufweisen [98]. Aromatische Polyamide sind
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alkaliecht und haben im Vergleich zu Nylons und Polyestern eine bessere
hydrolytische Stabilitdt. Aramide haben gute permselektive Eigenschaften und
werden als Hohlfaser-Permeationstrennmembranen zur Reinigung von Meer-
und Brackwasser oder zur Verdampfung verschiedener Arten von Salzen aus
Wasser verwendet [94]. Viele Polyamide mit anhdngenden Alkylgruppen wurden
hergestellt, um die Selektivitidt und Permeabilitit der resultierenden Membranen
zu verbessern [95-96]. Polyamide sind bekannt fiir Umkehrosmose-Membranen,
aber weniger fiir die Gastrennung [97]. Aromatische Polyamide lassen sich leicht
zu Hohlfasern fiir Hochleistungs-Gastrennungskomponenten verarbeiten.

Polyamide mit anhingenden Alkylgruppen [98-100] wurden als
Flissigkristall-Ausrichtungsschichten verwendet. Polyamide haben auch als
lichtemittierende Polymere Anwendung gefunden [101]. Hsiao et al. [101] haben
Polyamidfolien auf der Basis von 4,4'-Dicarboxy-4"-N-carbazoyltriphenylamin
und verschiedenen aromatischen Diaminen untersucht. Diese Filme zeigten ein
mehrfarbiges elektrochromes Verhalten von urspriinglich blassgelber bis griiner
und dann blauer Farbe, wenn zahlreiche verschiedene Potentiale angelegt
wurden.

Nomex'-Fasern werden als Reifencord in Autokoffern und als Giirtel in schrig
und radial angeordneten Giirtelreifen verwendet. Sie werden auch als
Fallschirme, Kabel, Korperpanzer in starren, verstiarkten Kunststoffen verwendet.
Aromatische Polyamide weisen eine hohe Durchschlagfestigkeit und einen hohen
spezifischen Durchgangswiderstand auf. Bei erh6hten Temperaturen behalten sie
diese Eigenschaften bei und besitzen ein hohes Potenzial zur Verwendung als
Hochtemperatur-Dielektrika, insbesondere in Motoren und Transformatoren
[102]. Aromatische Polyamidfasern besitzen Flammwidrigkeit, weshalb sie als
industrielle Schutzkleidung, Schutzschilde und SchweiBerkleidung verwendet

werden.
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Kapitel-2A

Synthese und Charakterisierung von Poly(ether-amid)en auf der Basis von Methyl-
substituiertem Diamin-Monomer durch Yamazakis Phosphorylierungsmethode.
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Aromatische Polyamide sind aufgrund ihrer ausgezeichneten mechanischen
Festigkeit und hohen thermischen Stabilitdt herrliche Hochleistungspolymere
[103-107].  Allerdings schrinken ihre hohen Erweichungs- oder
Schmelztemperaturen und die schlechte Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln aufgrund der hohen Kristallinitdt und der hohen Steifigkeit des
Polymerriickgrats ihre Verarbeitbarkeit und Anwendungen ein [108,109]. Es
wurden zahlreiche Ansdtze zur Verbesserung der Loslichkeit und
Verarbeitbarkeit von aromatischen Polyamiden unter Beibehaltung ihrer hohen
thermischen Stabilitdt skizziert. Zu diesen Ansitzen gehéren die Integration von
nicht-koplanaren Gruppen in die Hauptkette [110-113], molekulare Asymmetrie
[114-125], die Verwendung von meta-orientierten Monomeren [126,127],
flexible Bindungen [128-133] und sperrige anhingende [134-157] oder Cardo-
Gruppen [158-163]. Diese Verdnderungen wirken durch Unterbrechung der
Kettensymmetrie und -regelmédBigkeit und durch Beendigung der
Wasserstoffbriickenbindung, was in der Regel zu einer besseren Loslichkeit und
Verarbeitbarkeit fiihrt.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese einer Reihe von Poly(ether-
amid)en, die einen Cardo-Cyclopentan-Ring und eine anhdngende Methylgruppe
enthalten, und die Untersuchung der Auswirkung der Einfiigung eines Cardo-
Cyclopentan-Rings und einer anhdngenden Methylgruppe auf die
Polymereigenschaften wie Loslichkeit und thermisches Verhalten. So wurde eine
Reihe von Poly(ether-amid)s durch Losungspolykondensation von 1,1-Bis-[4-(4-
Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan mit kommerziell erhéltlichen
Disduren hergestellt, ndmlich 4,4'-Oxybis(benzoesdure); 4,4'-
Hexafluorisopropylidenbis(benzoesédure);  4,4'-Sulfonyldibenzoesdure  und
Biphenyl-4,4'-dicarboxyl-Sdure. Die synthetisierten Polyamide wurden durch

inhdrente  Viskositdtsmessungen, Loslichkeitstests, FT-IR-Spektroskopie,
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Rontgenbeugungsdiagramm, thermogravimetrische Analyse (TGA) und
Differentialscanningkalorimetrie (DSC) charakterisiert.

Hier haben wir neue Serien von methylsubstituierten Poly(ether-amiden) aus
neuem methylsubstituierten Diamin mit kommerziell erhéltlichen Disduren
synthetisiert.
2A. 1 Versuchsweise
2A. 1.1 Werkstoffe

Alle Losungsmittel/Chemikalien wurden vor der Verwendung nach den
Standardverfahren gereinigt.

N, N'-Dimethylacetamid wurde 4 Stunden lang iiber Bariumoxid refluxiert,
die Fliissigkeit wurde in einem separaten Rundbodenkolben dekantiert und bei
reduziertem Druck {iber Calciumhydrid destilliert und iber Linde-
Molekularsiebe vom Typ 4 A gelagert.

K2CO3 wurde unter Vakuum bei 150°C fiir 6h getrocknet.

O-Cresol, Cyclopentanon, von Spectrochem gekauft und wie erhalten
verwendet.

10% Pd/C, 3-Mercaptopropanséure, Triphenylphosphat, 4.,4'-
Oxybis(benzoesdure),  4,4'-Hexafluorisopropylidenbis(benzoesdure),  4.,4'-
Sulfonyldibenzoesdure und Biphenyl 4,4'-Dicarbonsdure wurden von Sigma
Aldrich (USA) gekauft und wie erhalten verwendet.

4-Chlornitrobenzol, das von Spectrochem (Indien) gekauft und wie erhalten
verwendet wurde.

Pyridin wurde unter Riickfluss mit festen Kaliumhydroxid-Pellets
zuriickgespiilt, fraktioniert destilliert und tiber Linde-Molekularsiebe vom Typ 4
A gelagert.

N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP) wurde durch azeotrope Entfernung von
Wasser mit  Benzol fiir 6 h getrocknet, unter reduziertem Druck destilliert und

iiber Linde-Molekularsiebe vom Typ 4 A gelagert.

58



2A. 1.2 Synthese von methylsubstituiertem Diether-Diamin-Monomer
2A. 1.2.1 Synthese von 1,1-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclopentan
(BHMPC)

In  einen  250-mL-Dreihals-Rundkolben  mit  HCI-Gas-Tiefenrohr,
Riickflusskiihler und Magnetriihrer wurden 64,80 g (0,60 mol) o-Kresol und 8,4
g (0,1 mol) Cyclopentanon und 0,2 mL 3-Mercaptopropansidure gegeben. Zu
dieser Reaktionsmischung wurde trockenes HCI-Gas bei Raumtemperatur
geblasen. Die Reaktionsmischung wird in 2 h fest. Die feste Reaktionsmischung
wurde in Ethylacetat (600 mL) aufgelost und durch Waschen mit dquivalenter
NaHCO3-Losung 3 x 200 mL neutralisiert, gefolgt von Waschen mit destilliertem
Wasser 2 x 200 mL. Die organische Schicht wurde iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, dekantiert und abdestilliert, um eine viskose Fliissigkeit zu erhalten.
Nach Zugabe von Pet-Ether in viskoser Fliissigkeit wurde das feste Produkt
abgetrennt. Das Festprodukt wurde mit-Wasser gewaschen und unter Vakuum
getrocknet. SchlieBlich wurde das: Bisphenol durch eine Methanol-Wasser-
Mischung wieder ausgefillt.

Ausbeute: 15,10 g (65 %) M.P.:140°C
2A. 1.2.2 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-nitro phenoxy)-3-
methylphenyl|cyclopentan (BMNPC)

In einen 500 mL Dreihals-Rundbodenkolben mit
Kalziumchloridschutzrohr, Schutzrohr, Stickstoffgaseinlass und Magnetriihrer
wurden 11,28 g (0,04 mol) 1,1-Bis-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)-cyclopentan
(BHMPC) und 12,56 g (0,08 mol) 4-Chlornitrobenzol in 60 mL N, N-
Dimethylformamid (DMF) gegeben, dann wurden 11,04 g (0,08 mol)
wasserfreies K2CO3 zugegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde 8 h
unter Riickfluss zurtickgefiihrt. Dann liel man es bei Raumtemperatur abkiihlen
und gab Wasser in das Reaktionsgemisch, um das Produkt auszufillen. Das
Produkt wurde durch Filtration isoliert, mit Wasser gewaschen, dann mit

Ethylacetat gewaschen und schlielich unter Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 22,86 g (98%),

M.P.: 270°C.

IR: 3062 cm-1 (Aromatisch -CH Dehnung), 2959, 2870 cm-1 (Aliphatisch -CH

Dehnung) 1505, 1346 cm-1 (-NO2 Dehnung), 1256, 1178 cm-1 (C-O-C

Dehnung).

1H-NMR (400MHz, DMSO-d6), 6 (ppm): 8,13 (d, 4H), 7,31 (d, 4H), 7,12 (d,

4H), 6,87 (s, 2H), 2,31(s, 6H), 2,08 (m, 4H), 1,60 (m, 4H).

2A. 1.2.3 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BAMPC)

In einen 250-mL-Einhals-Rundkolben mit Rundboden, der mit einem
Kalziumchlorid-Schutzrohr und einem Magnetriihrer ausgestattet war, wurden
13,10 g (0,025 mol) des 1,1-Bis-[4-(4-Nitro-3-
methylphenoxy)phenyl]cyclopentans (BMNPC) und 0,284 g 10%iges Pd/C und
13,5 g Hydrazinhydrat in 100-mL-75:25-Gemisch aus Ethanol und N,N'-
Dimethylacetamid gegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde 10 h lang
bei Riickflusstemperatur gehalten. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels TLC
tiberwacht. Am Ende wurde das Reaktionsgemisch in heilem Zustand filtriert,
um den Katalysator zu entfernen. Das erhaltene Filtrat wurde unter starkem
Rithren in 500 mL Wasser gegossen, um ein hellgelbes Produkt zu erhalten.
SchlieBlich wurde das Produkt filtriert, mit Ethanol gewaschen und getrocknet.
BAMPC wurde aus dem DMAc-Wassersystem rekristallisiert.

Ausbeute: 9,86 g (85 %) M.P.: 160°C.

IR: 3464, 3377 cm-1 (-NH2-Dehnung), 3010, 2957, 2869, 1276, 1165 cm-1
1H-NMR (400MHz, CDCI3), 6 (ppm): 7,28 (s, 2H), 7,11 (d, 2H), 7,02 (d, 2H),
6,78 (s, 4H), 3,35 (s, 4H), 6,68 (s, 4H), 2,25(s, 10H), 1,70(m, 4H).

BCNMR (100MHz, CDCI3), & (ppm): 153,93, 149,80, 143,28, 141,84, 129,79,
127,84, 125,26, 119,77, 116,75, 116,27, 54,64, 38,94, 23,02, 16,55.
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2A. 1.3 Synthese von Homo-Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-( 4-
aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

In einen 100-mL-Dreihals-Rundbodenkolben mit Riickflusskiihler,
Magnetriihrer, Kalziumchloridschutzrohr und Stickstoffgaseinlass wurden 0. 464
g (0,00lmol) 1, 1-bis [4-(4-Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan
(BAMPC), 0.258 g (Immol) 4,4'-Dicarboxydiphenylether (ODCA), 0,115 g
Lithiumchlorid [5 Gew.-%, bezogen auf Losungsmittel N-Methylpyrrolidon
(NMP) und Pyridingemisch] und 0,744 g (0,63mL, 2,4mmol) Triphenylphosphit
(TPP), 0,5mL Pyridin und 2mL NMP. Die Mischung wurde gut geriihrt und die
Temperatur langsam tiber einen Zeitraum von 30 Minuten auf 100°C erhéht. Die
Mischung wurde 3 Stunden lang unter Stickstoff auf 100°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde die resultierende viskose Losung in schnell geriihrte 200 mL
Methanol gegossen. Das ausgefillte Polymer (HPA-1) wurde filtriert, mit
Methanol gewaschen und getrocknet. Das Polymer wurde durch Auflsen in N,
N-Dimethylformamid (DMF) und ¢rneute Ausfillung in Methanol gereinigt. Es
wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und unter Vakuum bei 100°C fiir 6 h
getrocknet. Die Ausbeutean Polymer HPA-1 betrug 99% und die Viskositit in
DMF 0,45 dL/g.

Die anderen Poly(ether-amid)s HPA -2 bis HPA -4 wurden mit verschiedenen
Disduren nach einem dhnlichen Verfahren synthetisiert.
IR-Spektrum
HPA-1: 3300 (N-H-Strecke), 2970, 2877, 1648 (C=0), 1596, 1223, 1164, 756,
cm-1
HPA-2: 3429(N-H-Strecke), 2954, 2850, 1647(C=0), 1607, 1225, 1165,750 cm-
1
HPA-4: 3311(N-H-Strecke), 2968, 2865, 1660 (C=0), 1606, 1226, 1207 (C-F-
Strecke), 1173.748 cm-1
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2A.2 Ergebnisse und Diskussion

Aromatische Polyamide haben aufgrund ihrer hervorragenden chemischen
Bestiandigkeit, thermischen Stabilitit sowie ihrer mechanischen und elektrischen
Eigenschaften bei der Herstellung von  Hochleistungsmaterialien
Aufmerksamkeit erregt. [hre Anwendungen sind jedoch wegen ihrer schlechten
Loslichkeit  in  organischen  Losungsmitteln  und  enorm  hohen
Glastibergangstemperaturen, die eine Verarbeitung durch Spin-Coating oder
Thermoformverfahren sehr schwierig machen, begrenzt. Es wurden reichlich
Anstrengungen unternommen, um strukturell verbesserte aromatische Polymere
mit verbesserter Loslichkeit und Verarbeitbarkeit unter Beibehaltung ihrer hohen
thermischen Stabilitdt herzustellen. Es ist bekannt, dass die L&slichkeit von
Polymeren oft verbessert wird, wenn flexible Bindungen wie [-O-, ch2-, -SO2-, -
C(CF3)], sperrige Seitengruppen (wie t-Butyl, Methyl, Adamantyl usw.) entlang
des Polymerriickgrats verwendet werden. Bei vorsichtiger Wahl des Anteils ist
es moglich, die Loslichkeit zu verbessern, ohne dass die thermischen und
mechanischen Eigenschaften in grolem Mafe beeintriachtigt werden.

In diesem Artikel wurde tiber-die Synthese und Charakterisierung von vier
neuen Poly(ether-amiden) berichtet, die Cyclopentyliden-Einheiten und eine
anhdngende Methylgruppe in der Hauptkette enthalten, und zwar aus der
Polykondensationsreaktion von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan mit kommerziell erhidltlichen Disduren, d.h. , 4,4'-
Oxybis(benzoesdure),  4,4'-Hexafluorisopropylidenbis(benzoesdure),  4,4'-
Sulfonyldibenzoesdure und Biphenyl-4,4'-dicarboxyl-Siure unter Verwendung
von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Triphenylphosphit und Pyridin als
Kondensationsmittel.  Diese = Polymere  haben einen  aliphatischen
Cyclopentylidenanteil, eine anhingende Methylsubstitution und eine
Etherverkniipfung in der Hauptkette zur Verbesserung der Loslichkeit in

organischen Losungsmitteln im Vergleich zu aromatischen Polyamiden.
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Synthese von Monomer
2A.2.1 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan

In der ersten Stufe wurde Cyclopentanon mit o-Kresol unter Verwendung von
HCI-Gas in Gegenwart von 3-Mercapto-Propansédure als Katalysator umgesetzt,
um das Bisphenol (BHMPC) zu erhalten. Das Bisphenol und anschlielend das
Bisphenol reagieren mit 4-Chlornitrobenzol in Gegenwart von wasserfreiem
K2CO3, um eine Dinitro-Zwischenverbindung, ndmlich 1,1-Bis[4-(4-nitro
phenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (BMNPC), zu erhalten. Reines BMNPC
wurde durch FT-IR, 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Schema 2A.1 skizziert den Weg fiir die Synthese von Diaminen mit
vorgeformten Atherbindungen.

Das FT-IR-Spektrum von BMNPC (Abb. 2A.1) zeigte charakteristische
Absorptionsbanden bei 1505 cm-1 (asymmetrische -NO2-Verstreckung) und
1346 cm-1 (symmetrische -NO2-Verstreckung). Die Bande bei 3062 und 2959
cm-1 wurden der aromatischen -CH-Streckung und der aliphatischen -CH-
Streckung zugeordnet. Die Bande bei 1255 und 1178 weist eine C-O-C-Streckung
auf, was auf das Vorhandensein von Etherbindungen in der Di-nitro-Verbindung

hinweist.
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Abb. 2A.1 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Nitrophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan

Das 1H-NMR-Spektrum des BMNPC ist in Abb. 2A.2 dargestellt. Die
aromatischen Protonen "h" und "g" erschienen im Bereich von 8,13 &, ppm und
7,31 &, ppm als Dublett und das-entspricht den aromatischen Protonen des
Phenylrings, die an die Nitrogruppe gebunden sind. Die aromatischen Protonen
"c", "d" und "e" erschienen im Bereich von 7,12 §, ppm und 6,87 §, ppm als
Singulett bzw. Dublett, was den aromatischen Protonen des Phenylrings
entspricht, die an den Cyclopentanring gebunden sind. Das Proton "f", flankiert
von zwei Methylgruppen, zeigte einen Peak bei 2,08 , ppm als Singulett und die
aliphatischen Protonen "a" und "b" erschienen als zwei Multipletts bei 1,60 bzw.
2,31 3, ppm.

