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Meinem Opa.



Unter allem, was ihn in Erstaunen versetzte, ist nicht die Elektrizitdt an erster Stelle zu nennen,
nicht das Flugzeug, das eines Tages vor seinen Augen von der schmalen Landzunge aufstieg,
nicht der Radioempfénger, aus dem die »siindige Weibsstimme« der Pugatschowa erklang;, am
meisten beeindruckte ihn eine durchsichtige Tiite aus Polyéthylen: »Herr, was haben sie da

erdacht: Glas, das sich knittern lasst!«
(Der Autor, Wassili Peskow, Gber den Altglaubigen Karp Ossipowitsch.)

,Die Vergessenen der Taiga“, Hoffmann und Campe Verlag 1994, Hamburg
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1 Einleitung

1.1 Motivation der Arbeit

Polymere sind - in Bezug auf die Herstellung elektroaktiver Materialien - zum Gegenstand
wissenschaftlichen Interesses geworden, da die Mdglichkeit ihrer Verarbeitung in Losung auf Basis
von Spin-Coat- und Tintenstrahl-Druckverfahren existiert. Dadurch steht eine erheblich
kostenglinstigere Produktion opto-elektronischer Bauelemente in Aussicht." Vielversprechend ist
hierbei die Kombination von Polymer als ,Wirtsmaterial® mit phosphoreszierenden
~Gastmolekilen®, zwischen denen ein Energie- oder Ladungsaustausch stattfindet. Es kdénnen
sowohl konjugierte als auch unkonjugierte Polymere zum Einsatz kommen, wobei erstere u. a.
aufgrund ihres kettensteifen Charakters und der damit verbundenen eingeschréankten Ldslichkeit

zunachst weniger attraktiv erscheinen.

Kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken werden entwickelt, um Homopolymere und
Copolymere verschiedenster Architektur (statistische Copolymere, Blockcopolymere, kammartige
und verzweigte Strukturen) mit definiertem Molekulargewicht bei enger
Molekulargewichtsverteilung darzustellen. Unter den bekannten Methoden — Nitroxide-Mediated
Radical Polymerization (NMRP), Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Reversible
Addition/Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT) und Ring Opening Metathesis
Polymerization (ROMP) - kristallisiert sich erstere als besonders geeignet zur Synthese
elektroaktiver Polymere heraus. Zum einen wird eine Vielzahl funktioneller Gruppen toleriert, zum
anderen kommen keine Zusatzstoffe wie Metallkatalysatoren, Liganden oder schwefelhaltige
Verbindungen, welche in Bezug auf spatere Anwendungen die Leistungsfahigkeit opto-
elektronischer Bauelemente beeintrachtigen kénnen, zum Einsatz. BOITEAU et al. berichteten Gber
die Synthese eines Blockcopolymers aus einem Oligo(phenylenethylen) und einem Oxadiazol-
Block auf TEMPO-Basis und belegten damit die generelle Mdaglichkeit elektroaktive
Blockcopolymere mit einem unkonjugierten Polymerrickgrat auf diesem Wege herzustellen.?
Weitere Forschungen wurden u.a. von BEHL et al. unternommen und lieferten bezlglich des

Molekulargewichts engverteilte ,,Loch-leitende“/,,EIektron-Iei’(ende“-Blockcopolymere.3’4

Bestimmte Vinylpolymere, vor allem aber n-konjugierte Polymere (Conjugated Polymers (CPs))
sind vielversprechende Materialien in der Mikro- und Optoelektronik, sowie der Photonik.® Einer
breiten Anwendung dieser Verbindungen standen bisher Schwierigkeiten bei der Herstellung von
Bauteilen und der Reproduzierbarkeit der Schichtpraparation des aktiven Materials entgegen. Die
Eigenschaften mikroelektronischer Bauelemente hangen essentiell vom Aufbau von Stromkreisen
im Mikrometermalistab ab. In der konventionellen Mikroelektronik werden die notwendigen
Strukturen mittels Photolithographie erzeugt. Dabei werden Polymere als ,Photoresists” verwendet,
die sowohl nach ihrer Empfindlichkeit flir bestimmte Wellenldngen, als auch ihrer Ldslichkeit

ausgewahlt werden. Auf dem Gebiet der makromolekularen Elektronik muss das organische
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Material in der Lage sein, die gewlinschten optischen oder elektronischen Eigenschaften zu liefern.
Um das zu erreichen, missen entweder die photolithographischen Prozesse modifiziert oder
alternative Strategien fir die raumlich kontrollierte Abscheidung von CPs entwickelt werden. Die
mesoskopische Ordnung in n-konjugierten Systemen bestimmt deren Materialeigenschaften beim
Einsatz in opto-elektronischen Bauelementen, Solarzellen, Leuchtdioden und Feldeffekt-
transistoren erheblich. Deswegen ist die genaue Steuerung der rdumlichen Anordnung, der

molekularen Packung und der Konformation der CPs wichtig.

Es ist bekannt, dass Blockcopolymere definierte, phasenseparierte Morphologien sowohl in
Lésung, als auch in Substanz bilden kénnen. Durch Selbstorganisation wird eine Vielzahl von
Uberstrukturen mit charakteristischen Abmessungen im Bereich von wenigen Nanometern bis hin
zu mehreren Mikrometern realisiert. Entsprechend der Polymerzusammensetzung ist es mdglich,
Langenskalen Uber einen weiten Bereich zu variieren, die Uberstruktur zu kontrollieren und
spezifische Funktionen im System zu verankern.® Zudem kann mit Hilfe des Einbaus von
konjugierten Polymeren in Blockcopolymeren dem eingangs erwahnten eingeschrankten
Loslichkeitsverhalten dieser Stoffe mit zunehmendem Polymerisationsgrad begegnet werden.
Obendrein erweitern sie die anwendungstechnischen Mdoglichkeiten, da durch morphologische
Effekte auf Substratoberflachen Emissionseigenschaften beeinflussbar sind. Entscheidend ist
ebenfalls, dass die Self-Assembly-Fahigkeit von Blockcopolymeren maéglicherweise den Schlissel

zur Herstellung elektronischer Bauelemente im Nanomalstab darstellt.

1.2 Zielstellung

Unter dem Titel ,Synthese von Blockcopolymeren mit leitfahigen Segmenten auf der Basis
kontrollierter Polymerisationtechniken® sollen durch neuartige Kombinationen von geeigneten
Synthesestrategien, in deren Mittelpunkt das Verfahren der Nitroxid-vermittelten radikalischen
Polymerisation steht, funktionelle Polymere prapariert werden. Es werden Blockcopolymere des
AB- bzw. ABA-Typus angestrebt, welche elektrisch anregbare Segmente enthalten und durch
Phasenseparation Domanenbildung in der GréRenordnung von 20 bis 50 nm ermdglichen. Poly(N-
vinylcarbazol) (PNVCz), Poly(para-phenylen) (PPP), sowie Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) werden
als kettensteife, leitfahige Segmente gewahlt. Den zweiten Block soll zunachst Poly(styrol) (PS)
darstellen (Abb. 1.2.1).