Im nidchsten Schritt wurde BMNPC durch katalytische Hydrierung unter
Verwendung von Hydrazinhydrat und Pd-C (10 Gew.-%) zum Diamin , 1,1-Bis-
[4-(4-Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (BAMPC) reduziert. Das
Rohdiamin wurde durch Umkristallisation aus DMAc-Wasser gereinigt und

durch FT-IR, H-NMR (13CNMR 1n 4 Massenspektroskopie charakterisiert.
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Schema 2A.1 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan

Das FT-IR-Spektrum von BAMPC (Abb. 2A.3) =zeigte N-H-
Streckungsabsorptionsbanden bei 3464 (asymmetrische N-H-Streckung) und
3377 cm-1 (symmetrische N-H-Streckung) und C-O-C-Streckung bei 1223 cm-
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1 und 1122 cm-1. Die Bande bei 3010 cm-1 ist auf eine aromatische C-H-
Streckung zuriickzufithren und die Bande bei 2957 und 2869 cm-1 auf eine

aliphatische C-H-Streckung des Cyclopentananteils.

5

el

Abb. 2A.2 1H-NMR-Spektrum von 1,1-Bis[4-(4-nitro phenoxy)-3-

methylphenyl]cyclopentan
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Abb. 2A.3 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-
methylphenyljcyclopentan

Das 1H-NMR-Spektrum von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BAMPC) ist in Abb. 2A.4 dargestellt.

Die aliphatischen Protonen"a" und "b" wurden fiir die Methylengruppe des
Cyclopentylidenrings bei 1,70 und 2,25 beobachtet 5, ppm. Die aliphatischen
Protonen "f" bei 2,25 3, ppm iiberlagerten sich mit dem Proton "b" und es
entspricht der Methylgruppe, die an den aromatischen Ring gebunden ist. Die
aromatischen Protonen 'd' und 'e' zeigten Peaks bei 6,78 und 6,68 6, ppm, die als
Dubletten erscheinen. Die aromatischen Protonen "g" und "i" erschienen als
Dubletten bei 7,02 5, ppm und 7,28 3, ppm entsprechend dem an den
Cyclopentylidenring gebundenen Phenylring. Das Proton "h" erschien als
Singulett bei 7,11 d, ppm. Das Signal bei 3,35 8, ppm ist auf -NH2-Protonen
zuriickzufiihren.

13C-NMR-Spektrum von 1,1 -bis [3-Methyl- 4- (4-Aminophenoxy)
phenyl]cyclopentan (BAMPC) zusammen mit den Zuordnungen ist in Abb. 2A.5
dargestellt. Das 13C-NMR-Spektrum zeigte vierzehn NMR-Signale zu 14 Typen
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verschiedener Kohlenstoffatome. Die NMR-Signale erschienen bei 127.84,
125.26, 119.77, 116.75, 116.27 3J; entsprechend den aromatischen CH-
Kohlenstoffen. Die tertidren Kohlenstoffatome zeigten Signale bei 153,93,
149,80, 143,28 (C-NH2), 141,84, 129,79 & und 54,64 o, wihrend ¢r CH2-
Kohlenstoff NMR-Signale bei 38,94, 23,02 § zeigte, was den aliphatischen
Cyclopentylidenring bestétigte. Der Kohlenstoff zeigte das Signal 16,55 9, das
die an den aromatischen Ring gebundene Methylgruppe bestétigte.

Das DEPT-Spektrum (Abb. 2A.6) des BAMPC bestétigt auch die Struktur
der Aminoverbindung, alle quartiren Kohlenstoffe fehlen im Spektrum und die
Peaks der CH- und CH3-Kohlenstoffe liegen an den Oberseiten bei 129,79,
125,26, 119,80, 116,71, 116,27 & bzw. 16,58. Die Peaks von cn2 erschienen an
der unteren Seite bei 38,93, 23,0 5.
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Abb. 2A.4 1H-NMR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-

methylphenyl]-cyclopentan
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Abb. 2A.5 13C-NMR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-
methylphenyl]-cyclopentan
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Abb. 2A.6 DEPT-135-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-
methylphenyl]-cyclopentan
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Das Massenspektrum von (Abb.2A.7) BAMPC zeigte einen
Molekiilionenpeak bei m/e 465 entsprechend dem Molekulargewicht von

BAMPC.
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Abb. 2A.7 Massenspektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-
methylphenyl]-cyclopentan
Synthese von Polymer
2A.2.2  Synthese von Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-(4-(4-
aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

Wie in Schema 2A.2 dargestellt, wurde eine Reihe neuer aromatischer
Polyamide durch Yamazakis direkte Phosphorylierungs-Polykondensation von
1,1-Bis[4-(4-amino phenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan mit verschiedenen
aromatischen Disduren in lithiumchloridhaltigem NMP unter Verwendung von
Triphenylphosphit und Pyridin als Kondensationsmittel synthetisiert.

Die von Yamazaki et al. berichtete direkte Polykondensationstechnik ist eine
gut akzeptierte und sehr wertvolle Labormethode fiir die Synthese von
Polyamiden [164-166]. Diese Methode beinhaltet die Eintopf-Polykondensation
von aromatischen Diaminen mit aromatischen Disduren in Gegenwart eines

Arylphosphits wie Triphenylphosphit und einer organischen Base wie Pyridin.
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Die Zugabe von anorganischen Salzen wie LiCl erhoht die Loslichkeit des
Polymers und maximiert die erreichbaren Molekulargewichte. Der Vorteil dieser
Technik besteht darin, dass sie die Verwendung von feuchtigkeitsempfindlichen
Disdurechloriden vermeidet. Die Polykondensationsreaktionen wurden bei
100°C fur 3h durchgefiihrt. Die Polymerisationen waren wéhrend der gesamten
Reaktion homogen und lieferten viskose Polymerlosungen. Die Ergebnisse der

Polymerisation sind in Tabelle 2A.1 zusammengefasst.

H,C CH,
n HZN—O—O Q O O—@—NHZ + N HOOC—Ar—COOH
N, gas,
-2n H20 Zgo
100 C, 3h
HyC CH, |0| |O|
O N S g
O n
e - OO0
HPA2
HPAL1
0 -
— >—ﬁ‘< % 7
0 CF3
HPA3 HPA4

Schema 2A.2 Synthese von Polyetheramiden aus 1,1-Bis-[4-(4-
Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

Tabelle 2A.1 Ausbeute und Viskositit von Poly(ether-amid)s

Polymer Monomere Ertra Inhérente

Diamant | Diacids gin Viskositiit
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dL/g?
HPA-01 BAMPC ODCA 99 0.45
HPA-02 BAMPC | BPDCA 99 0.41
HPA-03 BAMPC DEZA 95 0.50
HPA-04 BAMPC | 6-FDCA 99 0.46

alnhérente iskosititen wurden bei einer Konzentration von 0,5% (W/V) in DMF bei 30°C

gemessen

Die inhdrenten Viskositdten von Polyamiden lagen im Bereich von 0,41-
0,50 dL/g, was auf die Bildung von Polymeren mit mittlerem bis relativ hohem
Molekulargewicht hinweist. Harte, transparente und flexible Folien aus
Polyamiden konnten aus ihren DMF-Losungen gegossen werden.
Strukturelle Charakterisierung

Die Bildung von Polyamiden wurde durch FT-IR-Spektroskopie bestitigt.
Abb. 2A.8 zeigt das FT-IR-Spektrum von Polyamid HPA-1, abgeleitet von 1,1-
Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan und 4,4'-
Oxybis(benzoesdure). Die Polyamidbildung wurde durch die -NH-
Streckfrequenz als breites Band um 3300 cm-1 charakterisiert. Aufgrund der
Wasserstoffbindung verschob sich das >C=0-Streckschwingungsband zu einer
niedrigeren Wellenzahl und erschien bei 1648 cm-1.

Das Polymer HPA-4 (Abb.2A.9) zeigte dhnliche Absorptionsbanden, die
leicht zur Seite der niedrigeren Frequenz verschoben sind, namlich bei 3311 (N-
H-Streckung), 1492 (N-H-Biegung), 1660 cm-1 (Amid C=0O-Streckung).

Das Verschwinden der Peaks von -COOH & -NH2 und das Auftreten von
Amidcarbonyl- & -NH-Peaks bestitigt die Bildung von Polyamiden.
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2A. 2.3 Eigenschaften von Poly(ether-amid)
Loslichkeit von Polyamiden

Die Loslichkeit von Polyamiden wurde in verschiedenen organischen
Losungsmitteln bei einer Konzentration von 3 Gew.-% getestet, und die Daten
sind in Tabelle 2A.2 zusammengefasst.

Tabelle 2A.2 Loslichkeitsverhalten von Poly(ether-amid)s

Polymer Losungsmittel
DMF | DMAc | DMSO | NMP m- THF | CHCI3 | DCM | C.H2S04
Cresol

HPA-01 | + + + + + + - - +
HPA-02 | + + - + + + - - +
HPA-03 | + + + + + + - - +
HPA-04 | + + - + - + - _ "

+: 16slich; - : bei Erwdrmung unloslich; +: schwer

16slich

Polyamide waren entweder bei Raumtemperatur oder bei Erwdrmung in DMF,
DMAc, DMSO, NMP, m-Kresol und H2SO4 loslich. Dagegen wurden
Referenzpolyamide, die von starren Disduren wie Biphenyl-4, 4'-Dicarbonsiure
oder Terephthalsdure mit 1,3-Phenylendiamin abgeleitet sind, in den oben
genannten Losungsmitteln als unloslich bezeichnet [167-169]. Die im Vergleich
zu Referenzpolymeren verbesserte Loslichkeit von Polyamiden mit Cardo-
Cyclopentylidenring und anhdngender Methylgruppe konnte auf das
Vorhandensein von Cyclopentanring und Methylgruppe zurtickgefiihrt werden.
Der Cardo-Cyclopentyliden-Ring und die anhdngende Methylgruppe entlang des
Polymerriickgrats reduzieren starke molekulare Wechselwirkungen von
steifkettigen aromatischen Polymeren erheblich und erzeugen einen effektiven

Kettentrennungseffekt, der ihre enge Kettenpackung verhindert und das freie
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Volumen erhoht. Die gestorte Packung der makromolekularen Ketten erleichtert
die Diffusion von kleinen Losungsmittelmolekiilen, was zu einer Verbesserung
der Loslichkeit fiihrt.
Thermische Eigenschaften

Das thermische Verhalten von Polymeren wurde mit Hilfe der dynamischen
Thermogravimetrie und der Differential-Scanning-Kalorimetrie bewertet.
Tabelle 2A.3 enthilt die thermischen Daten wie Glastibergangstemperatur (Tg),
Anfangszersetzungstemperatur (T1), Temperatur fiir 10 % Wt. Verlust (T10) und
Restgewicht bei 900°C.
Tabelle 2A.3 Physikalische Eigenschaften von Poly(ether-amid)s

Polymer Thermisches Verhalten®
1i °C Td°C Restliche Tg°C

Gew.-% bei

900°C

HPA-1 297 448 16 225
HPA-2 285 401 25 240
HPA-3 285 472 33 245
HPA-4 283 457 29 196

° Temperatur, bei der der Beginn der Zersetzung von TG mit einer Aufheizrate von 10°C /min
aufgezeichnet wurde.

Tg- Glasiibergangstemperatur, bestimmt bei zweiter Erwadrmung durch DSC bei einer Aufheizrate
von 10°C /min

Td - Temperatur der 10%igen Zersetzung

i - Anfidngliche Zersetzungstemperatur.

Die thermische Stabilitdt von Polyamiden wurde durch thermogravimetrische
Analyse (TGA) bei einer Autheizrate von 10°C/min unter Stickstoffatmosphére
bestimmt. TG-Kurven von Polyamiden sind in Abb. 2A.10 dargestellt.

Die Werte der 10%igen Zersetzung (Td), die aus TG-Kurven fiir Polyamide

erhalten wurden, lagen im Bereich von 401-472°C
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was auf ihre gute thermische Stabilitit hinweist, die offensichtlich auf die
Struktur von Diamin- und Disduremonomeren zuriickzufiihren ist. Entlang der
Reihe von Polyamid maximalen Td-Wert fir HPA-3 erhalten, die auf die Struktur
der Disdure zurtickzufiihren ist. Der Gewichtsriickstand von Polyamiden beim

Erhitzen auf 900°C in Stickstoff lag im Bereich von 16-33%.

|| B
) .\- :.-\~\,_.
IR S
80 - 1 S
—_ . \‘\
= o
= 60 pCs L TS
< - - HPA-1 N
o p— \\
5 ---- HPA-2 i
2 40- —-—-HPA-3 RN
---— HPA-4 i
O
20 N
0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature[°C]

Abb. 2A.10 TGA-Kurve der Polyamide HPA-1 bis HPA-4.

Die Glasiibergangstemperatur (Tg) der Polyamide wurde mittels Differential-
Scanning-Kalorimetrie (DSC) bewertet. Tg-Werte wurden aus zweiten Heizscans
von Polyamidproben bei einer Heizrate von 10°C/min erhalten. Die DSC-Kurven
sind in Abb. 2A.11 wiedergegeben, und die Tg-Werte sind in Tabelle 2A.3
angegeben.

Tg von Polyamiden mit Cardo-Cyclopentyliden-Anteil lagen im Bereich von
196°C-245°C. Die zunehmende Ordnung der Tg entspricht einer Zunahme der
Steifigkeit der Disdure. Das Polyamid HPA-4 zeigt den niedrigsten Tg-Wert
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(196°C) aufgrund von Trifluormethylsubstituenten des Diaicidmonomers, die die
Kettenpackung behindern und das freie Volumen vergréfern. Das HPA-3 wies
den hochsten Tg-Wert (245°C) unter den Polyamiden auf, was auf die Struktur
der Disgure zurtickzufiihren ist. Diese Ergebnisse sind verniinftig und kénnen auf
die Tatsache zuriickgefiihrt werden, dass der Cardo-Cyclopentyliden-Anteil und
die anhidngenden Methylgruppen entlang der Polymerhauptkette, die als interner
Weichmacher fungiert, das freie Volumen vergroBern und dadurch die
Segmentmobilitdt erhohen, was zu einer Verringerung der Tg fiihrt. Ein grofer
Unterschied in der Tg und der Zersetzungstemperatur von Polyamiden bietet ein

breites Verarbeitungsfenster.

| 4
0.1
=
-3
20043
=
= -/_\\\'\/
praey
S 2
0.1 -
11
0.2 ‘“\/
d T v T T T T T g
50 100 150 200 250 300

Temerature [°C]
Abb. 2A.11 DSC-Kurve der Polyamide HPA-1 bis HPA-4.
Rontgendiffraktogramme von Polyamiden, die von 1,1-Bis-[4-(4-Amino-3-
methylphenoxy)phenyl]cyclopentan und aromatischen Disduren abgeleitet sind,

sind in Abb. 2A.12 dargestellt.
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Rontgendiffraktogramme aller Polymere zeigten einen breiten Halo im
Weitwinkelbereich (bei etwa 20 = 20°), was darauf hinweist, dass alle Polymere
amorpher Natur waren. Dieses Ergebnis konnte durch das Vorhandensein der
anhdngenden Methylgruppen und des Cardo-Cyclopentyliden-Anteils im
Polymerriickgrat erklart werden, die die Packung der Polymerketten behinderten
und die intermolekularen Kréfte verringerten, was in der Folge zu einer Abnahme
der Kristallinitdt fiihrte. Dieses Verhalten wurde durch die Loslichkeit der

Polymere gut unterstiitzt.

4
7
=
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=
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~/\ 1
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20
Abb. 2A.12 XRD-Kurve von Poly(ether-amid)s HPA-1 bis HPA-4

2A.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Auf der Grundlage der vorgestellten Ergebnisse wurden folgende
Zusammenfassung und Schlussfolgerungen gezogen.

e Neuartiges Monomer; 1, 1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-

methylphenyl]cyclopentan (BAMPC), wurde synthetisiert und durch
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physikalische Konstante, IR-, NMR- und Massenspektraltechniken
charakterisiert.

Eine Reihe neuer Polyamide (HPA-1 bis HPA-4) mit anhidngender
Methylgruppe und Cardo-Cyclopentyliden-Anteil wurde durch die direkte
Polykondensation von 1,1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan und aromatischen Disduren synthetisiert.

Die inhédrenten Viskositdten der neuen Polyamide lagen im Bereich von 0,41-
0,50 dL/g, was auf die Bildung von Polymeren mit mittlerem bis hohem
Molekulargewicht hinweist.

Es wurde festgestellt, dass Polyamide in DMF, DMAc, DMSO, NMP und
m-Kresol bei Raumtemperatur oder bei Erwdrmung 16slich sind. Dies deutet
darauf hin, dass der Einbau einer anhéngenden flexiblen Methylgruppe, einer
Etherverkniipfung und eines Cardo-Cyclopentyliden-Anteils zu einer
signifikanten Verbesserung der Loslichkeit von Polyamiden fiihrt.

Harte, transparente und flexible Folien aus den Polyamiden konnten aus
DMACc-Losung gegossen werden.

Weitwinkel-Rontgenbeugungsmuster zeigten an, dass Polyamide mit
anhdngenden Methylgruppen und Cardo-Cyclopentyliden amorpher Natur
waren.

Die Td-Werte fiir Polyamide lagen im Bereich von 401-472°C, was auf eine
gute thermische  Stabilitdt von Polyamiden hinweist.

Die Tg-Werte von Polyamiden lagen im Bereich von 196-245°C. Der
Riickgang der Tg-Werte von Polyamiden konnte auf das Vorhandensein von
Cardo-Cyclopentyliden-Anteilen, —anhidngenden Methylgruppen sowie
kommerziell in der Polymerisation verwendeten Disduren zuriickgefiihrt

werden.
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e Ein grofer Unterschied in der Tg und der Zersetzungstemperatur von
Polyamiden bietet ein  breites Verarbeitungsfenster fiir diese neue Serie von

Polyamiden.
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Kapitel-2B
Synthese und Charakterisierung von Co-Poly(ether-amid)s auf der
Basis von methylsubstituierten Diaminmonomeren durch

Niedertemperatur-Polykondensationsverfahren.
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In den letzten Jahren haben sich verschiedene Bemiihungen darauf
konzentriert, die Verarbeitbarkeit und Loslichkeit von Polyamiden durch
chemische Verdnderung ihrer Struktur zu verbessern. Diese strukturellen
Umformungen kénnen entweder durch die Herstellung neuer Diamine oder durch
die Synthese neuer Disduren, die schlieBlich das Riickgrat des Polymers bilden,
herbeigefiihrt werden. Frithere Studien haben berichtet, dass die Integration von
Cardo-Gruppen wie Cyclododecyliden [170,171], Adamantin [172,173],
Tricyclo [5.2.1.0], Decan [174,175], tert-Butylcyclohexyliden [176] in das
Riickgrat von Polyamiden zu Polymeren mit verbesserter Loslichkeit unter
Beibehaltung einer hohen thermischen Stabilitit fiihrt. Uber die Synthese und
Charakterisierung von Co-Poly(ether-amid)en ausgehend von neu hergestelltem
Cardo-Diamin-Monomer, nidmlich 1, 1-Bis[4-(4-amino  phenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BAMPC) und kommerzieller IPC/TPC wird in der
vorliegenden Arbeit berichtet.
2B. 1 Versuchsweise
2B.1.1 Werkstoffe
Isophthaloylchlorid (IPC) und Terephthaloylchlorid (TPC) wurden von Sigma
Aldrich gekauft und wie erhalten verwendet.