Im Mittelpunkt der Dissertation stehen die Synthese dieser Materialien, sowie deren eingehende
molekulare Charakterisierung. Den Abschluss der Arbeit bilden Untersuchungen zur

Charakterisierung der Polymere in diinnen Schichten.
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Abb. 1.2.1: Segmente fiir Kndul-Stdbchen-Blockcopolymere, X/ Y = defnierte Endgruppen

1.3 Aufgabenstellung

Die Synthese der in der Zielstellung genannten Blockcopolymere auf Basis kontrollierter

Reaktionsmechanismen erfordert die Kombination der NMRP mit:

- der Freien Radikalischen Polymerisation (FRP) zur Darstellung von PNVCz-b-PS,
- der Suzuki-Polykondensation (engl., SPC) zur Darstellung von PPP-b-PS,
- sowie der Grignard-Metathesis-Technik (GRIM) zur Darstellung von P3HT-b-PS.

Die Kombination der Freien Radikalischen mit der Nitroxid-vermittelten Radikalischen
Polymerisation soll durch die Darstellung eines bifunktionellen Initiators auf Basis eines
Alkoxyamins ermdglicht werden, welcher in der FRP als Radikallbertrager wirken kann.

Zum Aufbau von Poly(p-phenylen)en und Poly(3-hexylthiophen)en gilt es zunachst, die bendtigten
und nicht kommerziell erhéltichen Monomere herzustellen und sich mit den, der Literatur
bekannten, Polymerisationsmethoden SPC und GRIM vertraut zu machen. Es sollen geeignet
funktionalisierte Alkoxyamine so in den Syntheseablauf eingebunden werden, dass eine effiziente
Endgruppenfunktionalisierung gewahrleistet wird, welche wiederum die Voraussetzung fir
erfolgreiche anschlielende Blockcopolymerisationen darstellt.

Es besteht besonderes Interesse daran Synthesestrategien zu entwickeln, welche die Darstellung
der gewilnschten Blockcopolymere mit geringer Molekulargewichtsverteilung und definierter
Zusammensetzung ermoglichen. Das Potential der als ,Click-Chemie“ bezeichneten [3+2]-
Cycloaddition zwischen Aziden und Alkinen soll dabei speziell fur das System P3HT-b-PS gepruft
werden. Abschlielend gilt es, an ausgesuchten Beispielen die Fahigkeit der erhaltenen Knaul-

Stabchen- Blockcopolymere beziiglich ihrer Mikrophasenseparation zu untersuchen.
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Die Charakterisierung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten Verbindungen erfolgt
durch NMR-, IR- und UV-vis-Spektroskopie, GC-MS sowie Elementaranalyse zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung, wobei sich im Falle der Blockcopolymere aus den 'H-NMR-
Spektren die Blocklangenverhaltnisse ermitteln lassen. Die Gelpermeationschromatographie
(GPC) dient zur Bestimmung von Molekulargewicht und Molekulargewichtsverteilung.
Massenspektrometrische Untersuchungen erlauben die Endgruppenbestimmung der Polymere,
welche in Hinblick auf deren Einsatz als Makroinitiatoren und Prapolymere fiir polymeranaloge
Umsetzungen von héchster Wichtigkeit sind. DSC-Messungen (Differential Scanning Calorimetry)
werden zur Bestimmung der Glastbergangs- und Schmelztemperaturen eingesetzt, wahrend die
Polymere hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur Ausbildung flissigkristalliner Phasen mittels
Polarisationsmikroskopie untersucht werden. Die Beobachtung von Phasenmorphologien in

diinnen Schichten erfolgt mit Hilfe der Atomic Force Microscopy (AFM).
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Nitroxid-vermittelte Radikalische Polymerisation

Radikalisches Kettenwachstum lasst sich kontrollieren, wenn es gelingt Abbruch- und
Ubertragungsreaktionen wirksam zu unterdriicken, indem die Anzahl wachstumsfahiger Radikale
niedrig gehalten wird. Da dabei die Kombinationsféahigkeit wachsender Ketten grundsatzlich
erhalten bleibt, handelt es sich nicht um wirklich lebende Polymerisationen.7

Es ergeben sich drei prinzipielle Wege radikalische Polymerisationen kontrolliert durchzufiihren:

1) Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
2) Reversible Addition/Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT)
3) Stable Free Radical Polymerization (SFRP)

Eingangs (Abschnitt 1.1) wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich die vorliegende Arbeit der
Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisation widmet, welche das letztgenannte Prinzip erflllt.
Die Kontrolle Uber den Polymerisationsprozess wird durch die Bildung einer labilen, kovalenten
Bindung zwischen dem wachsenden Radikal und einem persistenten N-Oxyl-Radikal erreicht.
Diese Variante bewahrte sich vor allem fir die Umsetzung styrolartiger Monomere. Eine
erfolgreiche NMRP (Abb. 2.1.1) basiert auf dem Abbruch wachstumsfahiger Polymerketten mit
radikalischer Endgruppe durch N-Oxyle unter Knupfung einer kovalenten C-O-N-Bindung. Die auf
diese Weise gebildeten thermisch labilen Alkoxyamine sind zur weiteren Anlagerung von
Monomeren nicht in der Lage und stellen somit die ,schlafende” Spezies dar. Bei hohen
Temperaturen (T > 100°C) zerfallen sie in ein nicht reaktives und ein initiierend wirkendes Radikal,
an welches sich als aktive Spezies eine begrenzte Anzahl Monomere addieren kann, bevor es
erneut zur Terminierung kommt. Die vielfache Wiederholung dieses ,Homolyse-Monomeraddition-
Rekombination®-Zyklus erlaubt das Wachstum von Makromolekilen, flir dessen Kontrolle der
Persistent Radical Effect® verantwortlich ist. Die N-Oxyle sind in der Lage, frei in der
Reaktionsmischung zu diffundieren. Dies ist ein wichtiger Aspekt in Hinblick auf die
Endgruppenfunktionalisierung von Polymeren unter milden Bedingungen durch den Austausch
funktionalisierter Nitroxide.® In der Pionierarbeit zur NMRP von RizzarRpo und MoAp'® wird 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxid (TEMPO) als stabiles Radikal eingesetzt. Da das TEMPO-Radikal keine
initierende Wirkung zeigt, werden bei dessen Verwendung bimolekulare Initiatorsysteme (z.B.
BPO/TEMPO) verwendet. Der Einsatz unimolekularer Initiatorsysteme verspricht demgegeniber
eine deutlich héhere Kontrolle Gber Molekulargewicht und Architektur der Produkte, da sie in 1:1-
Stéchiometrie wachstumsfahiges und terminierendes Radikal liefern. Dadurch kann Uber das
Stoffmengenverhaltnis [ini}/[mon] Einfluss auf das Molekulargewicht genommen werden. HAWKER""
berichtet ausgehend von TEMPO uber Initiatoren mit Alkoxyaminstruktur, die sich zum einen von

AIBN-Derivaten, zum anderen von substituierten Benzylverbindungen ableiten lassen.
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Polymerisationen mit diesen Initiatoren zeigen, dass eine o-Methylgruppe in Nachbarschaft zum
Sauerstoff notwendig ist, um ,lebenden” Charakter zu erreichen. Vor allem wurde erkannt, dass die
Einfihrung verschiedenster Substituenten in den Phenylring keinen negativen Einfluss auf die

Initiatoreffektivitat zeigt.

O

o
Kdesakt

(2.

Cl

Abb. 2.1.1: Mechanismus der NMRP am Beispiel der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von BnCITIPNO

Die Synthese acyclischer N-Oxyle (Abb. 2.1.2) eroffnet deutlich erweiterte synthetische
Moglichkeiten. Unimolekulare Initiatoren aus N-Oxylen mit einem Wasserstoffatom am o-
Kohlenstoff zum Stickstoff, wie sie von GNANOU und TORDO'? bzw. HAWKER'™ (Abb. 2.1.3)
eingefiuihrt wurden, erlauben die Polymerisation einer Vielzahl von Monomerfamilien (Acrylate,
Acrylamide, 1,3-Diene und Acrylnitril) mit Polydispersitaten zwischen 1.05 und 1.15 bei
Molekulargewichten bis 200 000 g/mol.14

Yoo~ X

N. _P—OEt o’
*o/ \ * - N
/\FOEt o

Abb. 2.1.3: 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-phenylethoxy)-4-phenyl-3-
Abb. 2.1.2: Acyclische N-Oxyle yl-3-(1"-pheny y)-4-pheny

azahexan

Die unwahrscheinliche Zersetzung entsprechender Alkoxyamine (ber einen sterisch
anspruchsvollen fiinfgliedrigen Ubergangszustand,” sowie die Mdglichkeit kontrollierbarer
Polymerisationen styrolfremder Monomere, begriinden die Uberlegenheit der unimolekularen
Initiatoren zweiter Generation gegenliber den TEMPO-Derivaten. Funktionalisierte Alkoxyamine

ermdglichen die Darstellung telecheler Polymere.16
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2.2 Click-Chemie

Metall-katalysierte Azid/Alkin-,Click“-Reaktionen stellen eine Variante der HUISGEN (1,3-dipolare)
Cycloaddition17 zwischen C-C- oder C-N-Dreifachbindungen und Alkyl-, Aryl- oder Sulfonylaziden
dar, wobei Tetrazole, 1,2,3-Triazole oder 1,2-Oxazole entstehen (Abb. 2.2.1). Nach SHARPLESS
werden ,Click“-Reaktionen durch eine hohe thermodynamische Triebkraft charakterisiert, die
liblicherweise 20 kJ/mol (bersteigt,’ wodurch hohe Ausbeuten gewihrleistet werden. Der
Entdeckung der Cu'-Katalyse in den Jahren 2001/02 folgten um 2004 die ersten Verdffentlichungen
zu deren Anwendung in der Polymersynthese. Seitdem steigen die Publikationszahlen
diesbeziglich enorm an. Die Vorziige der Methode sind hohe Effektivitdt, Toleranz funktioneller
Gruppen, so sie nicht selbst reaktiv sind oder den Katalysator durch Komplexbildung deaktivieren
kénnen, Unempfindlichkeit gegeniiber Losungsmitteln und die mdégliche Reaktionsfihrung unter
homogenen oder heterogenen Bedingungen. Typischen Problemen der Polymersynthese kann
mittels ,Click“-Chemie begegnet werden. Dazu zahlen der niedrige Funktionalisierungsgrad der
meisten polymeranalogen Reaktionen, besonders in Hinblick auf die Synthese von Graft-, Stern-,
Blockcopolymeren oder Dendrimeren, Aufarbeitungsschwierigkeiten der Produktmischungen,
welche durch unterschiedliche Funktionalisierungsgrade entstehen, unvollstdndige Reaktionen an
Grenz- und Oberflachen und harsche Reaktionsbedingungen. Die erfolgreiche Kombination von
kontrollierten Polymerisationsmethoden und Azid/Alkin-,Click“-Reaktionen erdffnet vielfaltigste

Moglichkeiten zur Synthese neuer funktionalisierter Polymerarchitekturen.19

1 _N

o o Ro~N" N 1,4-Addukt
N=N—N —
= 4
\R2 cu(l) R, (bevorzugt)
+ Lag oder
_ Ni?* (Ru, Pd?*, Pt*")
R———H R
Z\N/N\
% N 1,5-Addukt
R1 N

Abb. 2.2.1: Azid/Alkin — ,,Click“-Reaktion®?

Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion zeigen eine 1,4-Regioselektivitdt des Cu-
katalysierten Prozesses (Abb. 2.2.2). Es handelt sich um eine Reaktion zweiter Ordnung in Hinblick
auf die Konzentration der Kupferspezies. Man geht davon aus, dass zwei Kupferzentren in den
Reaktionsablauf, wahrscheinlich zur Verknipfung zweier Acetylene Uber eine p-Briicke, involviert
sind. Die primare Struktur des Kupferacetylids, sowie dessen Aktivitdt im Ubergangszustand
kénnen noch nicht genau benannt werden."®

Eine Zusammenfassung der Anwendungen der ,Click*-Chemie auf dem Gebiet der
Polymersynthese wiirde an dieser Stelle den Rahmen sprengen. Eine vollstandige Ubersicht bietet
die 29. Ausgabe (Nr. 12-13) der Macromolecular Rapid Communications 2008, welche diesem

Thema gewidmet ist.
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Abb. 2.2.2: Azid/Alkin — ,,Click“-Reaktion - Mechanismus'®

2.3 Leitfahige Polymere

Wahrend konventionelle Kunststoffe isolierende Materialien darstellen, weisen n-konjugierte
organische Polymere (Abb. 2.3.1) unter bestimmten Voraussetzungen metallahnliche intrinsische
Leitfahigkeit auf (Abb. 2.3.3). Uber entsprechende Beobachtungen an Poly(acetylen) berichteten
zunachst  SHIRAKAWA, HEEGER und MAcDIARMID  (Nobelpreistrager  2000).2"**  Die
aullergewodhnlichen mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen, wie thermoplastische
Verarbeitbarkeit, Film- und Faserbildung, Zahigkeit, sowie Visko- oder Gummielastizitat fuhrten, in
Kombination mit der Fahigkeit elektrische Ladung zu transportieren, zum Einzug dieser Materialien

in die Kommunikations-, Informations- und Energietechnik.
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cis-Poly(acetylen) (PA)

NN NN NN N trans-Poly(acetylen) (PA)

OO oo

Poly(thiophen)