Lithiumcarbonat unter Vakuum bei 150°C fiir 6 h getrocknet.
2B. 1.2 Synthese von methylsubstituiertem Diether-Diamin

Dasselbe Monomer Diether-Diamin, d.h. 1,1-Bis[4-(4-amino phenoxy)-3-
methylphenyl|cyclopentan, das in Unternummer 2A.1.2 synthetisiert wurde,
wurde fiir die Synthese von Co-Poly(ether-amid)s verwendet.
2B. 1.3 Synthese von Co-Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis-[4-(4-

Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

In einen 100-mL-Dreihals-Rundbodenkolben mit Magnetrithrer, einem

Stickstoffgaseinlass, einem Kalziumchloridschutzrohr und einem Schutzrohr

wurden 0,464 g (0,00lmol) 1, 1-Bis[4-(4-amino  phenoxy)-3-
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methylphenyl]cyclopentan (BAMPC) und 3 mL trockenes DMAc in den Kolben
gegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoffatmosphidre geriihrt, bis die
Auflosung abgeschlossen war. Das Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe einer Eis-
Salz-Mischung auf -15°C abgekiihlt. Dann wurden 0,203 g (0,001 mol)
Terephthaloylchlorid in zwei Chargen zugegeben und fiir 2 h bei 0°C und 12 h
bei Raumtemperatur unter Rithren aufbewahrt. Die Reaktionsmischung wurde
mit 0,075 g (0,00104 mol) Lithiumcarbonat neutralisiert und 20 Minuten lang auf
80°C erhitzt. AnschlieBend wurde es unter Vakuum entgast und das Polymer
durch GieBen einer viskosen Polymerlosung in einen Uberschuss von schnell
gerithrtem Methanol ausgefillt. Das ausgefillte Polymer wurde filtriert, mit
Wasser und schlielich mit Methanol gewaschen. Es wurde 6 Stunden lang bei
80°C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Polymer (CPA-1) betrug 99%
und die inhdrente Viskositét des Polymers 0,83 dL/g.

Die anderen Copoly(ether-amid)s- CPA-2 bis CPA-5 wurden unter
Anwendung eines dhnlichen Verfahrens synthetisiert, wobei in einer Mischung
aus verschiedenen Mol-%-Anteilen von (TPC) und (IPC) mit BAMPC
polykondensiert wurden.

IR-Spektrum

CPA 1: 3297 (N-H-Dehnung), 2919, 2860, 1666 (C=0), 1606, 1206, 1182, 720
cm-1

CPA 3: 3297 (N-H-Strecke), 2970, 2865, 1649(C=0), 1602, 1225, 1182,722 cm-
1

CPA §: 3306 (N-H-Dehnung), 2919, 2865, 1660 (C=0), 1603, 1207, 1182, 722
cm-1

2B.2 Ergebnisse und Diskussion

Aromatische Polyamide haben einen marktfdhigen Wert, da Fasern und Folien
dieser Polymere nicht nur ausgezeichnete physikalische Eigenschaften bei
Raumtemperatur besitzen, sondern auch ihre Festigkeit und ihr ausgezeichnetes

Ansprechverhalten auf Belastungen bei erhdhten Temperaturen tiber einen langen
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Zeitraum beibehalten. Die meisten dieser Polyamide werden aus aromatischen
Diaminen und aromatischen Disdurechloriden durch Niedertemperatur-
Losungspolykondensationsverfahren synthetisiert. Viele der thermisch stabilen
Polymere sind wegen ihrer begrenzten Loslichkeit schwierig zu verarbeiten. Es
wurden mehrere Versuche unternommen, die aromatischen Polyamide zu
modifizieren, um eine bessere Loslichkeit und thermische Stabilitét zu erreichen.
In der vorliegenden Arbeit wurden Diamin mit Cyclopentylidenanteil, d.h. 1,

1-Bis[4-(4-aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (BAMPC), das einen
anhidngenden Methylsubstituenten, einen Cardo-Cyclopentylidenring und eine
Etherverkniipfung enthilt, hergestellt und als Bausteine fiir die Synthese von
Homo- und Copolyamiden mit TPC/IPC verwendet.
2B.2.1 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-methylphenyl]-
cyclopentan

Das neue Bis(ether-amin) 1,1-bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BAMPC) wurde ausgehend von Cyclopentanon in
zahlreichen Schritten (Schema 2A.1) hergestellt, wie in Kapitel 2A berichtet.

1,1-Bis-(4-Hydroxy-3-methylphenyl)-cyclopentan wurde wie in Kapitel
2A beschrieben erhalten. Das 1,1-Bis-[4-(4-Nitrophenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BMNPC) wurde durch Kondensation von 1,1-Bis-(4-
hydroxy-3-methylphenyl)cyclopentan mit 4-Chlornitrobenzol synthetisiert. Die
Struktur von (BMNPC) wurde durch IR, H-NMR-Spekiren hagtiitiot,

1,1-Bis-[4-(4-Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan ~ (BAMPC)
wurde durch katalytische Hydrierung der Bis(ether-nitro)-Verbindung BMNPC
unter Verwendung einer Wasserstoff-Pd/C-katalysierten Reduktion hergestellt.
Die Struktur des neuen Bis(ether-amin) (BAMPC) wurde durch IR, 1H-NMR,
13C-NMR und Massenspektren bestétigt.
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2B.2.2  Synthese von Co-Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-(4-
aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

Copoly(ether-amid)s, die eine Cardo-Cyclopentyliden-Einheit und
Methylgruppen enthalten, wurden durch Niedertemperatur-
Losungspolykondensationsreaktion von 1, 1-Bis[4-(4-(4-amino phenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan und IPC und/oder TPC in DMAc bei Raumtemperatur
synthetisiert (Schema 2B.1). Die IPC/TPC-Zufuhrverhiltnisse variierten von
25% bis 100%. Die resultierenden Polymere wurden durch Gie3en der viskosen
Losungen in Methanol ausgefillt.

Die Ausbeute und Viskositdten von Copoly(ether-amid)s sind in Tabelle 2B.1
dargestellt. Alle Polymere wurden in guten Ausbeuten (98 bis 99 %) erhalten. Die
inhdrenten Viskositdten der Polymere lagen im Bereich von 0,81 bis 0,84 dL/g;

dies deutet auf die Bildung eines hohen Molekulargewichts der Polymere hin.

iCHs \’(©)‘\
DMA 0°C. 2 h (100-X)
C
Lico, RT,12h
80°C , 30 min
H;C CH;
\
@OOONH C .
CH;
H
o Oy
100-X
n
CPA 1 2 3 4 5
X= 100 75 50 25 00
100-X= 00 25 50 75 100

Schema 2B.1 Synthese von Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis-[4-(4-
Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan
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Strukturelle Charakterisierung

Copolyamide wurden durch FT-IR charakterisiert. Ein reprasentatives FT-IR-
Spektrum von Polyamid CPA-1 auf der Basis von 1,1-Bis[4-(4-(4-
Aminophenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan und TPC ist in Abb. 2B.1
dargestellt. Das FT-IR-Spektrum von Polyamid zeigte die -NH-Streckfrequenz
als Breitband bei 3297 cm-1. Die Amid-I-Bande, die mit der Streckschwingung
der Carbonylgruppe assoziiert ist, erschien bei 1666 cm-1. Die Amide-II-Bande,
die auf die Kopplung der -N-H-Biegung zuriickzufiihren ist, erschien bei 1491
cm-1.

Tabelle 2B.1 Ausbeute und Viskositidt von Co-Poly(ether-amid)s

Monomere
Inhérente
Diamant TPC IPC Ertra
Polymer Viskositit
(BAMPC) | Mol% | Mol-% | gin /e
Mol-% £
CPA-1 100 100 0 99 0.83
CPA-2 100 75 25 98 0.84
CPA-3 100 50 50 99 0.82
CPA-4 100 25 75 99 0.83
CPA-5 100 0 100 99 0.81

alnbdrenie y7iskosititen wurden bei einer Konzentration von 0,5 % (W/V) in DMF bei 30°C gemessen

Das Polymer CPA-3 (Abb. 2B.2) zeigte dhnliche Absorptionsbanden bei 3297
(N-H-Streckung), 1501 (N-H-Biegung), 1649 cm-1 (Amid C=O-Streckung).

Das FT-IR-Spektrum von Polyamid CPA-5 auf der Basis von 1,1-Bis-[3-
Methyl-4-(4-amino phenoxy)phenyl]cyclopentan und IPC ist in Abb. 2B.3
dargestellt. Das FT-IR-Spektrum von Polyamid zeigte die -NH-Streckfrequenz
als Breitband bei 3306 cm-1. Die Amid-I-Bande, die mit der Streckschwingung
der Carbonylgruppe assoziiert ist, erschien bei 1660 cm-1. Die Amide-II-Bande,
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die auf die Kopplung der -N-H-Biegung zuriickzufiihren ist, erschien bei 1536
cm-1.

Alle anderen Poly(ether-amid)s CPA-1, CPA-3 und CPA-5 wiesen ebenfalls
starke charakteristische Absorptionsbanden bei etwa 1225 und 1182 cm-1 auf
(asymmetrische und symmetrische C - O -C Dehnung, bedingt durch die

Ethergruppe).

2919.18

2850.10

3207.76

1321 D1E

% Transmittance
1655.27

~
1407 .41
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116547

122612
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Wavenumbers (cm-1)

Abb. 2B.1 FT-IR-Spektrum von CPA-1
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2B.2.3. Eigenschaften von Poly(ether-amid)
Loslichkeit von Polyamiden

Die Loslichkeit von Polyamiden wurde in mehreren organischen
Losungsmitteln bei einer Konzentration von 3 Gew.-% (w/v) getestet, und die
Daten sind in Tabelle 2B.2 zusammengefasst.

Tabelle 2B.2 Loslichkeitsverhalten von Poly(ether-amid) s

Losungsmittel
Polymer
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pyridin | THF | DCM | C.H2SO4
CPA-1 + + + + + - - +
CPA-2 + + + + + - - +
CPA-3 + + + + + - - +
CPA-4 + + + + - - - +
CPA-5 | + + + + - - - +
+ : 16slich; - : bei Erwdrmung unloslich; + : schwer
16slich

Copolyamide erwiesen sich bei Raumtemperatur in DMF, DMAc, DMSO,
NMP, Pyridin und konz. H2SO4 als 16slich und in DCM und THF als unlgslich.
Ausnahmsweise wird berichtet, dass Polyamid, das aus BAMPC mit TPC
gewonnen wurde, bei Raumtemperatur in Pyridin 16slich ist, wéhrend Polyamide
aus BAMPC mit IPC in Pyridin unlgslich sind. Diese Ergebnisse deuteten darauf
hin, dass der Einbau von Cardo-Cyclopentyliden-Anteil und anhingender
Methylgruppe die geschlossene Packung der Polymerketten gestort hat.

Daher kann die erwartungsgemiB bessere Loslichkeit dieser Copoly(ether-
amide)s auf die Einfithrung der Cardo-Cyclopentyliden-Einheit, der flexiblen
Etherverkniipfung und der anhdngenden Methylgruppe in der Polymerhauptkette

zuriickgefiihrt werden.
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Thermische Eigenschaften von Polyamiden

Das thermische Verhalten von Polymeren wurde mit Hilfe der dynamischen
Thermogravimetrie und der Differential-Scanning-Kalorimetrie bewertet.
Tabelle 2B.3 enthélt die thermischen Daten wie Glasiibergangstemperatur (Tg),
Temperatur fiir 10 % Wt. Verlust (Td) und Restgewicht bei 900°C.
Tabelle 2B.3 Physikalische Eigenschaften von Poly(ether-amid)s

Polymer Thermisches Verhalten

T1i °C Td °C Restliche Tg

Gew.-% bei °C

900°C

CPA-1 310 439 13 197
CPA-2 305 444 15 192
CPA-3 300 450 25 192
CPA-4 300 458 16 190
CPA-5 298 418 8 189

b Temperatur, bei der der Beginn der Zersetzung von TG mit einer Aufheizrate von 10°C /min aufgezeichnet
wurde.
Tg- Glasiibergangstemperatur, bestimmt bei zweiter Erwérmung durch DSC bei einer Aufheizrate von 10°C
/min
Td - Temperatur der 10 %igen Zersetzung

Ti- Anféngliche Zersetzungstemperatur

Die thermische Stabilitdt von Polyamiden wurde durch thermogravimetrische
Analyse (TGA) bei einer Aufheizrate von 10°C /min unter Stickstoffatmosphére
bestimmt. TG-Kurven von Polyamiden sind in Abb. 2B.4 dargestellt
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Abb. 2B.4 TGA-Kurve von Poly(ether-amid)s CPA-1 bis CPA-5.

Die aus TG-Kurven fiir Polyamide erhaltenen Td-Werte lagen im Bereich von
418-458°C, was auf ihre-gute thermische Stabilitit hinweist. Der anfingliche
Zersetzungsbereich lagim Bereich von 298-310°C. Der Gewichtsriickstand von
Polyamiden beim Erhitzen auf 900°C in Stickstoff lag im Bereich von 8-28%.
Diese gute thermische Stabilitdt der Polymere kann auf die Struktur des neuen
Diamin- und Disdurechloridmonomers zurtickgefiihrt werden.

DSC-Kurven von Poly(ether-amid)en aus BAMPC sind in Abb. 2B.5
dargestellt.
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Abb. 2B.5 DSC-Kurve von Poly(ether-amid)s CPA-1 bis CPA-5.

Die Glastibergangstemperaturen der Copoly(ether-amide)s liegen im Bereich
von 189°C bis 197°C. Die DSC-Kurven fiir alle Polymere zeigten einen dhnlichen
Trend mit nahezu gleichen Werten fiir die Tg. Das Polyamid CPA-1 zeigte einen
hoheren Tg-Wert aufgrund der para-Kettenbildung der TPC. Das Polyamid CPA-
5 zeigte einen niedrigeren Tg-Wert, der auf die Meta-Verkettung der IPC
zuriickzufiihren ist.

Weitwinkel-Rontgenbeugungsmuster (WAXD) von Polyamiden, die Cardo-
Cyclopentyliden-Gruppen enthalten, sind in Abb. 2B.6 dargestellt. Copoly(ether-
amid)s wiesen iiber den Bereich 20 =10-20° ein breites Halo auf, was auf ihre
amorphe bis teilkristalline Natur hinweist. Polyamid (CPA-1), das von BAMPC
abgeleitet ist, wobei die TPC im Gegensatz zur [PC (CPA-5) teilweise kristalliner
Natur ist. Offensichtlich stort die Einfithrung von Cardo-Cyclopentyliden-Anteil,
Etherverkniipfung und anhingenden Methylgruppen in Polyamid die dichte

Kettenpackung, was zu ihrer amorphen Natur fiihrt.
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Abb. 2B.6 XRD-Kurve von Co-Poly(ether-amid)s CPA-1 bis CPA-5

2B.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

e Mit Hilfe der Niedrigtemperatur-Losungspolymerisation wurde neuartiges Bis
(Ether-Amin); BAMPC mit IPC und/oder TPC in unterschiedlichen
Molverhiltnissen in DMAc-Losungsmittel polymerisiert, um die neue Reihe
von Co-Poly(ether-Amid)s CPA1 bis CPA-5 zu synthetisieren.

e Die inhédrenten Viskosititen dieser Polyamide lagen im Bereich von 0,81 bis
0,84 dL/g, was auf den Aufbau miBig hoher Molekulargewichte hinweist.

o Die Loslichkeit von Poly(ether-amid)s wurde in verschiedenen Losungsmitteln
getestet. Alle Polymere waren in polaren aprotischen Losungsmitteln 16slich,
d.h. in DMF, DMSO, DMAc, NMP usw. Diese Polymere waren auch in
Pyridin und heilem m-Kresol gelost. Die Polymere hatten eine bessere
Loslichkeit aufgrund der zufilligen, nicht geordneten Anordnung und einer
weniger kristallinen (d.h. amorpheren) Natur. Dies wurde der Flexibilitét des

Systems zugeschrieben, die durch die erhohte Beweglichkeit der
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Molekiilsegmente verursacht wird, wenn amorphe Polymere mit dem
Losungsmittel wechselwirken. Die Einarbeitung von BAMPC erhohte die
Loslichkeit bemerkenswert. Somit war der Ansatz der Einarbeitung von
BAMPC wirksamer fiir die Verbesserung der Loslichkeit von Polymeren in
organischen Losungsmitteln, da er eine Ether- und Methyl-haltige Cardo-
Cyclopentyliden-Einheit ergab.

Die Glastibergangstemperatur von Poly(ether-amid)en (189°C bis 197°C) kann
die Verarbeitung von Polymer tiber 197°C ermdglichen.