Poly(pyrrol)
N

H H
o \ O / O \ - Poly(para-phenylenvinylen) (PPV)
N Te et H—
H H H

Abb. 2.3.1: Grundstrukturen elektrisch leitfahiger Polymere24

Die Leitfahigkeit derartiger ,synthetischer Metalle® lasst sich nicht klassisch mit Hilfe des
Bandermodells erklaren, da entlang der makromolekularen Ketten Bindungslangenalternanz
auftritt. Dieses - als PEIERLS-Instabilitdt eindimensionaler Metalle beschriebene - Phanomen, ist
eine Folge der Kopplung von Wellenfunktionen der n-Elektronen mit Gitterschwingungsmoden
(Phononen). Dies fuhrt zur Ausbildung eines Valenz- (n-) und eines Leitungs- (n*-)-Bandes. Die
Bandllicke betragt im Falle von Poly(p-phenylen) 3.5 eV und liegt damit im Bereich typischer
Isolatoren.?* Die Leitfahigkeit entsprechender Materialien erhéht sich stark in Gegenwart von
Oxidationsmitteln. Man spricht von ,Dotierung“. Polaronen, Einheiten aus Ladungstrdgern und
Gitter-(Struktur)-verzerrungen, sind die im Falle der Polyaromaten fur den Ladungstransport
verantwortlichen Quasiteilchen. Sie werden durch chinoide Substrukturen in aromatischen
(benzoiden Ketten) gebildet. Neutrale Polaronen (Abb. 2.3.2, A) sind aufgrund ihres diradikalischen
Charakters instabil, die aromatische Einheit wird rasch zuriickgebildet. Durch Oxidation werden
Elektronen entfernt und es kdnnen positive Polaronen oder Bipolaronen gebildet werden, welche
sich beim Aufeinandertreffen entlang der polymeren Kette aufgrund der gleichnamigen Ladungen
nicht gegenseitig vernichten kdnnen. Im Bandermodell besetzen sie sogenannte ,Midgap-

Zustande“ zwischen Valenz- und Leitungsband und senken dadurch die zu Uberwindende

OO O e
OO O

C) positives Bipolaron

Abb. 2.3.2: Polaronen in Poly(p-phenylen)®

Energiellicke.
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Da die chinoiden Substrukturen Knicke im ansonsten stabchenartig gestreckten Molekil
verursachen, wird zur Verschiebung der Polaronen oder Bipolaronen entlang der Kette zusatzliche
Aktivierungsenergie bendtigt. Dementsprechend wird der Ladungstransport in den Polyaromaten
sowie verwandten Strukturen wie Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) als sporadischer Hupfprozess

aufgefasst.

A

anorganische Materialien 6 [Scm™] b organische Materialien
— 10 —
Halbleiter =~ Germanium | 102 |
- 4 ] .
Silizium 10_6 trans-Poly(acetylen) (undotiert)
— 10 1
-8
* 10 —1 cis-Poly(acetylen) (undotiert)
- -10 :
Isolatoren ~ Glas 10 —  PANI (undotiert)
— 102 _
i -14
glima?tl - T Nylon
Qiavrvze ° — — Poly(ethylen), Poly(ethylensulfid)
— 1078 — Poly(styrol), Poly(vinylchlorid), Teflon

Abb. 2.3.3: Leitfihigkeiten typischer Feststoffe?

Aufgrund der starken Elektronentransfer-Wechselwirkungen zwischen Ketten konjugierter
Polymere sind diese Materialien Ublicherweise unléslich und unschmelzbar. Es wurden
verschiedene Methoden entwickelt, um Fortschritte in der Synthese, der Analytik und der

Verarbeitbarkeit zu erzielen. Dazu zahlen

1) die Funktionalisierung des Polymerrickgrats mit flexiblen, I6slichkeitsvermittelnden
Seitenketten,

2) die Darstellung I6slicher Precursor-Verbindungen und deren anschlieRende
Umsetzung zu konjugierten Polymeren,

3) die Erhdéhung der Loslichkeit unter Vermittlung der Gegenionen und

4) die Aufbereitung der Polymere in Form wassriger Dispersionen.

Beziglich der Anwendung elektrisch leitfahiger, organischer Materialien unterscheidet man
zwischen dem Einsatz von permanent dotierten Polymeren, sogenannten ,synthetischen Metallen®
und halbleitenden Basispolymeren, die nur temporar in den leitfahigen Zustand Uberflihrt werden.
Fir ,synthetische Metalle®, wie Poly(acetylen) und Poly(pyrrol) wird der Einsatz in Batterien und
Akkumulatoren diskutiert. Fur die Verwendung leitfahiger Polymere sprechen in diesem Falle
geringes Gewicht, geringe Giftigkeit, gro3e Formfreiheit, einfache Verarbeitung, mechanische
Stabilitat, Flexibilitdt und gunstiger Preis.

Halbleitende Polymere finden vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten im Bereich der Optoelektronik.

Man unterscheidet drei Arten optoelektronischer oder photonischer Bauelemente:
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1) Lichtquellen (Leuchtdioden, Diodenlaser),
2) Photodetektoren (Photoleiter, Photodioden) und

3) Bauelemente zur Energieumwandlung (photovoltaische Zellen).

Anwendungen im Sinne der Kategorien 1) und 2) konnten bereits realisiert werden. Unter
Photodotierung versteht man die Bestrahlung von halbleitenden Polymeren mit Energie, welche die
Bandllicke E4 Ubersteigt. Elektronen werden aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben.
Diese durch Photoanregung gebildeten Elektronen-Loch-Paare koénnen durch Anlegen einer
Spannung getrennt werden. ,Isolierte Elektronen und Lécher wandern daraufhin unter der Wirkung
des elektrischen Feldes in entgegengesetzte Richtungen zu den jeweiligen Elektroden, man spricht
von Photoleitfahigkeit. Xerographische Prozesse nutzen diesen Effekt der Isolatorwirkung im
Dunkeln und der Leitfahigkeit bei Belichtung. Die Oberflache eines photoleitenden Filmes wird mit
elektrischer Ladung beaufschlagt, die unter der Wirkung eines elektrischen Feldes im Folgenden
nur an den Stellen abflieBen kann, die durch Belichtung mittels Schablone oder Laser in ihre
leitfahige Form Uberfihrt wurden. An den geladenen Stellen werden Farbpigmente fixiert und
beispielsweise auf Papier Ubertragen (Kopier-, Druckvorgang). Gute Photoleiter sind u.a.
Poly(carbazol) und Poly(p-phenylenvinylen).

In organischen Leuchtdioden (Light-Emitting Diodes; LEDs) werden die entsprechenden
Materialien durch kontinuierliche Injektion von Ladungstragern aus den Elektroden bei Anlegen
einer hinreichend hohen Spannung temporar dotiert. Leuchtdioden bestehen aus einer
transparenten Anode (meist nicht-stochiometrisches Indium-Zinnoxid (ITO)), einem dinnen Film
des halbleitenden Polymeren und einer aufgedampften Kathode aus Aluminium, Calcium,
Magnesium oder Gold. Bei Anlegen einer Spannung injizieren Anode und Kathode ab einem
bestimmten Schwellenwert Locher bzw. Elektronen in der Polymerschicht. Diese wandern unter
dem Einfluss des elektrischen Feldes aufeinander zu und vereinigen sich unter Ausbildung eines
elektronisch angeregten Zustandes. Das Polymer muss so gewdahlt werden, dass dieser
Anregungszustand mit hoher Effizienz strahlend deaktiviert. Erste technische Anwendungen finden
Leuchtdioden in Mobiltelefon- und Autoradiodisplays. Ziel ist u.a. die Entwicklung von farbigen und
flexiblen GroRBmonitoren. Dies erfordert die Erhéhung der Dauerhaftigkeit und der Leuchteffizienz
der Dioden, sowie die Miniaturisierung der notwendigen Ansteuerelektronik. Einen weiteren
Grundstein Polymer-basierter Elektronik stellen Nanodrahte dar. Beispielsweise sind Fasern (J <
100 nm) in Form von permanent dotierten Nanodrahten aus Poly(anilin) und Poly(pyrrol) durch
Elektrospinning verfugbar, welche die einfache und billige Herstellung von nanoelektronischen

Schaltungen und Bauelementen erméglichen.

2.4 Ausgewdhlite elektroaktive Polymere

Unter der Vielzahl an Polymeren, die elektrische Leitfahigkeit sowie hohe Kettensteife aufweisen,

konzentriert sich die vorliegende Arbeit auf Poly(N-vinylcarbazol), Poly(3-hexylthiophen) sowie
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Poly(p-phenylen). Die folgenden Abschnitte stellen diese Verbindungen vor und fassen den

aktuellen Kenntnisstand bezuglich dieser Materialien zusammen.

2.4.1 Poly(N-vinylcarbazol)

N-Vinylcarbazol wird aus Steinkohleteer durch Vinylierung mit Acetylen bei 160 bis 180°C und
einem Druck von 2 MPa in Gegenwart von ZnO/KOH hergestellt. Es ist weil3, kristallin und schmilzt
bei 65°C. Das Monomer ist I6slich in den meisten aromatischen, chlorierten und polaren
organischen Lésungsmitteln. Polymere mit elektronisch isolierten Carbazolgruppen werden in zwei

Gruppen unterteilt:

1) Poly- und Oligomere mit Carbazoleinheiten als Seitengruppe und

2) Polymere mit in der Hauptkette isolierten Carbazolgruppen.

Poly(N-vinylcarbazol), welches in der vorliegenden Arbeit eine Rolle spielt, gehort in die erste
Klasse. Es handelt sich um den ersten und meistuntersuchten polymeren Photoleiter. Die erste
erfolgreiche Synthese gelang REPPE und Mitarbeitern 1934. Struktur und Eigenschaften des
Monomeren bzw. des Polymeren werden stark von elektronischen und sterischen Eigenarten der
Carbazolgruppe beeinflusst. Neben der Verwendung als Isolierschicht in Hochfrequenzbausteinen
I6ste die Entdeckung der Photoleitfahigkeit von PNVCz in den 60er Jahren des 20. Jhd. eine erste
grolRe Interessenswelle aus. Zusammen mit Elektronendonatoren wie Chloranil oder
Tetracyanethylen fand es Anwendung in Photokopiergeraten. Carbazol absorbiert im nahen UV,
dementsprechend ist das Homopolymer bzw. sind carbazol-haltige Copolymere nur im
ultravioletten Bereich photoleitfahig. Die aktuelle Forschung an PNVCz ist eine Folge der
Entwicklung polymerer LEDs, sowie der Suche nach photorefraktiven Materialien, welche

Komponenten in photovoltaischen Bauelementen darstellen.?®

Poly(N-vinylcarbazol) besitzt eine Glaslibergangstemperatur von 227 °C, bei einer hohen
Warmeformbestandigkeitstemperatur von 160 °C.?° Ursache dafir ist die sterisch anspruchsvolle
Carbazolgruppe, welche die Kettenbeweglichkeit einschrankt. Die extreme Sprodigkeit des
Polymeren kann durch Copolymerisation mit Isopren vermindert werden. UV-Spektren von PNVCz
erscheinen auch in verdiinnten Lésungen breit und strukturlos (z>7*: 345 nm (L), 295 nm ('La),
262 nm ('Ba), 236 nm ('By)).

2.4.1.1 Synthese von Poly(N-vinylcarbazol)

Die Polymerisation erfolgt kationisch oder wird durch nicht-oxidierende, radikalisch wirkende

Initiatoren, wie AIBN oder Peroxide ausgeldst. Radikalische Polymerisation wird zur Herstellung
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der Produkte eingesetzt, die unter den Handelsnamen Luvican® (BASF AG) und Polectron®
(General Aniline and Film Corporation) vermarktet werden. Die freie radikalische Polymerisation
ermdglicht die Synthese einer Vielzahl von Copolymeren des N-Vinylcarbazols mit z.B. Vinylacetat,
Methacrylat, Methylmethacrylat27, Butylacrylat und Butylmethacrylat. Intensive Studien zu deren
photophysikalischen Eigenschaften liegen vor.?® Aufgrund seiner Elektronegativitdt entzieht der
Stickstoff der Doppelbindung im Monomeren Elektronen. Diesen induktiven Effekt wiegt der
mesomere Effekt des freien Elektronenpaars am Stickstoff jedoch auf, wodurch ein
elektronenreiches konjugiertes System entsteht. Dennoch ist der Literatur die erfolgreiche
anionische Polymerisation von NVCz in Gegenwart von fert-Butyllithium bekannt.*® Thermische
Polymerisation ist in Substanz mdglich, liefert allerdings keine reproduzierbaren Ergebnisse. Es
entstehen farbige Produkte. Als Photoinitiator kommen o-Chlorhexaphenyl-bis-imidazol oder 2-
Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinphenyl)butanon in  Frage. Schlussendlich  kdnnen
Polymerisationen von N-Vinylcarbazol auch durch Ziegler-Natta-Katalysatoren,
ladungstuibertragende oder elektrochemische Prozesse, aber auch y-Strahlung ausgeltst werden.?®
In Hinblick auf die Steigerung der Lumineszenzeffizienz in Leuchtdioden wird der Ansatz verfolgt,
reines PNVCz als Emitterschicht durch ein Blendsystem zu ersetzen. Héhere Erwartungen werden
jedoch an den Einsatz eines entsprechenden Copolymeren gestellt. Es wird Uber die freie
radikalische Polymerisation von p-Bromstyrol mit NVCz berichtet, wobei die halogenierten
Einheiten im resultierenden statistischen Copolymer im Nachhinein mit Chromophoreinheiten
verknupft werden.* Die Eigenschaften des Produkts wurden bisher nicht verdéffentlicht. Die
Modifizierung von Homo- und Copolymeren des p-Bromstyrols wird bereits in der Literatur
beschrieben.*’ Unter anderem ist die Pd-katalysierte Verknipfung mit Carbazolen bekannt,
wodurch letztere als Seitenketten in ein entsprechendes Polymer eingefiihrt werden. Von diesen

Strukturen werden vorteilhafte elektronische und photonische Eigenschaften erwartet.