Die thermische Stabilitit von Poly(ether-amid)s wurde durch dynamische
thermogravimetrische Analyse unter Stickstoffatmosphére bewertet, und alle
Polymere zeigten einen Gewichtsverlust von 10 % zwischen 418°C und 458°C.
Das Rontgenbeugungsdiagramm der Polymere deutete darauf hin, dass die
Einfiihrung der Cardo-Cyclopentan-Gruppe, deranhdngenden Methylgruppe,
der Etherverkniipfung und der Copolymerisation (mit TPC, IPC; Para-Para-
und Meta-Meta-Kettenverkettung) die KettenregelmiafBigkeit und die Packung
unterbrochen haben konnte, was zu amorpher Natur fiihrte. Die obigen
Beobachtungen unterstiitzen <‘auch die Loslichkeitseigenschaften der

untersuchten Polymere.
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Kapitel-2C
Synthese und Charakterisierung von Copoly(ester-amid)s auf der

Basis von Diester-Diamin-Monomer
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Aromatische Polyamide (Aramide) haben eine ausgezeichnete mechanische
Festigkeit und hohe Temperaturbestindigkeit. Allerdings schrianken ihre
Unschmelzbarkeit und eingeschrinkte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln
die Anwendungen ein [177-181], daher wurden viele Anstrengungen
unternommen mit dem Ziel, die chemische Struktur des steifen aromatischen
Riickgrats mit einigen aliphatischen oder heterozyklischen Bindungen zu
gestalten, um Aramide zu erhalten, die mit konventionellen Techniken
verarbeitbar sind [182,183]. Zu den Versuchen in diesem Bereich gehoren die
Einfiihrung flexibler Bindungen, m, m'-Bindungen und sperriger Seitengruppen
in die Polymerkette, nicht-koplanare Konformation, was zu einer Abnahme der
Kristallinitdat ~ fithrt [184-186]. Diese Verdnderungen senken  die
Schmelztemperatur und fithren zu 16slichen und amorphen Polymeren, die
Anwendungen in den Bereichen Gastrennungsmembranen, Technik, Filme,
Beschichtungen, Kunststoffe, Polymermischungen und Verbundwerkstoffe
eroffnen konnen [187,188]. Die Studien haben sich darauf konzentriert, sowohl
Ester- als auch sperrige Seitengruppen entlang des Aramidriickgrats einzufiigen,
um den Kompromiss zwischen der Verarbeitbarkeit und den niitzlichen
Eigenschaften von Aramiden zu minimieren. Es ist bekannt, dass die Einfithrung
von Esterbindungen die Verarbeitbarkeit und Zahigkeit aromatischer Polymere
ohne eine signifikante Verringerung der thermischen Stabilitdt verbessert [189-
192]. Dariiber hinaus kann die Integration von Cardo-Gruppen die
Wasserstoffbriickenbindungen und Wechselwirkungen zwischen den Ketten in
Polyamiden verringern und allgemein die Koplanaritit aromatischer Einheiten
storen, um die Packungsdichte und Kristallinitit zu verringern [193-196]. Dies
sollte die Loslichkeit verbessern [197,198].

In der vorliegenden Untersuchung wurde ein neues meta-orientiertes
aromatisches Cardo-Diamin, das den Cyclopentyliden-Anteil 1,1-Bis(3-
aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan; m-BAPCP, (III) enthélt, synthetisiert und
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durch spektrale Techniken charakterisiert. Eine Reihe von Poly(ester- amid)s

wurde aus (IIT) durch Niedertemperatur-Losungspolykondensationsmethode mit

unterschiedlichen Molanteilen von IPC und TPC synthetisiert. Die Polymere

wurden durch Messung der FT-IR-Spektren, der Loslichkeit, der inhdrenten

Viskositit, der Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSO), der

thermogravimetrischen Analyse (TGA) und des Rontgenbeugungsmusters

charakterisiert, um den Effekt der Einfigung des Cardo-Cyclopentyliden-Anteils

und der Esterbindung sowie die Struktur des aromatischen Disdurechlorids in das

Polymerriickgrat zu untersuchen. Es konnte gezeigt werden, dass die Integration

sowohl der Ester- als auch der Cyclopentyliden-Cardo-Einheiten in das Polymer-

Riickgrat ein erfolgreicher Weg ist, um die Loslichkeit von Aramiden zu erhdhen

und gleichzeitig eine hohe thermische Stabilitét beizubehalten.

2C. 1 Versuchsweise

2C. 1.1 Werkstoffe

e Phenol, 4-Nitrobenzoeséure, Eisessig und konz. Salzsdure wurden von S.D.
fine chemicals gekauft und wie erhalten verwendet.

2C. 1.2 Synthese von Diester-Diamin-Monomer

2C.1.2.1 Synthese von‘m-Nitrobenzoylchlorid (MNBC).

In einen 100-ml-Rundkolben mit Riickflusskiihler und
Kalziumchloridschutzrohr wurden 20 g (0,12 mol) m-Nitrobenzoesdure (MNBA)
und 35 mL (0,48 mol) Thionylchlorid gegeben. Die Mischung wurde mit einem
Magnetriihrer geriihrt, und es wurden 4 mL Dimethylformamid hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde 5 Stunden lang auf 80°C erhitzt, um eine klare Losung
zu erhalten. Der Uberschuss an Thionylchlorid wurde durch Destillation entfernt,
und Spuren von Thionylchlorid wurden azeotrop mit trockenem Benzol entfernt.
Der Riickstand wurde in trockenem Hexan gelost und schnell unter Stickstoff
filtriert, und das Filtrat wurde einer Destillation unterzogen, um Hexan zu
entfernen. Das restliche Saurechlorid (PNBC) wurde durch Vakuumdestillation

gereinigt, und das Destillat wurde aus trockenem Hexan rekristallisiert.
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Ertrag: 81 %.
M.P.: 74-76°C (Lit. 75°C).
2C. 1.2.2 Synthese von 1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-cyclopentan (BHPP) (I)
In einen 500-mL-Rundbodenkolben, der mit einem Schutzrohr, einem
Kondensator und einem Magnetriihrer ausgestattet war, wurden 141 g (1,5mol)
Phenol und 21 g (0,25 mol) Cyclopentanon gegeben. Zu dieser Losung wurden
100 mL konz. 36 % HCI und 50 mL Eisessig zugegeben. Die resultierende
Reaktionsmischung wurde 8 h bei 45°C geriihrt und tber Nacht bei
Raumtemperatur aufbewahrt. Dann wurde das rosa gefirbte Produkt durch
Filtration isoliert und mit heiBem Wasser gewaschen, bis es frei von Phenol und
Saure ist. Ein rohes Bisphenol (I) wurde durch Auflésen in einer Mindestmenge
von 2 M NaOH bei Raumtemperatur gereinigt und die resultierende Ldsung
wurde filtriert, um das gummiartige Produkt zu entfernen. Das Filtrat wurde mit
konz. HCI angesduert, um den Niederschlag zu erhalten. Das ausgefillte Produkt
wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, bis es sdurefrei war, und getrocknet.
SchlieBlich wurde das rohe Bisphenol aus der Methanol-Wasser-Mischung
wieder ausgefillt, um schwach rosa glanzende Kristalle zu erhalten.
Ausbeute: 28,6 g (45,03 %)
T.P.: 168-170°C
IR: 3582, 3387, 3299, 2967, 2865, 1633, 1592, 1449, 1373, 1251, 1178, 1083,
835, 735, 681 cm-1
2C. 1.2.3 Synthese von 1,1-Bis(3-nitrobenzoyloxyphenyl)cyclopentan
(BNPC) (II)
1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclopentan (BHPP) (10,16 g, 0,04 mol) wurde in
120 mL trockenem N,N-Dimethylacetamid (DMAc) geldst; und Triethylamin (12
mL, 0,088 mol) wurden in einem 500 mL Dreihals-Rundbodenkolben gemischt,
der mit einem Kalziumchlorid-Schutzrohr, einem Kondensator, einem
Schutzrohr und einem Magnetrithrer ausgestattet war. Das so erhaltene

Reaktionsgemisch wurde auf 5°C abgekiihlt und eine Losung von 3-
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Nitrobenzoylchlorid (15,6 g; 0,084 mol) in DMAc (40 mL) tiber einen Zeitraum

von etwa 1 h tropfenweise zugegeben. Nach vollstindiger Zugabe wurde das

Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur und 8 h bei 80°C geriihrt.

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch in 600 mL Wasser gegossen. Der

Niederschlag wurde durch Filtration aufgefangen, griindlich mit Wasser und

Methanol gewaschen und getrocknet. Das Produkt war leicht gelblich geférbt.

Ausbeute: 19,90 g (90 %)

M.P.: 186-188°C.

IR: 1742 cm-1 (C=0-Streckung); 1548, 1324 cm-1 (-NO2-Streckung) und 1284,

1170 cm-1 (C-O-C-Streckung).

1H-NMR (400MHz, DMSO-d6),  (ppm): 9,04 (s, 2H), 8,54 (s, 2H), 8,52 (dd,

2H), 7,77 (dd, 2H), 7,28 (d, 4H), 7,18 (d, 4H), 2,36(m, 4H), 1,80(m, 4H).

2C. 1.2.4 Synthese von 1,1-Bis(3-aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan
(BABPC) (IIT)

Eine Mischung aus 13,80 g (0,025 mol) der Bis(ester-nitro)-BNPC-
Verbindung und 0,284 g 10% Pd/C in 150 mL DMAc wurde bei Raumtemperatur
unter einem Wasserstoffdruck von 4 kg/cm2 geriihrt. Der Verlauf der Reaktion
wurde durch TLC iiberwacht. Die fiir die vollstindige Umwandlung von Dinitro
in Diamin benétigte Zeit betrug etwa 30 h. Die Losung wurde filtriert, um den
Katalysator zu entfernen, und das erhaltene Filtrat wurde in 700 mL geriihrtes
Wasser gegossen, um ein hellgriines Produkt, m-BABPC, zu erhalten. SchlieBlich
wurde das Bis(ester-amin) (m-BABPC) aus dem DMF-Methanol-Gemisch
rekristallisiert, filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 9,6 g (78 %)

M.P.: 264-266°C.

IR: 3450 cm-1 (N-H-Streckung), 3360, 2960 (C-H-Streckung), 1728 cm-1 (C=0-
Streckung) und 1292, 1168 cm-1 (C-O-C-Streckung).
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1H-NMR (400MHz, DMSO-d6), 6 (ppm): 7,59 (d, /= 8,9Hz, 2H), 7,49 (d, J =
8,6Hz, 2H), 7,46 (s, 2H), 7.24 (d, J = 7,6Hz, 4H), 7,06 (t, J = 7,8Hz, 4H), 6,96
(d, J=17,8Hz, 2H), 5,12 (s, NH2, 4H), 2,30(m,4H), 1,68(m,4H)
13C-NMR (100MHz, DMSO-d6), 6 (ppm): 165,47, 152,61, 148,88, 146,08,
129,95, 128,95, 127,96, 121,46, 119,64, 118,05, 115,31, 55,14, 38,65, 22,82
2C. 1.3 Synthese von Poly(ester-amid)en aus 1,1-Bis(3-
aminobenzoyloxyphenyl) Cyclopentan

In einen 100-mL-Dreihals-Rundbodenkolben, der mit einem Magnetriihrer,
einem Stickstoffgaseinlass, einem Kalziumchloridschutzrohr und einem
Schutzrohr ausgestattet war, wurden 0,492 g (0,00lmol) 1,1-Bis-(3-
Aminobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan (m-BABPC) und 3 mL trockenes DMAc
in den Kolben gegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoffatmosphére geriihrt,
bis die Auflgsung abgeschlossen war. Das Reaktionsgemisch wurde mit Hilfe
einer Eis-Salz-Mischung auf -15°C abgekiihlt. Das 0,203 g (0,001mol)
Terephthaloylchlorid wurde in zwei Chargen unter stindigem Riihren fiir 2 h bei
0°C zugegeben. Dann wurde die Mischung 12 Stunden lang bei Raumtemperatur
geriihrt, mit 0,075 g (0,00104 mol) Lithiumcarbonat neutralisiert und 20 Minuten
lang auf 80°C erhitzt. Danach wurde es unter Vakuum entgast und das Polymer
durch Zugabe von Reaktionsgemisch zu einem Uberschuss an schnell gerithrtem
Methanol ausgefillt. Das ausgefillte Polymer wurde filtriert, mit Wasser und
schlieBlich mit Methanol gewaschen. Es wurde 6 h bei 80°C unter Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute an Polymer (PEA-1) betrug 100 % und die inhérente
Viskositit des Polymers 0,46 dl / g. Die anderen Poly(ester-amid)s PEA-2 bis
PEA -5 wurden nach einem &hnlichen Verfahren hergestellt, bei dem in einer
Mischung aus verschiedenen Mol-%-Anteilen von (TPC) und (IPC) mit (m-
BABPC) polykondensiert wurden.
2C.2 Ergebnisse und Diskussion

Diamine sind  wertvolle Bausteine fir die Synthese von

Hochleistungspolymeren einschlielich Polyamiden und deren Copolymeren.
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Um die Wirksamkeit dieser Hochleistungspolymere zu erweitern, ist es seit
langem ein angestrebtes Ziel, Diamine zu entwerfen und herzustellen, die 16sliche
und verarbeitbare Polyamide ohne allzu grof3e Einbuflen an thermischer Stabilitét
produzieren. Auch die Copolymerisation ist ein wirksamer Ansatz, um die
Loslichkeit der Polyamide zu verbessern [199-201]. Obwohl die meisten
16slichen Polymere durch Kombinationen der strukturellen Modifikationen
hergestellt wurden, scheint es, dass eine flexible oder geknickte Bindung eine
notwendige Voraussetzung fiir die Loslichkeit ist. Copolymere mit Ether- und
Esterbindungen fithren zu einer Flexibilitdt der Polyamide, ohne die thermische
Stabilitdt auszuhandeln.

Das Hauptziel dieser Studie konzentrierte sich auf die Verbesserung der
Loslichkeit der neuen Polyamide durch das Design und die Synthese von neuem
Diamin. Daher wurde fiir die Herstellung eines flexiblen Diamins mit eingebauter
Estergruppe eine Reihe von Reaktionen durchgefiihrt.
2C.2.1 Synthese von 1,1-Bis(3- aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan

Das neuartige Diester-Diamin, 1,1-Bis-(3-
Aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan (III) (m-BABPC) wurde in mehreren
Schritten aus Phenol und Cyclopentanon synthetisiert. (Schema 2C.1)
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Schema 2C.1 Synthese von 1,1-Bis(3- aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan
(1)
1,1-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-cyclopentan (I) wurde durch Reaktion von
Phenol mit Cyclopentanon in Gegenwart eines Sdurekatalysators synthetisiert.
Das m-Nitrobenzoylchlorid (MNBC) wurde aus m-Nitrobenzoesdure (MNBA)
und Thionylchlorid synthetisiert.
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1,1-Bis-(3-Nitrobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan (BNPC) (II) wurde durch
Kondensation von BHPP mit zwei Molen m-Nitrobenzoylchlorid hergestellt. Die
Struktur des neuen BNPC wurde durch IR, IH-NMR-Spektren bestitigt.

Das Infrarotspektrum von (II) zeigte charakteristische Absorptionen bei 1742
Carbonylverstreckung (>C=0); 1548, 1324 Nitroverstreckung (-NO2) und 1284,
1170 cm-1 Etherverstreckung (C-O-C) (Abb. 2C.1). Die Absorptionsbande bei
867 cm-1 und 702 cm-1 ' auf Meta-Substitution am aromatischen Ring

zuriickzufiihren.
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Abb. 2C.1 FT-IR von 1,1-Bis-(3-Nitrobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan (II)

Das IH-NMR-Spektrum (Abb. 2C.2) von (II) zeigte ein Singulett bei 9,04;
9,02; ein Dublett bei 8,54; 8,52; ein Dublett eines Dublettes bei 7,77; 7,75; 7,63
d entsprechend den aromatischen Protonen des Phenylrings, die an die

Nitrogruppe gebunden sind, und bei 7,48; 7,28; 7,18; 7,16 & fiir das aromatische
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Proton des Phenylrings mit dem Cyclopentylidenanteil. Die Peaks bei 2,36 und
1,80 6 entsprechen dem aliphatischen Proton des Cyclopentylidenteils.

Die Bis(ester-nitro)-Verbindung (II) lieferte bei der katalytischen (Pd/C)-
Hydrierung 1,1-Bis(3- aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan (III) (m-BABPC).
Die Struktur von Bis(ester-amin) (III) wurde durch IR-, IH-NMR-, 13C-NMR-
und DEPT-135-Spektren bestitigt.

Das FT-IR-Spektrum von m-Bis(ester-amin) (II) (Abb. 2C.3) zeigte die
charakteristische Absorptionsbande bei 1728 cm-1 (C=O-Verstreckung). Es
wurden Absorptionsbanden bei 3440-3360 cm-1 (N-H-Streckung) und 1220,
1168 cm-1 (C-O-C-Streckung) gesehen. Die Bande bei 3010 cm-1 ist auf eine
aromatische C-H-Streckung zuriickzufithren und die Bande bei 2939 cm-1 auf
eine aliphatische C-H-Streckung des Cyclopentananteils: Die Absorptionsbande
bei 866 cm-1 und 748 cm-1 ist auf die Meta-Substitution des aromatischen

Rings zurtickzufiihren.
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Abb. 2C.2 1H-NMR von 1,1-Bis-(3-Nitrobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan (II)
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Das Protonen-NMR-Spektrum (Abb. 2C.4) von (III) zeigte aromatische
Protonensignale bei 7,59; 7,49; 7,24; 7,06; 6,86 6 wie erwartet mit dem
gewiinschten Integrations- und Aufspaltungsmuster. Das Aminogruppensignal
erschien bei 5,12 5. Die Peaks bei 2,30 und 1,68 § entsprechen den
Methylenprotonen des Cyclopentylidenanteils.
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Abb. 2C.3 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-(3-Aminobenzoyloxyphenyl)-
cyclopentan (III)

Das 13C-NMR-Spektrum (Abb. 2C.5) von (III) zeigte vierzehn NMR-
Signale zu 14 Arten verschiedener Kohlenstoffatome. Die NMR-Signale von
Carbonylkohlenstoff erschienen bei 165,47 o; wohingegen tertidre
Kohlenstoffatome Signale bei 152,61 (C-NH2); 148,88, 146,08, 129,95 und
55,14 § zeigten. Die CH-Kohlenstoffatome erschienen bei 128,95, 127,99,
121,23, 119,64, 118,05, 115,31 3, wohingegen CH2-Kohlenstoff NMR-Signale
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bei 38,65 und 22,82 & zeigte, was die Bildung einer Aminoverbindung
bestétigte.