2.4.1.2 Kontrollierte Radikalische Polymerisation von N-Vinylcarbazol

Die kontrollierte radikalische Homopolymerisation von N-Vinylcarbazol, mittels NMRP-Technik,
gelingt nicht.*? Demgegeniiber wurde jedoch die Copolymerisation mit Styrol in Gegenwart des

33,34

bimolekularen Initiatorsystems TEMPO/BPO erfolgreich durchgefihrt. Dabei zeigte sich, dass
die Copolymerisationsparameter der kontrollierten radikalischen Copolymerisation von Styrol (r >
1) und N-Vinylcarbazol (r < 1) ahnliche Werte annehmen wie die der freien radikalischen
Copolymerisation. Bis zu einem Umsatz von 15 % - 20 % wurde eine lineare Zunahme des
Molekulargewichts beobachtet. Mit steigendem NVCz-Gehalt in der Monomermischung sinkt die
Reaktionsgeschwindigkeit. Neben Polydispersitdten kleiner als 1.45 belegt die erfolgreiche
Blockcopolymerisation mit Styrol den ,lebenden” Charakter der Polymerisation. Es wird eine lineare
Zunahme des Molekulargewichts, geringe Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung sowie ein
nahezu vollstandiger Umsatz des ersten Blocks beobachtet. Die mangelnde Fahigkeit zur
thermischen Selbstinitiierung wird fur die Schwierigkeiten N-Oxyl-vermittelter

Homopolymerisationen von N-Vinylcarbazol angesehen.35 Da vor allem Styrolderivate auf NMRP-
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Basis umgesetzt werden, sollte die Polymerisation von N-Ethyl-2-vinylcarbazol eher gelingen.
Versuche auf diesem Gebiet zeigen jedoch, dass héchstens 20 % der erhaltenen Polymere zum
weiteren Kettenwachstum befahigt sind.*

Es ist moglich, den Mangel an Selbstinitierung durch den Zusatz geringer Mengen
Radikalinitiatoren mit langer Halbwertszeit, wie Dicumylperoxid, auszugleichen. Diese
Reaktionsflihrung senkt die Polymerisationsdauer, damit das Auftreten von Nebenreaktionen und
ermoglicht die Darstellung von Polymeren mit einem PNVCz-Gehalt von bis zu 95 %.%°
Umfangreiche Literaturrecherchen liefern lediglich einen Artikel, in dem uber die gelungene
Homopolymerisation von NVCz auf NMRP-Basis in Gegenwart vom ,Hawker-Addukt® berichtet
wird.’” Demnach soll nach einer Polymerisation in p-Xylol Poly(N-vinylcarbazol) mit einem
Molekulargewicht von 5 700 g/mol bei einer Polydispersitat von 1.16 isoliert worden sein. Das
entsprache einem Polymerisationsgrad von etwa 29 Carbazoleinheiten.

Um einen volistandigen Uberblick in Bezug auf die Anwendung kontrolliert radikalischer
Polymerisationstechniken zur Darstellung von Poly(N-vinylcarbazol) zu liefern, sollten auch
Versuche auf Basis der Ubrigen Methoden erwahnt werden.

So wird Uber die erfolgreiche kontrollierte radikalische Polymerisation von N-Vinylcarbazol auf
Basis der RAFT-Methode berichtet,® nachdem bereits entsprechende Ergebnisse anhand des
Monomeren  N-Ethyl-3-vinylcarbazol vorlagen.39 In  Gegenwart eines  geeigneten
Kettenubertragungsreagenz gelang die Darstellung von Homopolymeren mit Molekulargewichten
im Bereich M,, = 3 000 g/mol bis 48 000 g/mol bei Polydispersitaten zwischen 1.15 und 1.20.

Des Weiteren existiert eine Veroffentlichung zur Darstellung von Poly(N-vinylcarbazol) mittels
ATRP ausgehend von einem Initiatorsystem CgoCl,,/CuCl/bipy aus dem Jahre 2001.%° Die darin
vorgestellten Ergebnisse sind jedoch keineswegs (berzeugend. Eine erfolgreiche
Homopolymerisation von N-Vinylcarbazol ausgehend von N-2-Bromvinylcarbazol als Initiator und
CuBr/CuBr,/bipy als Katalysatorsystem, sowie der Nachweis des kontrollierten Charakters der
Polymeraufbaureaktion wurde 2006 im Journal of Polymer Science verdffentlicht.*’

Die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der kontrollierten radikalischen Polymerisation liefern
interessante und vielversprechende Ergebnisse, um den Herausforderungen der PNVCz-Synthese
zu begegnen. Die ,Xanthate-Mediated Radical Polymerization® zeigt fir Umsetzungen von NVCz
eine lineare Abhangigkeit von Reaktionszeit und erreichtem Molekulargewicht, erlaubt enge

Molekulargewichtsverteilungen und liefert wachstumsfahige Makroinitiatoren.*?

2.4.2 Poly(p-phenylen)

In Poly(p-phenylen) wird ein lineares Polymerriickgrat durch 1,4-verknlpfte Benzolderivate
gebildet. Die beiden &ltesten Methoden zur Darstellung von Poly(p-phenylen) sind das Verfahren
nach KovAcic® und das Verfahren nach YAMAMOTO.** Nach KovAcic werden Benzolderivate in
Gegenwart des Katalysatorsystems AICI;-CuCl; oxidativ kationisch polymerisiert.*> Bei der

Synthese nach YAMAMOTO handelt es sich um eine Polykondensation eines Grignardreagenz
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ausgehend von einem p-Dibromderivat in Gegenwart von NiCly/bipy.*> Auf elektrochemischem

Wege46’47

kann Poly(p-phenylen) z.B. durch anodische Oxidation von fluorierten Anisolderivaten,
wie p-Fluoranisol, hergestellt werden.*®

Die chemischen Synthesestrategien zum Aufbau von Poly(p-phenylen)en lassen sich in zwei
Gruppen einteilen. Zum einen sind dies die direkten Verfahren, welche von aromatischen
Monomeren ausgehen, zum anderen gibt es die indirekten Verfahren, welche sich Precursor-
Polymere zunutze machen, die spater in Poly(p-phenylen)e umgewandelt werden.***° Die
letztgenannte Methode erlaubt das Erreichen hoherer Polymerisationsgrade, allerdings
verursachen Aufbaufehler im Precursor und nicht quantitative Umsetzungen zum vollstédndig
aromatischen System Defektstellen im n-konjugierten Polymer.

Um weitestgehend I6sliche Produkte zu erhalten, kénnen flexible Alkylketten entlang des
Polymerriickgrats verankert werden.”! Aufgrund enthalpischer Effekte, d.h. abnehmender
Kristallisationsenergie resultierend aus einer gestérten Molekiilpackung, und entropischer Effekte,
dem Gewinn an Rotationsfreiheitsgraden, wird im Idealfall das Ausfallen der Ketten wahrend der
Polymeraufbaureaktion verhindert.> Entsprechend substituierte Poly(p-phenylen)e kénnen als
Amphiphile mit kettensteifem Polymerrtickgrat supramolekulare Aggregate in Form von Mizellen,
Vesikeln oder Membranen bilden. Durch Langssegregation wurde das Auftreten von zylindrischen
Mizellen beobachtet.”® Es liegen ebenfalls Untersuchungen zum Einbau von chiralen Seitenketten
vor.”® Des Weiteren wurde das Einbringen von Oligo(ethylenglykol)-Ketten diskutiert, um Li-lonen-

54-56

Transport zu ermdéglichen. Haufig dienen modifizierte Poly(p-phenylen)e als kationische® oder

anionische Polyelektrolyte,?®

sie wurden jedoch auch als Modellverbindungen fur lonenkanale
eingesetzt.***' Zudem kénnen Poly(p-phenylen)e als Precursor fiir Leiterpolymere dienen.®?

Fir die Herstellung blauer LEDs sind Poly(p-phenylen)e aufgrund ihrer hohen Photolumineszenz
von Interesse.®*®® Mit dem Ziel Protonen-leitende Polymere zu generieren, wurden von
COUTANCEAU et al. Poly(p-phenylen)e mit Benzoylsubstituenten mittels COLON-Synthese
hergestellt. Dabei handelt es sich um eine Polykondensation von dichlorierten Benzolderivaten in
Gegenwart von NiCl,, Triphenylphosphin und Zink (auch Magnesium oder Mangan).66
Anschliefende Sulfonierung lieferte Produkte, welche in Form von Polymermembranen in
Direktmethanolbrennstoffzellen (Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)) als Elektrolyt funktionieren
sollen.”’ Poly(p-phenylen) wird weiterhin als Precursor zur Herstellung von nicht-graphitisierendem
Kohlenstoff benutzt, um als Material fur die negative Elektrode in Li-Batterien eingesetzt zu

werden.®®

2.4.2.1 Suzuki-Polykondensation

Die Suzuki-Reaktion stellt eine der am haufigst angewandten Kreuzkupplungen in der organischen
Synthese dar. Die Kompatibilitat mit verschiedensten funktionellen Gruppen erlaubt den Einsatz

von Estern, Carbonsauren, Aldehyden, geschiitzten Aminen und Alkoholen, sowie Ethern.
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© Komplexierung © oxidative Addition
Br\

Br Pd(PPh;),

~ Pd(PPh3),

0
-PPh; -PPh; / ;
Pd(PPh;), <—— Pd(PPh;); <—— Pd(PPh;), @B\o Ummetallierung

& K,CO3, wassr. THF

Abdissoziation reduktive Eliminierung

Pd(PPh;), ©/ Pd(PPhs);

Abb. 2.4.1: Suzuki-Kupplung - Mechanismus®

Die hier betrachtete Arylierung eines Bororganyls (Boronsaure oder —ester) mit einem Arylbromid
erfordert die Anwesenheit katalytischer Mengen an Pd-Komplexen. In der vorliegenden Arbeit wird
der Pd°-Komplex Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0) verwendet. In Lésung dissoziieren zwei
Liganden ab, wobei sich der katalytisch aktive elektronendefiziente Pd°-Komplex Pd(PPh;), bildet.
Dieser reagiert zunachst mit dem Arylbromid zum n-Komplex. Es folgt eine oxidative Addition,
wobei Pd in die C(sp’)-Br-Bindung des Arylbromids eingeschoben wird. Dabei steigt die
Oxidationszahl des Pd von 0 auf +2. Infolge einer Ummetallierung wird aus der Aryl-B-Verbindung
eine Aryl-Pd-Verbindung. Hierbei handelt es sich um eine Ligandenaustauschreaktion am
Palladium. Wahrend der reduktiven Eliminierung werden die beiden organischen Reste
miteinander verbunden. Die Oxidationszahl von Pd sinkt von +2 auf 0, das Kupplungsprodukt bleibt
zunachst als n-Komplex an das Pd gebunden. Anschlie3end wird es durch Dissoziation freigesetzt.
Der valenzmaRig ungesattigte Pd’-Komplex steht daraufhin einem weiteren Katalysezyklus zur
Verfiigung (Abb. 2.4.1).%° Seit 1988 ist die Suzuki-Polykondensation so weit erforscht, dass sie
nunmehr als Standardmethode zur Darstellung von Poly(p-phenylen)en benutzt wird. Dabei
reagieren ein Arylbromderivat und eine Arylboronsaure bzw. deren Ester unter Bildung einer C-C-
Verknipfung. Die Anwendbarkeit der Suzuki-Polykondensation zur Polymersynthese wurde von
Gerhard WEGENER und Jim FEAST entdeckt.”® Ein ausfiihrlicher Ubersichtsartikel”' fasst die
Entwicklung dieser Methode zusammen. Als Standard-Reaktionsfiihrung wird die Polymerisation
einer aquivalenten Mischung der Brom- bzw. Boronsdureestermonomere im Zweiphasensystem
Toluol/2 M Na,COs;-Lsg. mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium Pd(PPh;), als Katalysator unter
kraftigem Rihren fiir 72 h angegeben.®® Chemisch modifizierte Poly(p-phenylen)e kénnen sowohl

hydrophobe, als auch hydrophile Seitenketten tragen.72
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2.4.3 Poly(3-alkylthiophen)

Unsubstituiertes Poly(thiophen) ist amorph, wahrend substituierte Poly(thiophen)e schwach
kristalline Polymere darstellen. Das konjugierte mn-System ist die Ursache fir die elektrische
Leitfahigkeit, deren Ausmall abhdngig von der Konstitution der Monomereinheiten,
regiospezifischen  Verknlipfungen, der Makrokonformation der Polymermolekile, der

Polymermorphologie, sowie der Art bzw. der Konzentration des Dotierungsmittels ist (Tab. 2.4.1).

Leitfahigkeit
Dotierungsmittel

[Scm™]
,undotiert* 107"
I, 7
SO;CF3” 100

Tab. 2.4.1: Leitfihigkeit von Poly(thiophen)®®

Poly(thiophen) zeigt elektro- und thermochrome Eigenschaften und findet Anwendung in
antistatischen Filmen bzw. Uberziigen. Weitere Méglichkeiten beziehen sich auf den Einsatz in
Biosensoren, Batterien, Leuchtdioden und Feld-Effekt-Transistoren.

Unter den konjugierten Polymeren zeichnen sich Poly(thiophen)e durch eine auflerordentliche
thermische Stabilitat, sowie Resistenz gegen Umwelteinfllisse aus.”™ Der entscheidende Punkt in
der Herstellung leistungsfahiger Materialien fiir oben genannte Anwendungen, ist das Verstandnis
der jeweiligen Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Nur der gezielte Polymeraufbau, sowie dessen
kontrollierte Modifizierung mit verschiedensten Funktionalitdten, gewahrleisten optimale
physikalische Eigenschaften in Bezug auf Verarbeitbarkeit und Leistungsfahigkeit. Somit kommt
der Synthese dieser Stoffe eine auRerordentliche Bedeutung zu. Dabei stehen eine mdglichst
geringe Anzahl an Fehlstellen, sprich Strukturdefekten, sowie ein weitreichend Uberlappendes =-
System im Vordergrund. Letzteres wird durch die weitgehend planare Ausrichtung des

Polymerriickgrates gewahrleistet, welche das sogenannte n-n-stacking erméglicht (Abb. 2.4.2).