Das DEPT-135-Spektrum von Bis (Ester - Amin) bestitigt auch die Struktur
von (III), alle quaterndren Kohlenstoffe fehlten im Spektrum und die Peaks der
CH-Kohlenstoffe erschienen als oben (positive Signale) bei 129,34, 127,97,
121,47, 114,39 & und ch2 erschien als unten (negative Signale) bei 38,65 und 22,82
d.(Fig-2C.6)

Abb. 2C.4 1H-NMR von 1,1-Bis-(3-Aminobenzoyloxyphenyl)-
cyclopentan (I1I)
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Abb. 2C.5 13C-NMR von 1,1-Bis-(3-Aminobenzoyloxyphenyl)-
cyclopentan (III)
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Abb. 2C.6 DEPT-135 von 1,1-Bis-(3-Aminobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan
I
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2C.2.2 Synthese von Polyesteramiden aus 1,1-Bis(3-
aminobenzoyloxyphenyl)cyclopentan

Aromatische Poly(ester-amide)s wurden synthetisiert (Schema 2C.2) durch
Kondensation von (m-BABPC), (IIT) mit [IPC und / oder TPC in unterschiedlichen
Molanteilen durch Tieftemperatur-Losungspolymerisation in DMAc. Der
Polymerisation ging eine reibungslos ablaufende Polymerisation mit viskoser
Losung voraus. Die resultierenden Polymere wurden durch Gieen der viskosen
Losungen in Methanol ausgefillt.
2C.2.3 Eigenschaften von Poly(ester-amid)

Die Mol-%-, FlieB- und Viskosititsdaten von Poly(ester-amid)s aus (m-
BABPC), (III) sind in Tabelle 2C.1 dargestellt. Alle Polymere wurden in guten
Ausbeuten (98 bis 100 %) erhalten. Die inhdrenten Viskosititen der Polymere
lagen im Bereich von 0,30 bis 0,46 dL/g; dies deutet auf die Bildung von

Polymeren mit mittlerem bis relativ hohem Molekulargewicht hin.

0

o 0
i i a4 al
HZNOC—O O O O*C‘@»NHZ + +
. 0 TPC IPC
X)
DMAc ;
RT, 12h
80°C * 30 min.

HN‘©»2~OO€~©*NH-2@(C)9X7

| IPEI
ﬁ@cooc@ﬁ ~©»

PEA= 1 2 3 4 5§

X= 100 75 50 25 00
100-X=00 25 50 75 100

100-X
n

Schema 2C.2 Synthese von Poly(ester-amid)s (PEA-1 bis PEA-5)
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Tabelle 2C.1 Ausbeute und Viskositéit von Poly(ester-amid)sb

Polymer Monomere Ertra | Inhérent
Diamant TPC [PC gin e
BABCP | Mol-% | Mol% Viskosit
Mol-% it
dL/g*®
PEA-1 100 100 0 100 0.46
PEA-2 100 75 25 99 0.32
PEA-3 100 50 50 98 0.36
PEA-4 100 25 75 99 0.33
PEA-5 100 0 100 100 0.30

alnbirente \7jskosititen wurden bei einer Konzentration von 0,5 % (W/V) in NMP bei 30°C gemessen

bDie Polymerisation yyyrde mit 1 mmol m-BABPC (I11) und 1. mmol TPC und/oder IPC durchgefiihrt.

Strukturelle Charakterisierung

Die Strukturmerkmale der< Poly(ester-amide)s wurden mittels FT-IR-
Spektroskopie charakterisiert. Das Infrarotspektrum des Polymers PEA-1 zeigte
charakteristische Absorption bei 3320 cm-1 (N-H-Verstreckung), 1502 cm-1 (N-
H-Biegung), 1670 cm-1 (Amid C=0O-Verstreckung). Die Absorptionsbande bei
864 cm-1 und 748 cm-1 weist auf eine Meta-Verkettung hin (Abb. 2C.7).

Das Polymer PEA-2 zeigte dhnliche Absorptionsbanden, die leicht zur unteren
Frequenzseite verschoben sind, ndmlich bei 3343 (N-H-Streckung), 1502 (N-H-
Biegung), 1650 cm-1 (Amid C=0O-Streckung). Die Absorptionsbanden bei 862
cm-1 und 747 cm-1 weisen auf eine Meta-Kettenbildung hin (Abb. 2C.8).

Das Polymer PEA-5 zeigte dhnliche Absorptionsbanden, die leicht zur unteren
Frequenzseite verschoben sind, namlich bei 3310 (N-H-Streckung), 1504 (N-H-
Biegung), 1660 cm-1 (Amid C=0-Streckung). Die Absorptionsbanden bei 8§64
cm-1 und 750 cm-1 weisen auf eine Meta-Kettenbildung hin (Abb. 2C.9).
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Abb. 2C.9 FT-IR-Spektrum von PEA-5

Loslichkeitseigenschaften

Die Loslichkeitseigenschaften von Poly(ester-amid)s sind in Tabelle 2C.2
tabellarisch dargestellt."Die Loslichkeit von Polymeren wurde in verschiedenen
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln bestimmt.

Tabelle 2C.2 Loslichkeitsverhalten von Poly(ester-amid)s

Polyme Loslichkeit
r DM | DMA | DMS | NM | Pyridi | CHCI | DC | C.H2SO

F c O P n 3 M 4
PEA-1 + + + + + - - +
PEA-2 + + + + + - - +
PEA-3 + + + + + - - +
PEA-4 + + + + + - - +
PEA-5 + + + + + - - +
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+: 16slich ; -: Beim Erhitzen unléslich; +: Wenig 16slich

Es wird beobachtet, dass aus (m-BABPC) (III) synthetisierte Poly(ester-
amid)s eine partielle Loslichkeit in verschiedenen polaren aprotischen
Losungsmitteln wie N-Methylpyrrolidon (NMP), Pyridin, Dimethylsulfoxid
(DMSO), N, N-Dimethylacetamid (DMAc), N, N-Dimethylformamid (DMF)
zeigten. Diese Poly(ester-amide)s sind auch in Pyridin gelst, und Conc. H2SO4
usw. Die Polymere PEA-5 weisen eine bessere Loslichkeit in allen oben
genannten Losungsmitteln auf, wahrend PEA-1, PEA-2, PEA-3 und PEA-4 eine
bessere Loslichkeit in NMP und Pyridin sowie diese Polymere eine partielle
Loslichkeit in Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylacetamid (DMAc),
N,N-Dimethylformamid (DMF) aufweisen. Unter allen Polymeren hat PEA-3
eine bessere Loslichkeit; dies konnte auf eine zufilligere Anordnung bei gleicher
Zusammensetzung von IPC und TPC zuriickzufiihren sein. Alle Polymere waren
auch in DCM, CHCI3 unléslich. Die erwartungsgeméil bessere Loslichkeit dieser
Poly(ester-amide)s ist auf die Einfithrung des Cardo-Cyclopentyliden-Anteils,
die flexible Esterverkniipfung im Polymerriickgrat, die Meta-Kettenbildung des
neuen Monomers und die Copolymerisation zuriickzufithren, die zur amorphen
Natur der Polymere fiihrte.

Thermische Eigenschaften

Das thermische Verhalten von Polymeren wurde mit Hilfe von
Thermogravimetrie und Differential-Scanning-Kalorimetrie bewertet.

Tabelle 2C.3 enthilt die thermischen Daten wie Glasiibergangstemperatur
(Tg), Anfangszersetzungstemperatur (1i), 10 % Wt. Verlusttemperatur (Td) und
Restgewicht bei 900°C
Tabelle 2C.3 Thermische Eigenschaften von Poly(ester-amid)s

Thermisches Verhalten

Polymer

i °C Td °C | Restliche Wt % | Tg°C
bei 900°C
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PEA-1 245 425 44 222
PEA-2 205 355 35 214
PEA-3 215 315 40 202
PEA-4 205 375 47 200
PEA-5 215 365 35 196

blemperatur “bej der der Beginn der Zersetzung von TG bei einer Aufheizrate von 10°C /min
aufgezeichnet wurde.

Tg - Glasiibergangstemperatur, bestimmt bei zweiter Erwarmung durch DSC bei einer Autheizrate von
10°C /min

Td - Temperatur der 10%igen Zersetzung

i - Anfingliche Zersetzungstemperatur.

Die thermische Stabilitit der Polyamide wurde durch thermogravimetrische
Analyse (Abb. 2C.10) bei einer Aufheizrate von 10°C/min in
Stickstoffatmosphére untersucht. Die anfingliche Zersetzungstemperatur (i), die
Temperatur, bei der 10 % Gewichtsverlust (Td) und die Verkohlungsausbeute bei
900°C wurden aus den urspriinglichen Thermogrammen bestimmt. Die Werte
von 1i und Td liegen zwischen 205°C bis 245°C bzw. 315°C bis 425°C. Der
restliche Gewichtsprozentverlust bei 900°C lag im Bereich von 35 bis 47 %. Der
Effekt der Meta- und Para-Verkettung war entlang der Polymerreihe deutlich
sichtbar, da die Zusammensetzung der TPC mit zunehmender Stabilitdt zunimmt.

Die in Abb. 2C.11 gezeigten DSC-Kurven stellen die Tg von Polyamiden
dar, die aus neuartigem Diamin m-BABPC synthetisiert werden. Die
Glastibergangstemperaturen dieser Polyamide liegen im Bereich von 196°C bis
222°C.

Die Glasiibergangstemperaturen (Tg) des Polymers PEA-1 zeigten einen
hoheren Wert von 222°C, da es von Terephthaloylchlorid (TPC) abgeleitet ist,
das eine Para-Kettenverkettung aufweist und die Eigenschaft besitzt, eine starre
Kette zu bilden, wihrend das Polymer PEA-5 aufgrund der Meta-
Kettenverkettung von Isophthaloylchlorid (IPC) relativ niedrigere Tg-Werte
aufwies. Die Polymere wiesen Tg-Werte im Bereich von 196 -222°C auf. Dieser
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Riickgang des Tg-Wertes ldsst sich durch die Verwendung eines neuen
Monomers erkldren, das eine Meta-Kettenverkettung, eine Esterverkniipfung
sowie einen Cyclopentylidenkardanteil enthilt, der die KettenregelmiaBigkeit und

die enge Packung stort.

Weight [%]

T T T T § T T T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Abb. 2C.10.TGA von Poly(ester-amid)s PEA-1 bis PEA-5

XRD-Studien

Alle  Poly(ester-amid)s  wurden  strukturell durch  Weitwinkel-
Rontgenbeugungsstudien (WAXD) charakterisiert (Abb. 2C.12). Es wird
beobachtet, dass alle Polymere teilkristalliner bis amorpher Natur sind. Weitere
Verbesserungen der amorphen Natur des Polymers PEA-3 kénnen zusétzlich auf
die zufillige Platzierung von Monomeren zuriickgefiihrt werden, die durch die
Kombination von zwei Monomeren (TPC und IPC) bei der Copolymerisation mit
einem neuartigen Monomer mit Meta-Bindung verursacht wird, wodurch die
geordnete Anordnung der Polymerketten verringert wird, was zu einer

verringerten Kristallinitit und damit zu einer amorphen Natur fithrt. Dieses
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Verhalten wird durch die Loslichkeit unterstiitzt, wobei PEA-3 in allen polaren

aprotischen Losungsmitteln 16slich ist und die verbleibenden Polymere in DMF,

DMAc, DMSO usw. schwer 16slich sind.
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Abb. 2C.11 DSC von Poly(ester-amid)s PEA-1 bis PEA-5
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Abb. 2C.12 XRD von Poly(ester-amid)s PEA-1 bis PEA-5
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2C. 3 Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Neuartiges Monomer; 1,1-Bis-(3-Aminobenzoyloxyphenyl)-cyclopentan (m-
BABPC), wurde synthetisiert und durch physikalische Konstante, IR-, NMR-
und Massenspektraltechniken charakterisiert.

Mittels Niedertemperatur-Losungspolymerisation wurde neuartiges Bis (Ester
- Amin); m-BABPC mit IPC und / oder TPC in unterschiedlichen
Molverhéltnissen in DMAc-Losungsmittel polymerisiert.

Die Werte der inhédrenten Viskositét lagen im Bereich von 0,25 bis 0,46 dL/g,
was auf den Aufbau méBig hoher Molekulargewichte hinweist.

Die Loslichkeit von Poly(ester-amid)s wurde in verschiedenen
Losungsmitteln getestet. Alle Polymere waren in polaren aprotischen
Losungsmitteln 16slich, d.h. in NMP und Pyridin. Diese Polymere waren auch
teilweise in DMF, DMAc und DMSO gelost. Die Polymere hatten eine maflige
Loslichkeit aufgrund der zufilligen, nicht geordneten Anordnung und einer
weniger kristallinen (d.h. amorpheren) Natur. Daher war die Loslichkeit dieser
Poly(ester-amide)s erwartungsgemdl besser; kann auf die Einfithrung des
Cardo-Cyclopentyliden-Anteils,~ die flexible Esterverkniipfung im
Polymerriickgrat, die Kurbelstruktur des neuartigen Monomers und die
Copolymerisation zurtickgefiihrt werden, was zu einer teilkristallinen bis
amorphen Natur des Polymers fiihrte.

Die Glastibergangstemperatur von Poly(ester-amid)en lag im Bereich von 196
-222°C.

Die thermische Stabilitit von Poly(ester-amid)s wurde durch dynamische
thermogravimetrische Analyse unter Stickstoffatmosphidre bewertet, und alle
Polymere zeigten einen Gewichtsverlust von 10% zwischen 315°C und
425°C. Diese hohe thermische Stabilitét ist charakteristisch fiir aromatische

Poly(ester-amide)s.
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e Das Rontgenbeugungsdiagramm von Polymeren deutete darauf hin, dass die
Einfithrung der Cyclopentyliden-Seitengruppe und der Esterverkniipfung und
Copolymerisation (einschlieSlich TPC, IPC; Para-Para- und Meta-Meta-
Kettenverkettung) die KettenregelmifBigkeit und die Packung gestért haben
konnte, was zu amorpher Natur fiihrte. Die obigen Beobachtungen

unterstiitzen auch die Loslichkeitseigenschaften der untersuchten Polymere.
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Kapitel-2D
Synthese und Charakterisierung von Poly(ether-amid)s auf Basis

von Diacid-Monomeren
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Aromatische Polyamide erregen wegen ihrer chemischen und thermischen
Bestiandigkeit sowie ihrer hohen Festigkeit und ihres hohen Moduls in Faserform
grole Aufmerksamkeit. Allerdings leiden diese Materialien unter einer sehr
schlechten Verarbeitbarkeit aufgrund ihrer unzureichenden Loslichkeit, der
enorm hohen Glastibergangstemperaturen und der Unschmelzbarkeit, die durch
die hohe Kristallinitdt und Steifigkeit der Polymerriickgrate verursacht werden
und die eine Verarbeitung durch Spin-Coating oder Thermoformverfahren sehr
schwierig machen [202,203]. Es wurden grof3e Anstrengungen unternommen, um
strukturell modifizierte aromatische Polymere mit verbesserter Loslichkeit und
Verarbeitbarkeit unter Beibehaltung ihrer hohen thermischen Stabilitit
herzustellen. Es ist bekannt, dass die Loslichkeit von Polymeren hiufig erhoht
wird, wenn flexible Bindungen wie [-O-, ~-CH2-, -SO2-, -C(CF3)2-], sperrige
Seitengruppen (wie t-Butyl, Adamantyl und Naphthyl), grole Seitengruppen oder
polare Bestandteile wie heterocyclische Segmente in das Polymerriickgrat
integriert werden, was die Kristallinitdt und intermolekulare Wechselwirkungen
verdandert [204-206]. Bei ' sorgfiltiger Auswahl der Kardone oder der
Seitengruppe ist es moglich, die Loslichkeit zu erhdhen, ohne die mechanischen
und thermischen Eigenschaften in groBerem Maf3e zu beeinflussen [207-215]. In
der Literaturstudie haben wir beobachtet, dass die Synthese verschiedener
Polyamide mit anhidngenden oder Kardogruppen wie Cyclohexyliden, t-Butyl,
Adamant, Naphthyl sowie die Einfiigung flexibler Bindungen wie O-, -CH2-, -
SO2-, -C(CF3)2- in die Hauptkette mit verbesserter Loslichkeit und verbesserten
thermischen Eigenschaften [216-239].

In diesem Artikel wird tiber die Synthese und Charakterisierung von sechs
neuen Polyamiden SPA-1 bis SPA-6 berichtet, die Cyclopentyliden-Einheiten in
der Hauptkette enthalten, und zwar aus der von Yamazaki durchgefiihrten
phosphorylierenden Polykondensationsreaktion von 1,1-Bis[4-(4-

carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) und 4.4'-
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Diaminodiphenylether (SPA-1); 4,4'-Diaminodiphenylmethan (SPA-2); 4,4'-
Diaminodiphenylsulfon (SPA-4); 1,4-Phenylendiamin (SPA-3); 1,1-Bis(4(4'-
aminophenoxy)phenyl)cyclopentan (SPA-5) und 1,3-Bis(4-
aminophenoxy)benzol (SPA-6) unter Verwendung von N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP), Triphenylphosphit und Pyridin als Kondensationsmittel. Diese Polymere
haben einen Cyclopentylidenring als Cardo-Anteil und flexible Bindungen -O-, -

CH2- in der Hauptkette zur Verbesserung der Loslichkeit in organischen

Losungsmitteln ohne grofle Einbuflen bei der thermischen Stabilitdt. Daher war

die Synthese von I6slichen und verarbeitbaren Polyamiden ein wichtiges

Forschungsinteresse. Es ist sehr wiinschenswert, dass diese Polymere in einigen

spezifischen organischen Losungsmitteln 16slich sind, um die Verarbeitung zu

erleichtern, jedoch sollten sie wihrend ihrer Verwendung eine Bestidndigkeit
gegen tUbliche Losungsmittel behalten. Wir haben iiber eine Reihe neuer

Poly(ether-amid)s aus neu synthetisierter Disdure berichtet.

2D. 1 Versuchsweise

2D. 1.1 Werkstoffe

e Alle Reagenzien wie 4,4-Oxydianilin; 4,4'-Methylendianilin; 4,4'-
Sulfonyldianilin, Triphenylphosphat wurden von Sigma Aldrich gekauft und
wie erhalten verwendet.

e Das p-Phenylendiamin wurde durch Umkristallisation in Ethanol gereinigt.

e Die Monomere 1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol (BAPB) und 1,1'-Bis(4(4-
aminophenoxy)phenyl)cyclopentan ~ (BAPC) wurden aus  Ethanol
umkristallisiert.

e 4-Fluornitrobenzol wurde von Spectrochem gekauft und wie erhalten
verwendet.

e N, N'-Dimethylformamid (DMF) unter Riickfluss {iber p20s, dekantiert und
durch Vakuumdestillation gereinigt. Kommerziell erhiltlicher Schwefel
wurde ebenfalls durch 30-miniitigen Reflux mit Calciumoxid gereinigt und

mit 1:1 HCI wieder ausgefillt.
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2D. 1.2 Synthese von Diether-Diacid-Monomer

2D. 1.2.1 Synthese von 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclopentan (I)

Bisphenol (I) wurde geméfl dem in Kapitel 2C.1.2.2 beschriebenen Verfahren

synthetisiert.

2D. 1.2.2 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-Acetylphenoxy)phenyl]cyclopentan(I)
In einen 500 mL Dreihals-Rundbodenkolben mit Kalziumchlorid-Schutzrohr,

Schutzrohr, N2-Gaseinlass und Magnetrithrer wurden 12,7 g Bisphenol (I) (0,05

mol) und 13,814 g 4-Fluoracetophenon (0,1 mol) in 125 mL N,N-

Dimethylacetamid (DMAc) gegeben, dann wurden 13,821 g wasserfreies K2CO3

zugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 12 Stunden lang unter

Riickfluss gehalten, dann bei Raumtemperatur abkiihlen gelassen und Wasser

hinzugefiigt, um das Produkt auszufillen. Das Produkt wurde durch Filtration

isoliert, mit Wasser gewaschen und schlieflich unter Vakuum getrocknet. Das

Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus Methanol gereinigt.

Ausbeute: 21,7 g (88,97 %)

M.P.: 90-92°C.

IR: 2972, 2868, 1985, 1591,'1497, 1452, 1355, 1321, 1243, 1169, 1159, 1107,

1012, 957, 880, 848, 828, 768, 712 cm-1

2D.1.2.3 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-
thioacetomorpholidphenoxy)phenyl]cyclopentan (I1I)

In einen mit Riickflusskithler und Magnetrithrer ausgestatteten 100-mL-
Rundkolben wurden 9,8 g (0,02 mol) Diketon (II); 1,84 g (0,06 mol) Schwefel
und 5,227 g (0,06 mol) Morpholin (5,2 mL) gegeben. Die resultierende
Reaktionsmischung wurde zunéchst unter sanftem Riickfluss geriihrt, bis die
Entwicklung von Schwefelwasserstoff nachldsst, und dann 14 Stunden lang bei
140°C kréftiger geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde abkiihlen gelassen und
dann 90 mL Ethanol zugegeben, um ein farbloses Produkt zu erhalten, das

filtriert, mit einem Uberschuss an Ethanol gewaschen und getrocknet wurde.
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Ausbeute: 11,0 g (79,47 %)

DURCHSCHNITTSTEMPERATUR: 90°C.

IR: 2930, 2861, 1684, 1494, 1453, 1240, 1169, 1160, 1029, 1013, 957, 879,

868, 849, 839 cm-1.

2D.1.2.4 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) (IV)

In einem 500-mL-Rundkolben mit Riickflusskiihler, Magnetrithrer wurden
10,38 g (0,015 mol) (IIT) und 200 mL ethanolische 10%ige NaOH-Lsung unter
Riickfluss unter Riihren fiir 14 h aufbewahrt. AnschlieBend wurde der grofite Teil
des Ethanols unter reduziertem Druck abdestilliert. Zum Restprodukt wurden 200
mL heifles Wasser hinzugefiigt und filtriert. Das Filtrat wurde mit 1:1 HCI
angeséduert. Das ausgefillte Produkt wurde filtriert, griindlich mit heilem Wasser
gewaschen und getrocknet. Dann wurde das Produkt in Natriumbikarbonatlsung
gelost und aus 1:1 HCI wieder ausgefillt. Das gefilterte Produkt wurde filtriert,
griindlich mit Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7,0 g (89,39 %)

TROMMELFELL: 110-114°C.

IR: 3500-3260, 2959, 2873, 1707, 1593, 1500, 1408, 1240, 1170, 878, 826, 540
cm-1.

M NMR (DMSO, 8): 7.27-6.83 § (m, 16H), 3.5 § (s, 4H), 2.235 (4H,), 1.62 &
(4H).

BC NMR (DMSO, 8): 173,156,154,143,131,129,128,119,117,54,40,38,22 §.

2D. 1.3 Synthese von Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl|cyclopentan

In einem 100-mL-Dreihals-Rundbodenkolben mit Riickflusskiihler,

Magnetriihrer, Kalziumchloridschutzrohr und Stickstoffgaseinlass wurden 0,522

g (Immol) 1,1-bis[4-(4-Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan

(BCMPP); (IV), 0.200 g (1 mmol) 4,4'-Diaminodiphenylether (ODA), 0,115 g
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Lithiumchlorid [5 Gew.-%, bezogen auf Losungsmittel N-Methylpyrrolidon
(NMP) und Pyridingemisch] und 0,744 g (0,63 mL, 2,4 mmol) Triphenylphosphit
(TPP), 0,5 mL Pyridin und 2 mL NMP. Die Mischung wurde gut geriihrt und die
Temperatur iiber einen Zeitraum von 30 min langsam auf 100°C erhoht. Die
Reaktionsmischung wurde 3 Stunden lang unter Stickstoff auf 100°C erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde die resultierende viskose Polymerlsung in schnell
geriihrte 200 mL Methanol gegossen. Das ausgefillte Polymer (SPA-1) wurde
filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das Polymer wurde durch
Auflésen in N, N-Dimethylacetamid (DMAc) und erneute Ausfillung in
Methanol gereinigt. Es wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und unter
Vakuum bei 100°C fiir 6 h getrocknet. Die Ausbeute betrug 100% und die
inhdrente Viskositit des Polymers in DMAc betrug 0,20 dL/g.

Die Polyamide SPA-2 bis SPA-6 wurden mit unterschiedlichen Diaminen nach
einem dhnlichen Verfahren hergestellt.

IR-Spektrum

SPA-1: 3269, 3194, 3035, 2954, 2916, 2873, 1658, 1532, 1490, 1235, 1170,
1014, 875, 831, 756, 692,557 cm-1

SPA-4: 3290, 3005, 2953, 2840, 1674, 1591, 1400, 1309, 1250, 1149, 1107, 875,
835, 758, 690, 553 cm-1

SPA-5: 3309, 2980, 2919, 2865, 1669, 1601, 1543, 1405, 1300, 1183, 1013, 962,
875, 796, 692, 668 cm-1

2D.2 Ergebnisse und Diskussion

Das Hauptziel dieser Studie konzentrierte sich auf die Verbesserung der
Loslichkeit der neuartigen Polyamide durch die Entwicklung und Synthese eines
neuen Disdure-Monomers. Daher wurde fiir die Herstellung einer flexiblen
Disdure mit eingebauter Methylenverkniipfung, Kardogruppe und Ethergruppe
eine Willigerodt-Kindler-Reaktion durchgefiihrt. Daher wurden in der
vorliegenden Arbeit Disduren mit Cyclopentylidenanteil, d.h. 1, 1-Bis[4-(4-
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carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV) synthetisiert und als
Bausteine zur Herstellung von Poly(ether-amid)en verwendet.

2D.2.1 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan

Die neue Dicarbonséure, 1,1-Bis[4-(4-carboxy methylen phenoxy) phenyl]
cyclopentan (IV) wurde in mehreren Schritten aus Phenol und Cyclopentanon
hergestellt (Schema 2D.1).

Das 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclopentan (I) wurde durch Reaktion von
Phenol mit Cyclopentanon in Gegenwart eines sauren Katalysators hergestellt.
Das 1,1-Bis[4-(4-acetylphenoxy)phenyl]cyclopentan (II) wurde durch Reaktion
von (I) mit 4-Fluoracetophenon und Kaliumcarbonat in DMAc erhalten. Die

Struktur von (II) wurde durch Infrarotspektroskopie bestitigt.
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Schema 2D.1 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV)

Das Infrarotspektrum von II (Abb. 2D.1) zeigte mittelstarke
Absorptionsbanden bei 2972 und 2868 cm-1, die das Vorhandensein von
aliphatischer C-H-Streckung entsprechend der In-Phase- und Out-Phase-
Vibration von Cyclopentan-Ring- und Methylengruppen zeigten. IR zeigt auch
Absorption fiir aromatische C-H-Streckung nahe 3030 cm-1. Das Spektrum zeigt
auch Absorption in der Ndhe von 1497 aufgrund der C-H-Biegeschwingung. Die
Absorption bei 1685 cm-1 von Carbonyl (C=0)-Dehnungsadsorption zeigte eine
Acetylcarbonyl-Einheit an.
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Abb. 2D.1 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-Acetylphenoxy-
)phenyl]cyclopentan (II)

Das 1,1-Bis[4-(4-carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV) wurde
durch die Conrad-Willgerodt-Reaktion mit der Kindler-Variation erhalten.

Die Bildung des intermedidren Thiomorpholidderivats (III) wurde durch
Infrarotspektroskopie bestdtigt. Das Infrarotspektrum von III (Abb. 2D.2) zeigte
mittelstarke Absorptionsbanden bei 2930 und 2861 cm-1 aufgrund der
Anwesenheit von aliphatischer C-H-Streckung, die der In-Phase- und Out-Phase-
Vibration von Cyclopentaneinheit und Methylengruppe entspricht. Das Spektrum
zeigt auch eine Absorption nahe 1497 cm-1 aufgrund der C-H-Biegeschwingung.
Das Auftreten von Absorption bei 1240 cm-1 (C=S) bestitigt die Bildung von
Thiomorpholid.
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Abb. 2D.2 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-
Thioacetomorpholidphenoxy)phenyl]cyclopentan (III)

Thiomorpholid-Derivat bei alkalischer Hydrolyse ergab das 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV). Die Struktur von IV wurde
durch IR, NMR ('" und *¢) und Massenspektrometrie bestitigt.

Das Infrarotspektrum von IV (Abb. 2D.3) zeigte Absorptionsbanden bei
3500-3260 cm-1 (-OH-Streckung) und 1707 cm-1 (C=0), was auf das
Vorhandensein von Carboxylgruppen hinweist. Das Infrarotspektrum zeigte auch
die Absorptionsbanden bei 2959 und 2873 cm-1, die den Streckschwingungen
der (-CH2-) der Methylengruppe und der Cyclopentaneinheit in der Ebene und
aus der Ebene heraus entsprechen.

Das Protonen-NMR-Spektrum (Abb. 2D.4) von IV zeigte das NMR-Singlet
bei 3,50 & entsprechend der Methylen-(2H)-Gruppe von -CH2COOH. Die
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Signale im Bereich von 7,27 bis 6,83 & von (16H) werden den aromatischen
Protonen der Phenylenringe zugeordnet, wihrend die Signale bei 2,23 und 1,61 &

dem Cyclopentan-Proton zugeordnet sind.
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Abb. 2D.3 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV)
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Abb. 2D.4 1H-NMR von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) (IV)

13C-NMR-Spektrum (Abb. 2D.5) von (V) zeigte dreizehn NMR-Signale, die
dreizehn Arten verschiedener Kohlenstoffatome entsprachen, von denen
Carbonylkohlenstoff bei 173,24 erschien ¢ fiir (C=0); wohingegen tertidre
Kohlenstoffatome Signale bei 156,01; 154,80, 143,74, 128,57 und 54,88 zeigten
d. Die CH-Kohlenstoffatome erschienen bei 131,79, 129,79, 118,30 und 117,22
5, wohingegen CH2-Kohlenstoff NMR-Signale bei 40,53, 38,76, 22,86 gab 6
bestitigt die Bildung von Disdure (V)-Monomer.
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Abb. 2D.5 3 NMR von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) (IV)

Das DEPT-Spektrum (Abb. 2D.6) von (IV) bestdtigt auch das Disdure-
Monomer, bei dem alle quaterndren Kohlenstoffe im Spektrum fehlen und die
Peaks der CH-Kohlenstoffe an den oberen Seiten bei 131,80, 128,58, 119,52,
118,65, 118,30 6 und cuz an den unteren Seiten bei 40,52, 38,74, 22,85 5.
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Das Massenspektrum von (Abb. 2D.7) (IV) zeigte einen Molekiilionenpeak
bei m/e 521 entsprechend dem Molekulargewicht von BAMPC.
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Abb. 2D.6 DEPT von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) (IV)
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Abb. 2D.7 Massenspektrum von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (BCMPP) (IV)

2D.2.2 Synthese von Poly(ither-amid)en

Die Poly(ether-amide)s wurden mit Yamazakis Phosphorylierungsmethode
hergestellt[128].  Serien<~ von Poly(ether-amid)en ~wurden aus den
stochiometrischen Mengen von 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (Iv) und zahlreichen
aromatischen Diaminen durch direkte Polykondensationsmethode hergestellt
(Schema 2D.2). Als Kondensationsmittel wurde Triphenylphosphit verwendet,
wobei in der Mischung aus NMP und Pyridin (4,1 Volumenprozent) mit 8§ Gew.-
% wasserfreiem Lithiumchlorid als Losungsmittel eingesetzt wurde. Die
Polymerisation wurde bei 100°C fiir 3 h durchgefiihrt. Die verschiedenen
verwendeten aromatischen Diamine sind unten dargestellt. Die Polymerisation
verlief reibungslos und ergab eine hochviskose Losung. Die resultierenden

Polymere wurden durch GieB3en der viskosen Lésungen in Methanol ausgefillt.
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Schema 2D.2 Synthese von Poly(ether-amid)en

Die Ausbeute und Viskositit von Polyamiden, die aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV) synthetisiert werden, sind in
Tabelle 2D.1 dargestellt. Alle Polymere wurden in den guten Ausbeuten (96 bis
100 %) als hellgelbe bis weille Fasermaterialien erhalten. Die Eigenviskosititen
dieser Polymere lagen im Bereich von 0,20 bis 0,40 dL/g; dies deutet auf die
Bildung von Polymeren mit mittlerem bis hohem Molekulargewicht hin. Die
Polymerisation wurde mit 1 mmol Diamin und 1 mmol Disdure (BCMPP)

durchgefiihrt (IV).
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Tabelle 2D.1 Ausbeute und Viskositit von Poly(ether-amid)s

Polymer Monomere Ertrag Inhirente
Neuartige | Diamant % Viskositit
Diacid dL/g*
SPA-1 BCMPP ODA 100 0.20
SPA-2 BCMPP MDA 99 0.28
SPA-3 BCMPP p-PDA 100 0.40
SPA-4 BCMPP SDA 97 0.35
SPA-5 BCMPP BAPC 96 0.24
SPA-6 BCMPP BAPB 96 0.21

alnhirente \7iskosititen wurden bei einer Konzentration von 0,5 % (W/V) in DMF bei 30°C

gemessen.

Die Polyamide wurden mittels~ Infrarotspektroskopie charakterisiert.
Polyamid SPA-1 (Abb. 2D.8) zeigte eine Absorptionsbande bei 3269 cm-1 (-NH-
Dehnung), eine scharfe Bande bei 1495 cm-1 (charakteristisch fiir -NH-Biegung)
und eine Absorptionsbande bei 1658 cm-1 (aufgrund von >C=0O in der
Amidgruppe). Die Absorptionsbande bei 3035 “™! (charakteristisch fiir die
aromatische -CH-Verstreckung) und die Absorptionsbande bei 2954 cm-1
(entsprechend der aliphatischen (-CH-Verstreckung) Methylenverkniipfung)
wurden beobachtet. Das Verschwinden der Absorptionsbanden bei 3500 und
3340 cm-1 deutete darauf hin, dass alle Sdure- und Amingruppen vollstindig
unter Bildung von Polyamid reagierten.

In &dhnlicher Weise zeigte das Polyamid SPA-4 (Abb. 2D.9) eine
Absorptionsbande bei 3290 cm-1 (-NH-Dehnung), eine scharfe Bande bei 1500
cm-1 (charakteristisch fiir -NH-Biegung) und eine Absorptionsbande bei 1674
cm-1 (aufgrund von C=0 in der Amidgruppe). Die Absorptionsbande bei 3035

1,

cm, charakteristisch fiir die aromatische -CH-Verstreckung, und die

Absorptionsbande bei 2953 cm-1, die der aliphatischen (-CH-Verstreckung)
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Methylenbindung entspricht, wurden beobachtet. Das Verschwinden der
Absorptionsbanden bei 3500 und 3340 cm-1 deutete darauf hin, dass alle Saure-
und Amingruppen vollstindig unter Bildung von Polyamid reagierten.

Das Polyamid SPA-5 (Abb. 2D.10) zeigte eine Absorptionsbande bei 3309
cm-1 (-NH-Dehnung), eine scharfe Bande bei 1496 cm-1 (charakteristisch fiir -
NH-Biegung) und eine Absorptionsbande bei 1669 cm-1 (aufgrund von C=0 in
der Amidgruppe). Die Absorptionsbande bei 2980 cm, ! charakteristisch fiir die
aromatische -CH-Verstreckung, und die Absorptionsbande bei 2919 cm-1, die
der aliphatischen (-CH-Verstreckung) Methylenverkniipfung entspricht, wurden
beobachtet. Das Verschwinden der Absorptionsbanden bei 3500 und 3340 cm-1
deutete darauf hin, dass alle Sdure- und Amingruppen vollstindig unter Bildung

von Polyamid reagierten.
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Abb. 2D.8 FT-IR-Spektrum von SPA-1
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2D.2.3 Eigenschaften von Poly (Ether-Amid)
Loslichkeit

Die Loslichkeitseigenschaften von Polyamiden sind in Tabelle 2D.2
tabellarisch dargestellt. Die Loslichkeit von Polymeren wurde in verschiedenen
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln bestimmt. Es wurde beobachtet,
dass Polyamide, die aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan (IV) synthetisiert wurden, eine
bessere Loslichkeit in verschiedenen polaren aprotischen Losungsmitteln wie N-
Methylpyrrolidon (NMP),  N,N-Dimethylsulfoxid =~ (DMSO),  N,N-
Dimethylacetamid (DMAc), N,N-Dimethylformamid (DMF) zeigten. Alle diese
Poly(ether-amid)e sind auch in Pyridin geldst, und Conc. H2SO4. Alle diese
Polyamide (SPA-1 bis SPA-6) sind in den iiblichen Losungsmitteln wie THF,
DCM und Chloroform unlgslich, aber die von p-PDA abgeleiteten Polymere
SPA-3 sind in DMSO unléslich. Phenylierte Polyamide (SPA-6) hingegen sind
teilweise in DMSO 16slich. Dies kann auf die Wirkung des Cardo-
Cyclopentyliden-Anteils mit Methylen- und Ether-Spacer-Einheit in der
Monomerstruktur zurtickgefiihrt werden.

Eine bessere Loslichkeit dieser Polyamide kann daher erwartungsgemal auch
auf die kombinierte Wirkung der Einfilhrung einer aliphatischen
Methylengruppe, der Etherverkniipfung im Polymerriickgrat und der
Cyclopentylideneinheit zurtickgefiihrt werden.

Tabelle 2D.2 Loslichkeitsverhalten von Poly(ether-amid)s

Polyme Losungsmittel
r DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pyridin | THF | CHCI3 | DCM | C.H2
SO4
SPA-1 + + + + + - - - +
SPA-2 + + + + + - - - +
SPA-3 + + - + + - - - +
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SPA-4 + + + + + - - - +

SPA-5 + + + + + - - - +

SPA-6 + + + + + - - - +
+: 1oslich; - : bei Erwdrmung unléslich; +: schwer 18slich

Thermische Eigenschaften

Das thermische Verhalten von Polymeren wurde mit Hilfe der
thermogravimetrischen Analyse und der Differential-Scanning-Kalorimetrie
bewertet.  Tabelle 2D.3  enthdlt die thermischen Daten wie
Glastibergangstemperatur (Tg), Anfangszersetzungstemperatur (ri), 10 % Wt.
Verlusttemperatur (Td) und Restgewicht bei 900°C.

Die thermische Stabilitdt der Polyamide wurde durch thermogravimetrische
Analyse (Abb. 2D.11) bei einer Autheizrate von 10°C/ min in
Stickstoffatmosphére untersucht. Die Zersetzungstemperatur, bei der 10 %
Gewichtsverlust (Td) und die Verkohlungsausbeute bei 900°C wurden aus den
urspriinglichen Thermogrammen “bestimmt. Die Td-Werte liegen jeweils
zwischen 425 und 495°C. Der restliche Gewichtsverlust bei 900°C lag im Bereich
von 38 bis 53 %.

Tabelle 2D.3 Physikalische Eigenschaften von Poly(ether-amid)s

Thermisches Verhalten "
Ti °C Td °C Tg Restliche
Polymer °oC Wt % bei
900°C

SPA-1 305 475 208 48
SPA-2 295 455 200 47
SPA-3 325 495 220 53
SPA-4 295 475 186 44
SPA-5 285 425 181 38
SPA-6 295 475 177 46
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b Temperatur, bei der der Beginn der Zersetzung von TG mit einer Aufheizrate von 10°C /min aufgezeichnet
wurde.

Tg- Glasiibergangstemperatur, bestimmt bei zweiter Erwdrmung durch DSC bei einer Erwdrmungsrate von
10°C/min

Td - Temperatur der 10%igen Zersetzung

Ti- Anfingliche Zersetzungstemperatur.

Weight [%]

30 " T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature [°C]

Abb. 2D.11 TGA-Kurve von Poly(ether-amid)s SPA-1 bis SPA-6

Die in Abb. 2D.12 gezeigten DSC-Kurven stellen die Tg von Polyamiden dar,
die aus der neuen Disdure (IV) synthetisiert werden. Die
Glastbergangstemperatur (Tg) verschiedener Polyamide lag im Bereich
zwischen 177°C und 220°C, was in Tabelle 2D.3 dargestellt ist. Die
Glastibergangstemperaturen der Polymere SPA-1, SPA-2 und SPA-3 hatten einen
hoheren Tg-Wert, aber die Polymere SPA-4, SPA-5 und SPA-6 zeigten etwas
niedrigere Tg-Werte. Dies ldsst sich anhand der neuartigen Disdure und des
kommerziellen Diamins in entsprechenden Polymeren erklaren. Der hohere Tg-

Wert fiir SPA-3 war auf die Struktur des p-Phenylendiamins zurtickzufiihren.
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Das Weitwinkel-Rontgenbeugungsmuster aller Polyamide ist in Abb. 2D.13
dargestellt. Es wird beobachtet, dass alle Polymere amorpher Natur sind, mit
Ausnahme von SPA-3, das aufgrund des para-substituierten Phenylendiamins
teilkristallinen Charakter aufweist, was auf die enge Packung der Ketten
zuriickzufithren ist. Die Einfilhrung des Cyclopentylidenanteils und der
aliphatischen Methylenverkniipfung kann die KettenregelmaBigkeit und die
Packung unterbrochen haben, was zu amorphen Polyamiden fiihrt. Ahnlich
verhdlt es sich mit der Einfihrung von dietherdiaminhaltigem
Cyclopentylidenanteil in SPA-5 und phenylhaltigem Anteil in SPA-6; dadurch
wird die Symmetrie weitgehend gestoért und die Polymere werden amorpher.
Polymere aus Diamin wie ODA, SDA, p-PDA; sind weniger amorph, was auf die
enge Packung der Ketten zuriickzufiihren ist. Die amorphe Natur der Polymere
hing also von den fiir die Polymersynthese gewahlten Strukturen von Disdure und

Diaminen ab.

Heat Flow [W/g]
s = 2
T . T .7
/ /

3
-0.2 -/——/A\‘/

2|
-0.3 1

T T T T T
120 160 200
Temperature [°C]

Abb. 2D.12 DSC-Kurve von Poly(ether-amid)s SPA-1 bis SPA-6
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2D.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

e Eine Reihe neuer Polyamide, die eine Methylenbindung und einen Cardo-
Cyclopentyliden-Anteil enthalten, wurde durch Yamazakis phosphorylierende
Polykondensationsreaktion von 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)phenyl]cyclopentan ~ (BCMPP); (IV) und
kommerziellen Diaminen synthetisiert.

e Die inhdrenten Viskosititen von Polyamiden lagen im Bereich von 0,20-0,40
dL/g, was auf die Bildung von Polymeren mit mittlerem bis relativ hohem
Molekulargewicht hinweist .

e Polyamide wurden in DMF, DMAc, DMSO, NMP und Pyridin bei
Raumtemperatur oder beim Erhitzen als 16slich befunden. Dies deutet darauf
hin, dass der Einbau einer flexiblen Methylengruppe und eines Cardo-
Cyclopentyliden-Anteils zu einer signifikanten Verbesserung der Loslichkeit
von Polyamiden fiihrt.

o Weitwinkel-Rontgenbeugungsmuster zeigten an, dass Polyamide mit

Methylenbindung und Cardo-Cyclopentyliden amorpher Natur waren.
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Td-Werte fiir Polyamide lagen im Bereich von 425°C -495°C, was auf eine
gute thermische  Stabilitdt von Polyamiden hinweist.

Die Tg-Werte von Polyamiden lagen im Bereich 177°C -220°C. Das Absinken
der Tg-Werte von Polyamiden konnte auf das Vorhandensein anhidngender
Cyclopentylidenketten zuriickgefiihrt werden.

Ein groBer Unterschied in Tg und Zersetzungstemperatur von Polyamiden
bietet ein breites Verarbeitungsfenster.

Mehrere neuartige aromatische Poly(ether-amide)s, die Cyclopentyliden-
Cardo-Einheiten im Polymerriickgrat enthalten, wurden mit dem Ziel
synthetisiert, die Loslichkeit und Verarbeitbarkeit von Polymeren zu
verbessern. Die inhdrenten Viskosititen dieser Polymere reichen von 0,20 bis
0,40 dL/g. Die meisten dieser Polymere sind amorph und in einer Reihe von
organischen Losungsmitteln, wie DMFE, NMP, DMAc und DMSO, 16slich.
Die Tg's und 7d's fir 10% Gewichtsverlust lagen im Bereich von 177 bis
220°C bzw. 425 bis 495 °C, abhéngig von der genauen Polymerstruktur.
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Kapitel-2E
Synthese und Charakterisierung von Poly(ether-amid) s auf der

Basis von Methyl-substituierten Disdure-Monomeren
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Obwohl Polyamide von groer kommerzieller Bedeutung geworden sind, hat
sich die Herstellung von unsubstituierten aromatischen Polyamiden in der Regel
als schwierig erwiesen, da sie eine Affinitdt zur Zersetzung wéihrend oder sogar
vor dem Schmelzen zeigen und in den meisten gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln unloslich sind. Die Verarbeitung dieser Materialien ist jedoch
aufgrund ihrer begrenzten Loslichkeit wund Unschmelzbarkeit eine
Herausforderung. Um diese Einschriankungen zu tberwinden, wurden viele
Anstrengungen unternommen, um die Verarbeitungseigenschaften dieser
Polyamide zu verbessern und gleichzeitig andere vorteilhafte Eigenschaften
beizubehalten. Einige der Ansitze, die erfolgreich waren, sind die Einfiithrung
von sperrigen Seitengruppen [240-244], flexiblen Alkylseitenketten [245, 246],
unsymmetrischen Substituenten [247, 248]; heterozyklischen Ringen [249, 250]
und Cardo-Gruppen [251, 252]. Kiirzlich berichteten Guo, D.D., et.al. tiber ein
Disdure-Monomer und ein Polymer daraus, das Etherbindungen und eine
Methylsubstitution in der Hauptkette tragt [253]. Es wurde festgestellt, dass die
Kombination von Arylether, Methylenbindungen, sperrigem
Methylsubstituenten und Cardo-Gruppen entlang der Polymerhauptkette die
Loslichkeit von Polyamiden erhohen konnte, ohne ihre hohen thermischen
Eigenschaften zu beeintrachtigen. Daher besteht ein gesteigertes Interesse an der
Synthese von Polyamiden mit Methylsubstituenten, die Ether- und
Methylenbindungen in der Polymerhauptkette tragen, um ihre Verarbeitbarkeit
zu verbessern.

In der vorliegenden Studie wird tiber die Synthese und Charakterisierung von
sieben neuen Polyamiden SPA-7 bis SPA-13 berichtet, die Cyclopentyliden-
Einheiten in der Hauptkette enthalten, und zwar aus der von Yamazaki
durchgefiihrten phosphorylierenden Polykondensationsreaktion von 1, 1-Bis[4-
(4-carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (BCMMP) und 4, 4'-
Diaminodiphenylether, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 1,4-Phenylendiamin, 4,4'-
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Diaminodiphenylsulfon, 1,1-Bis(4-(4"-aminophenoxy)phenyl)cyclopentan und
1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol unter Verwendung von N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP), Triphenylphosphit und Pyridin als Kondensationsmittel. Diese Polymere
haben einen Cyclopentylidenring als Cardo-Anteil und Ether; eine flexible
Methylenverkniipfung sowie einen Methylsubstituenten in der Hauptkette zur
Verbesserung der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ohne grofe
Beeintrichtigung der thermischen Stabilitdt. Daher war die Herstellung von
16slichen und verarbeitbaren Polyamiden ein wichtiges Forschungsinteresse. Es
ist sehr wiinschenswert, dass diese Polymere in einigen spezifischen organischen
Losungsmitteln 16slich sind, um die Verarbeitung zu erleichtern, jedoch sollten
sie wihrend ihrer Verwendung eine Bestindigkeit gegen tibliche Losungsmittel

behalten.

2E. 1 Versuchsweise

2E. 1.1 Werkstoffe

e Das p-Phenylendiamin wurde durch Umkristallisation in Ethanol gereinigt.

e Die Monomere 1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol (BAPB) und 1,1'-Bis(4(4-
aminophenoxy)phenyl)cyclopentan ~ (BAPC)  wurden aus  Ethanol
umkristallisiert.

2E. 1.2 Synthese von methylsubstituiertem Diether-Diacid-Monomer

2E. 1.2.1 Synthese von 1,1-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclopentan

(BHMPC)(I)
Bisphenol (I) wurde gemidl dem in Kapitel 2A beschriebenen Verfahren
synthetisiert. 1.2.1
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2E.1.2.2
Synth
ese von 1,1-Bis[4-(4-(4-Acetylphenoxy)-3-
methylphenyl|cyclopentan (II)

In einen 500 mL Dreihals-Rundbodenkolben mit Kalziumchlorid-Schutzrohr,
Schutzrohr, N2-Gaseinlass und Magnetrithrer wurden 14,1 g 1, 1-Bis(4-hydroxy-
3-methylphenyl)cyclopentan (I) (0,05 mol) und 13,814 g 4-Fluoracetophenon
(0,1 mol) in 125 mL N,N-Dimethylacetamid (DMAc) gegeben, dann wurden
13,82 g wasserfreies K2CO3 zugegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch
wurde 12 h lang unter Riickfluss gesetzt, bei Raumtemperatur abkiihlen gelassen
und das Produkt durch Zugabe von Wasser aus der Losung ausgefillt. Das
Produkt wurde durch Filtration isoliert, mit Wasser und dann mit Methanol
gewaschen und schlielich unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 23,30 g (89,96 %)

DURCHSCHNITTSTEMPERATUR: 130°C.

IR: 2955, 2866,1666,1666,1597,1491,1273,1252,1180,1130,1019,881,769,688

cm-1

2E. 1.2.3 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-thioacetomorpholidphenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (III)

In einen mit Riickflusskithler und Magnetrithrer ausgestatteten 100-mL-
Rundkolben wurden 10,36 g (0,02 mol) 1,1-Bis[4-(4-(4-Acetylphenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (I); 1,84 g (0,06 mol) Schwefel und 5,227 g (0,06
mol) Morpholin (5,2 mL) gegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde
zundchst unter sanftem Riickfluss gertihrt, bis die Entwicklung von
Schwefelwasserstoff nachldsst, und dann 14 h lang bei 140°C kriftiger geriihrt.
Das Reaktionsgemisch lie man abkiihlen und gab 90 mL Ethanol zu, um ein
schwabbelig gefirbtes Produkt zu erhalten, das gefiltert, mit einem Uberschuss
an Ethanol gewaschen und getrocknet wurde.

Ausbeute: 11,80 g (81,94 %)
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DURCHSCHNITTSTEMPERATUR: 110°C.
IR: 2969, 2861, 1657, 1594, 1490, 1230, 1181, 1062.898.747 cm-1.

2E.1.2.4 Synthese von 1,1-Bis[4-(4-carboxymethylenphenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (BCMMP) (IV)

In einen 500-mL-Rundkolben mit Riickflusskiihler, Magnetrithrer wurden
10,80 g (0,015 mol) 1,1-Bis-[4-(4-(4-Thioacetomorpholidphenoxy)-3-
methylphenyl]-cyclopentan (III) und 200 mL ethanolische 10%ige NaOH-
Losung gegeben, das Reaktionsgemisch 15 h lang unter Rithren am
Riickfluss gehalten und dann der grofite Teil des Ethanols unter vermindertem
Druck abdestilliert. Zum Restprodukt wurden 200 mL heifles Wasser hinzugefiigt
und filtriert. Das Filtrat wurde mit 1:1 HCI angeséuert. Das ausgefillte Produkt
wurde filtriert, griindlich mit heilem Wasser gewaschen und getrocknet. Dann
wurde das Produkt in Natriumbikarbonatlosung gelost und aus 1:1 HCI wieder
ausgefillt. Das filtrierte Produkt wurde griindlich mit Wasser gewaschen und
unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7,45 g (90 %)

M.P.: 90-94°C.

IR: 3324 (-OH-Dehnung), 2989, 2869, 1702(C=0-Dehnung), 1601, 1492, 1230,
1162, 1014, 810, 668 cm-1.

1H-NMR (DMSO, 6): 7,28(d, 2H); 7,16(s, 2H); 7,09(d, 4H); 6,92(d, 4H); 6,80(d,
2H); 3,62(s, 4H); 2,30(m, 4H); 2,20(s, 6H); 1,70 (m, 4H).

BC NMR (DMSO, 8): 177.86(C=0); 157.38; 152.02; 46.68; 132.46; 130.56;
129.96; 125.67; 119.27; 117.35; 54.95 (quaterndres C); 40.26 (Methylen ch2);
38.93; 23.02; 16.47(-CH3).

Messe: 549,05 (m-1 Spitze)

146



2E. 1.3 Synthese von Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

In einen 100-mL-Dreihals-Rundbodenkolben mit  Riickflusskiihler,
Magnetriihrer, Kalziumchloridschutzrohr und Stickstoffgaseinlass wurden 0,552
g 1,1-Bis-[4-(4-Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan
(BCMMP), 0 platziert.200 g (1 mmol) 4,4'-Diaminodiphenylether (ODA), 0,115
g Lithiumchlorid [5 Gew.-%, bezogen auf das Losungsmittel N-
Methylpyrrolidon (NMP) und Pyridingemisch] und 0,744 g (0,63 mL, 2,4 mmol)
Triphenylphosphit (TPP), 0,5 mL Pyridin und 2 mL NMP. Die Mischung wurde
kraftig gertihrt und die Temperatur tiber einen Zeitraum von 30 Minuten langsam
auf 100°C erhoht. Die Mischung wurde 3 Stunden lang unter Stickstoft auf 100°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die resultierende viskose Losung unter
kraftigem Rithren in 200 mL Methanol gegossen. Das ausgefillte Polymer (SPA-
7) wurde filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das Polymer wurde
durch Auflésen in N, N-Dimethylacetamid (DMAc) und Wiederausfillung in
Methanol gereinigt. Es wurde. filtriert, mit Methanol gewaschen und unter
Vakuum bei 100°C fiir 6 h getrocknet. Die Ausbeute betrug 96% und die
inhdrente Viskositét des Polymers in DMAc betrug 0,30 dL/g.

Die Poly(ether-amide)s SPA-8 bis SPA-13 wurden mit unterschiedlichen
Diaminen nach einem dhnlichen Verfahren synthetisiert.
IR-Spektrum
SPA-7: 3307; 2969; 1660; 1603; 1494; 1405; 1227; 1165; 1013; 757; 826; 690
cm-1.
SPA-10: 3344; 2970; 2915; 2853; 1663; 1589; 1400; 1181; 1073; 826; 668 cm-
1.
SPA-11: 3306;2970;2911;1663;1601;1492;1168;1014;826;703 cm-1.
2E.2 Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurde eine methylsubstituierte Disdure mit einem

Cyclopentylidenanteil, namlich 1, 1-Bis[4-(4-carboxymethylenphenoxy)-3-
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methylphenyl]cyclopentan (BCMMP); (IV) synthetisiert und als Bausteine fiir
die Herstellung von methylsubstituierten Poly(ether-amiden) verwendet. Diese
methylsubstituierten Poly(ether-amide)s wurden durch IR, inhérente Viskositit,
Loslichkeit, thermische Untersuchung und XRD-Muster charakterisiert.

2E.2.1 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-Carboxymethylenphenoxy)-3-
methylphenyl]-cyclopentan

Die neue Dicarbonséure, 1,1-Bis[4-(4-carboxy methylen phenoxy)-3-methyl
phenyl]cyclopentan (BCMMP); (IV) wurde in mehreren Schritten aus Phenol und
Cyclopentanon synthetisiert (Schema 2E.1).

Das 1,1-Bis(4-hydroxy-3-methylphenyl)cyclopentan (I) wurde durch
Reaktion von o-Kresol mit Cyclopentanon in Gegenwart von 3-MPA als
Katalysator synthetisiert. Das 1,1-Bis[4-(4-(4-Acetylphenoxy)-3-
methylphenyl]cyclopentan (II) wurde durch Reaktion von BHMPC mit 4-
Fluoracetophenon und Kaliumcarbonat in DMAg erhalten. Die Struktur von (II)
wurde durch Infrarotspektroskopie bestatigt.

Das Infrarotspektrum von I (Abb. 2E.1) zeigte mittelstarke
Absorptionsbanden bei 2955 und 2866 cm-1, die das Vorhandensein von
aliphatischer C-H-Streckung “entsprechend der In-Phase- und Out-Phase-
Vibration von Cyclopentan-Ring- und Methylengruppen zeigten. Das Spektrum
zeigt auch eine Absorption nahe 1491 aufgrund der C-H-Biegeschwingung. Die
Absorption bei 1666 cm-1 von Carbonyl (>C=0)-Streckungsadsorption deutet
auf eine Acetylcarbonyl-Einheit hin. Der Peak bei 1252 und 1019 zeigt C-O-C-
Dehnung.

Die Bildung des intermedidren Thiomorpholidderivats (III) wurde durch
Infrarotspektroskopie bestitigt. Das Infrarotspektrum von IIT (Abb. 2E.2) zeigte
mittelstarke Absorptionsbanden bei 2969 und 2861 cm-1 aufgrund der
Anwesenheit von aliphatischer C-H-Streckung, die der In-Phase- und Out-Phase-
Vibration von Cyclopentaneinheit und Methylengruppe entspricht. Das Spektrum
zeigt auch eine Absorption nahe 1490 cm-1 aufgrund der C-H-Biegeschwingung.
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Das Auftreten von Absorption bei 1230 cm-1 (>C=S) bestitigt die Bildung von
Thiomorpholid.

CH, CH;

(0] OH
HO H
% CH, HCl gas + 3-MPA O O 0
+

RT. 2h .
I
9 DMAc, K,CO
HO. OH G b0
A e e
F

O
p@
p@Y 0

~ T RePYe T
o ' L_o

111

10% NaOH | 80°C
in Ethanol 14h

CH; CH;
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HO OH
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Schema 2E.1 Synthese von 1,1-Bis-[4-(4-Carboxymethylenphenoxy)-3-

methylphenyl]cyclopentan (BCMMP)
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Das  1,1-Bis[4-(4-carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan
(IV) wurde durch die Conrad Willgerodt-Reaktion mit der Kindler-Variation
erhalten.

Thiomorpholidderivat bei der alkalischen Hydrolyse ergab das 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (IV). Die Struktur von
IV wurde durch IR, NMR (' und '3¢) und Massenspektroskopie bestitigt.

Das Infrarotspektrum von (BCMMP); IV (Abb. 2E.3) zeigte
Absorptionsbanden bei 3324 (-COOH-Streckung) und 1702 cm-1 (C=0), die das
Vorhandensein von Carboxylgruppen anzeigten. Das IR-Spektrum zeigte auch
die Absorptionsbanden bei 2989 und 2869 cm-1, die den Streckschwingungen
der (-CH2-) der Methylengruppe, der Methylgruppe und der Cyclopentaneinheit
in der Ebene und aus der Ebene heraus entsprechen. Das Spektrum zeigt auch die
Absorption bei 1492 cm-1 aufgrund der C-H-Biegeschwingung.

Das Protonen-NMR-Spektrum (Abb: 2E.4) von IV zeigte das NMR-Singlet
bei 3.625, das der Methylen-(2H)-Gruppe von -CH2COOH entspricht. Die
Signale im Bereich von 7,28 bis 6,80 & von (14H) werden den aromatischen
Protonen der Phenylenringe zugeordnet, wihrend die Signale bei 2,30 und 1,70 &
dem Cyclopentan-Proton zugeordnet sind. Das Signal erscheint bei 2,20
Singulett, das der an den aromatischen Ring gebundenen Methylgruppe
zugeordnet wird.

13C-NMR-Spektrum (Abb. 2E.5) von (BCMMP); (IV) zeigte sechzehn
NMR-Signale, die sechzehn Arten verschiedener Kohlenstoffe entsprachen, von
denen Carbonylkohlenstoff bei 177,86 erschien § fiir (C=0); wihrend quaternére
Kohlenstoffe Signale bei 157,38; 152,02; 146,68; 132,46 und 54,95 zeigten 6. Die
CH-Kohlenstoffe erschienen bei 130,56; 129,96; 125,67; 119,27; 117,35 3,
wihrend CH2-Kohlenstoff NMR-Signale bei 40,26, 38,93, 23,02 zeigte 6 und
Methylkohlenstoff bei 16,47 zeigte & bestitigt die Bildung von
methylsubstituierter Disdure (BCMMP);(IV) Monomer.

Das DEPT-Spektrum (Abb. 2E.6) von (BCMMP);(IV) bestitigt auch das
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Disdure-Monomer, bei dem alle quaterndren Kohlenstoffe im Spektrum fehlen
und die Peaks der CH-Kohlenstoffe an der Oberseite bei 130,57, 130,00, 125,68,
119,28, 117,40, 117,35 6 und cmz2 an der Unterseite bei 40,27, 38,92, 23,00 &
erschienen. Der primdre Methylkohlenstoff zeigt auch die Signaloberseite bei
16,496 bestitigt das Vorhandensein eines Methylsubstituenten am aromatischen

Ring.
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Abbildung 2E. 3 FT-IR-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-

Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]-cyclopentan (BCMMP)
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Abbildung 2E. 6 DEPT-Spektrum von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]-cyclopentan (BCMMP)
Das Massenspektrum von (Abb. 2E.7) BCMMP (IV) zeigte einen

Molekiilionenpeak bei m/e (m-1) 549,05 entsprechend dem Molekulargewicht
von BCMMP.
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Abbildung 2E. 7 Massenspektrum von 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]-cyclopentan (BCMMP)
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2E.2.2 Synthese von Poly(ether-amid)en aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

Die methylsubstituierten Poly(ether-amide)s wurden mit Yamazakis
Phosphorylierungsmethode synthetisiert [228]. Serien von methylsubstituierten
Poly(ether-amiden) wurden aus den stochiometrischen Mengen von 1,1-Bis-[4-
(4-carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan(BCMMP);(IV) und
verschiedenen aromatischen Diaminen durch direkte Polykondensationsmethode
(Schema 2E.2) synthetisiert, wobei Triphenylphosphit als Kondensationsmittel
verwendet wurde, wobei in der Mischung aus NMP und Pyridin (4,1
Volumenprozent), die 8 Gew.-% wasserfreies Lithiumchlorid enthilt, als
Losungsmittel verwendet wurde. Die Polymerisation wurde bei 100°C fiir 3 h
durchgefiihrt. Zur Polymerisation wurden die verschiedenen aromatischen
Diamine verwendet. Die Polymerisation ging der Polymerisation reibungslos
voraus und ergab eine hochviskose Losung. Die resultierenden Polymere wurden

durch Gielen der viskosen Losungen in Methanol ausgefillt.
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Schema 2E.2 Synthese von Polyetheramiden aus 1,1-Bis-[4-(4-
Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan

Die Ausbeute und Viskositit von Polyamiden, die aus 1,1-Bis[4-(4-
carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (IV) hergestellt werden,
sind in Tabelle 2E.1 dargestellt. Alle Polymere wurden in den guten Ausbeuten
(96 bis 100 %) als hellgelbe bis weile Fasermaterialien erhalten. Die
Eigenviskosititen dieser Polymere lagen im Bereich von 0,30 bis 0,42 dL/g; dies

deutet auf die Bildung von Polymeren mit mittlerem bis hohem
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Molekulargewicht hin. Die Polymerisation wurde mit 1 mmol
methylsubstituierter Disdure (BCMMP) (IV) und 1 mmol Diamin durchgefiihrt.
Tabelle 2E.1 Ausbeute und Viskositit von Poly(ether-amid)s

Polymer Monomere Ertrag Inhérente
Neuartige Diamant in Viskositit
Diacid dL/g?
SPA-7 BCMMP ODA 96 0.30
SPA-8 BCMMP MDA 97 0.35
SPA-9 BCMMP p-PDA 100 0.42
SPA-10 BCMMP SDA 96 0.25
SPA-11 BCMMP 6-FDA 98 0.33
SPA-12 BCMMP BAPC 98 0.32
SPA-13 BCMMP BAPB 99 0.30

alnhirente viskosititen wurden bei einer Konzentration von 0,5 % (W/V) in DMF bei 30°C gemessen.

Die Strukturen von Polymeren wurden mittels Infrarotspektroskopie
charakterisiert. Die reprisentativen Spektren von SPA-7, SPA-10 und SPA-11
werden im Folgenden< diskutiert. Polyamid SPA-7 (Abb. 2E.8) zeigte eine
Absorptionsbande bei 3307 cm-1 (-NH-Streckung), eine scharfe Bande bei 1494
cm-1 (charakteristisch fiir -NH-Biegung) und eine Absorptionsbande bei 1660
cm-1 (aufgrund von C=0 in der Amidgruppe). Die Absorptionsbande bei 3036
em-l - (charakteristisch fiir die aromatische -CH-Verstreckung) und die
Absorptionsbande bei 2969 cm-1 (entsprechend der aliphatischen (-CH-
Verstreckung) Methylenverkniipfung) wurden beobachtet.

Das Polyamid SPA-10 (Abb. 2E.9) zeigte eine Absorptionsbande bei 3344
cm-1 (-NH-Dehnung), eine scharfe Bande bei 1492 cm-1 (charakteristisch fiir -
NH-Biegung) und eine Absorptionsbande bei 1663 cm-1 (aufgrund von C=0 in
der Amidgruppe). Die Absorptionsbande bei 2970 und 2853 cm-1, die der
aliphatischen (-CH-Streckung) Methylenverkniipfung entspricht, wurde
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beobachtet.

Das Polyamid SPA-11 (Abb. 2E.10) zeigte eine Absorptionsbande bei 3306
cm-1 (-NH-Dehnung), eine scharfe Bande bei 1500 cm-1 (charakteristisch fiir -
NH-Biegung) und eine Absorptionsbande bei 1663 cm-1 (aufgrund von C=0 in
der Amidgruppe). Die fiir die aliphatische (-CH-Dehnung) Methylenverkniipfung
charakteristische Absorptionsbande bei 2970 cm,”! wurde beobachtet.
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2E.2.3 Eigenschaften von methylsubstituierten Poly(ether-amiden)
Loslichkeit

Die Léslichkeitseigenschaften von Polyamiden sind in Tabelle 2E.2 tabellarisch
dargestellt.

Tabelle 2E.2 Loslichkeitsverhalten von Poly(ether-amid)s

Polymer Loslichkeit
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Pyridin | C.H2SO4 | THF | DCM | CHCI3

SPA-7 + + + + + + - - -

SPA-8 + + + + + + - - -

SPA-9 + + + + + + - - -
SPA-10 + + + + + + - - -
SPA-11 + + + + + + - - -
SPA-12 + + + + + + - - -
SPA-13 + + + + + + - - -

+ : 16slich; - : bei Erwdrmung unloslich; + : schwer l6slich

Die Loslichkeit von Polymeren. wurde in verschiedenen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln bestimmt. Es wurde beobachtet, dass Polyamide, die
aus 1,1-Bis-[4-(4-Carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan (IV)
synthetisiert wurden, eine bessere Loslichkeit in verschiedenen polaren
aprotischen  Losungsmitteln  wie  N-Methylpyrrolidon (NMP), N,N-
Dimethylsulfoxid ~ (DMSO), = N,N-Dimethylacetamid (DMAc), N,N-
Dimethylformamid (DMF), Pyridin ~ zeigten. Alle diese methylsubstituierten
Poly(ether-amid)e sind auch in Conc. H2SO4 GELOST. Alle diese Polyamide
(SPA-07 bis SPA-13) sind in den tiblichen Lésungsmitteln wie THF, DCM und
Chloroform unloslich. Dies kann der Wirkung des Cardo-Cyclopentyliden-
Anteils mit Methylen- und Ether-Spacer-Einheit sowie der Methylsubstitution
auf die aromatische Kette in der Monomerstruktur zugeschrieben werden.
Dadurch bessere Loslichkeit dieser Polyamide; wie erwartet kann dies auch auf

die kombinierte Wirkung der Einfithrung einer aliphatischen Methylengruppe,
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der Etherverkniipfung im Polymerriickgrat, der Methylsubstitution und der
Cyclopentylideneinheit zurtickgefiihrt werden.
Thermische Eigenschaften

Das thermische Verhalten von Polymeren wurde mit Hilfe von
Thermogravimetrie und Differential-Scanning-Kalorimetrie bewertet. Tabelle
2E.3 enthilt die thermischen Daten wie Glasiibergangstemperatur (Tg), 10% Wt.
Verlusttemperatur (Td), Anfangszersetzungstemperatur (i) und Restgewicht bei
900°C.

Die thermische Stabilitdt der Polyamide wurde durch thermogravimetrische
Analyse (Abb. 2E.11) bei einer Aufheizrate von 10°C/min in
Stickstoffatmosphédre untersucht. Die Zersetzungstemperatur, bei der 10%
Gewichtsverlust (Td), die anféngliche Zersetzungstemperatur (i) und die
Verkohlungsausbeute bei  900°C  wurden aus den urspriinglichen
Thermogrammen bestimmt. Die Td-Werte liegen jeweils zwischen 413°C und
464°C. Der restliche Gewichtsprozentverlust bei 900°C lag im Bereich von 23
bis 51 %.

Tabelle 2E.3 Physikalische Eigenschaften von Poly(ether-amid)s

Polymer Thermisches Verhalten ®
11°Cin N2 | Td °C in Tg Restliche
N2 °C Gew.-% bei
900°C
SPA-07 296 441 200 47
SPA-08 296 452 202 23
SPA-09 320 464 k.A* 51
SPA-10 289 449 205 37
SPA-11 295 420 195 39
SPA-12 276 423 210 46
SPA-13 274 413 195 42
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b Temperatur, bei der der Beginn der Zersetzung von TG mit einer Aufheizrate von 10°C/min
aufgezeichnet wurde.

Tg- Glasiibergangstemperatur, bestimmt bei zweiter Erwdrmung durch DSC bei einer Erwdrmungsrate von
10°C/min

Td - Temperatur der 10%igen Zersetzung
1i - Anfingliche Zersetzungstemperatur.

n.d*- Tg von der DSC nicht nachgewiesen.

100

T T
400 600
Temperature [°C]

0 2(|)0 8(I)0
Abb. 2E.11 TGA-Kurve von Poly(ether-amid)s SPA-17 bis SPA-13

Die in Abb. 2E.12 gezeigte DSC-Kurve stellt die Tg von Polyamiden dar, die
aus der neuen methylsubstituierten Disdure (BCMMP) synthetisiert werden; (IV).
Die Glasiibergangstemperaturen dieser Polyamide liegen im Bereich von 195 bis
210°C.

Von allen synthetisierten Polyamiden wurde der Tg-Wert von SPA-9 von der
DSC nicht erfasst, da die hochste Steifigkeit die Molekularbewegung hemmte.
Der Einbau starrer Einheiten entlang eines Polymerriickgrats schriankt die freie
Rotation der Makromolekiilketten ein und fiihrt zu einem Anstieg der Tg-Werte.

Bei SPA-7, SPA-8, SPA-10, SPA-11, SPA-12 und SPA-13 hingegen senkt das
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Vorhandensein flexibler Bindungen die Steifigkeit des Riickgrats und verringert

die Tg-Werte.
0.2
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Temperature [°C]
Abb. 2E.12 DSC-Kurve von Poly(ether-amid)s SPA-7 bis SPA-13

Das Weitwinkel-Rontgenbeugungsdiagramm aller Polyamide ist in Abb.
2E.13 dargestellt. Es wird beobachtet, dass alle Polymere amorpher Natur sind.
Die Einfiihrung des Cyclopentylidenanteils, des Methylsubstituenten und der
aliphatischen Methylenverkniipfung kann die KettenregelmaBigkeit und die
Packung gestdrt haben, was zu amorphen Polyamiden fiihrt. Ahnlich verhilt es
sich mit der Einfilhrung von dietherdiaminhaltigem Cyclopentylidenanteil in
SPA-12 und phenylhaltigem Anteil in SPA-13; die Symmetrie wird weitgehend
gestort und die Polymere werden amorpher. Die amorphe Natur der Polymere
hing also von den Strukturen der neuartigen Disdure und der Diamine ab, die fiir

die Synthese der Polymere ausgew#hlt wurden.
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Abb. 2E.13 XRD-Kurve von Poly(ether-amid)s SPA-7 bis SPA-13

2E.3 Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Eine Reihe neuer Poly(ether-amide), die eine anhingende Methylgruppe,
einen Methylen-Spacer, ‘eine Etherverkniipfung und einen Cardo-
Cyclopentyliden-Anteil enthalten, wurde durch direkte Polykondensation von
1,1-Bis[4-(4-carboxymethylenphenoxy)-3-methylphenyl]cyclopentan ~ und
kommerziellen aromatischen Diaminen synthetisiert.

Die inhdrenten Viskositdten von Polyamiden lagen im Bereich von 0,25-0,42
dL/g, was auf die Bildung von Polymeren mit mittlerem bis relativ hohem
Molekulargewicht hinweist .

Die Polyamide erwiesen sich bei Raumtemperatur oder bei Erwdrmung in
DMF, DMAc, DMSO, NMP und Pyridin als 16slich. Dies deutet darauf hin,
dass der Einbau einer anhidngenden flexiblen Methylgruppe, eines Methylen-
Spacers und einer Cardo-Cyclopentyliden-Einheit zu einer signifikanten

Verbesserung der Loslichkeit von Polyamiden fiihrt.
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Weitwinkel-Rontgenbeugungsmuster zeigten an, dass Polyamide mit
anhdngender Methylgruppe, Methylen-Spacer und Cardo-Cyclopentyliden
amorpher Natur waren.

Die Td-Werte fiir Polyamide lagen im Bereich von 413°C-464°C, was auf eine
gute thermische  Stabilitdt von Polyamiden hinweist.

Die Tg-Werte von Polyamiden lagen im Bereich von 195°C-210°C. Der
Riickgang der Tg-Werte von Polyamiden konnte auf das Vorhandensein von
anhidngenden Methylgruppen, Methylen-Spacer und Cardo-Cyclopentyliden-
Anteil zuriickgefiihrt werden.

Ein groBler Unterschied in Tg und Zersetzungstemperatur von Polyamiden

bietet ein breites Verarbeitungsfenster.
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