Abb. 2.4.2: n-n-stacking

Die Loslichkeit der Poly(3-alkylthiophen)e in gangigen organischen Lésungsmitteln ermdglicht eine
verhéltnismaRig einfache Charakterisierung mittels 'H- und "C-NMR-Spektroskopie, wodurch
Fragen zur Struktur und Regiochemie beantwortet werden kénnen. Die Endgruppenanalyse in
Poly(3-alkylthiophen)en kann sowohl mittels NMR-Spektroskopie, als auch durch MALDI-ToF-MS
erfolgen.
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Mit Hilfe von IR- und UV-vis-Spektroskopie gelingt die Bestimmung der Konjugationslange der
Polymere. Das Intensitatsverhaltnis der Banden im IR-Spektrum, die der symmetrischen C=C-
Streckschwingung im Thiophenring (~ 1460 cm™) bzw. der asymmetrischen C=C-
Streckschwingung (~ 1510 cm'1) zugeordnet werden kdnnen, nimmt mit zunehmender Konjugation
ab. Im Falle der regioregularen Makromolekiile liegt dieses Verhaltnis zwischen 6 und 9, wahrend
fur regioirregulare Proben Werte zwischen 15 und 20 bestimmt wurden. Im UV-vis-Spektrum
bedeutet ein Rotshift des Absorptionsmaximums, welcher dem n-n*-Ubergang im Polymeren
entspricht, eine Zunahme der Konjugationsléange. Polymerfilme regioirregularer Proben sind wenig
strukturiert und zeigen meist eine einzige breite Bande, welche dem n-n*-Ubergang entspricht. Je
nach Art und Weise der Filmpraparation, sowie in Abhangigkeit von der Filmdicke, kann fir Kopf-
Schwanz (head-to-tail, HT) verknupfte Poly(3-alkylthiophen)e (vgl. Abschnitt 2.4.3.1) eine mehr
oder minder ausgepragte Feinstruktur der Adsorptionsspektren beobachtet werden. Es muss
beachtet werden, dass der Grad der Konjugation und die Art der ausgebildeten makroskopischen
Morphologie in Poly(3-alkylthiophen)filmen von der Schichtdicke abhangt. Je dicker der Film, desto
héher die Wahrscheinlichkeit fir makroskopische ,Unordnung“. Dementsprechend kdnnen sehr
dinne Filme regioirregularer Poly(3-alkylthiophen)e ahnliche Leitfahigkeiten aufweisen, wie

verhaltnismafig dicke Filme rein HT-verknipfter Polymere.

2.4.3.1 Synthese von Poly(3-alkylthiophen)en

Die Synthese von Poly(thiophen)en beschrankte sich in ihren Anfangen zunachst auf die
Darstellung unsubstituierter Ketten. Eine umfangreiche Zusammenfassung dazu bietet
McCULLOUGH in einem Ubersichtsartikel aus dem Jahre 1998.” Mit dem Ziel I6sliche und leichter
zu verarbeitende Poly(thiophen)e zu synthetisieren kam die Umsetzung von Alkylthiophenen in den
Fokus des Interesses. Wahrend sich Poly(3-methylthiophen) als unloslich erwies, gelang
ELSENBAUMER et al. 1985 die Synthese von l6slichen und gegen aulere Einflisse stabilen Poly(3-
alkylthiophen)en. Es folgte die Entwicklung zahlreicher chemischer und elekirochemischer
Herstellungsverfahren,73 wobei ihnen zunachst jedoch der Makel der Irregularitat der Endprodukte
anhaftete. Diesem Nachteil war in der Entwicklung zur Synthese hochleistungsfahiger Materialien
auf Poly(thiophen)basis auch nicht mit elektrochemischen Methoden beizukommen.
Da es sich bei einem 3-Alkylthiophen um ein unsymmetrisches Molekul handelt, bestehen
zwischen zwei Monomereinheiten, welche in 2- und 5-Position miteinander verknlpft werden

sollen, drei verschiedene Orientierungsmaoglichkeiten:

- 2,5 — Kopf-Schwanz-Verknupfung (head-to-tail, HT),
- 5,5 — Kopf-Kopf-Verknilipfung (head-to-head, HH) und
- 2,2 — Schwanz-Schwanz-Verknupfung (tail-to-tail, TT),
welche die Ursache fur die Ausbildung vier verschiedener Regioisomerer bei der Verknlpfung von

3-Alkylthiophenen zu Trimeren sind (Abb. 2.4.3). Diese Polymere werden in der Fachliteratur als
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irrequlér oder ,non-HT* bezeichnet. Durch Kopf-Kopf-Verknipfung kommt es aus sterischen
Grinden zu einer Verdrehung der Thiophenringe, wodurch die Konjugation des n-Systems gestort
wird. Je groRer die Torsionswinkel benachbarter Monomereinheiten, desto grofer werden die
Bandlliicken, wodurch sich beispielsweise die elekirischen Leitfahigkeit des Materials
verschlechtert. Kopf-Schwanz-Verknipfungen erlauben hingegen eine energetisch giinstige
planare Anordnung, welche sich durch geringe Abstdnde zwischen Valenz- und Leitungsband
auszeichnet. Untersuchungen hierzu ergaben, dass in einer Mischung aus 3-Butylthiophen-3’-
Methylthiophen-Dimeren mit einem HT-HH-Verhaltnis von 63:37 eine dreifach hohere Leitfahigkeit

besteht, als in einer entsprechenden 50:50-Mischung.”

Rhead R
T\ s J\
" A 8T,

tail R

HT-HT

Abb. 2.4.3: Regioisomere von Trimeren der 3-Alkylthiophene

Beziglich der Konformation regioreguléar HT-verknUpfter Poly(3-alkylthiophen)e liegen intensive
Untersuchungen vor. Mittels ,Molecular Mechanics® und ab inito-Berechnungen wurde
nachgewiesen, dass die Ringe eine trans-coplanare Orientierung bevorzugen. Strukturen, in denen
die Ringe um bis zu 20° (Molecular Mechanics) oder bis 50° (ab initio) von vélliger Coplanaritat
abweichen, unterscheiden sich in ihrem ohnehin sehr geringen Energiegehalt um weniger als 1
kcal. Treten HH-Fehlstellen auf, wird die trans-Konformation zwar beibehalten, doch die
Abweichungen der Ringe von einer coplanaren Anordnung betragen nun ca. 40°. Berechnungen in
der Gasphase belegen, dass das Erreichen von Planaritat unméglich ist. Die Konjugation des =-
Systems wird gestort und die Beweglichkeit von Ladungstragern entlang des Polymerriickgrates
eingeschrankt bzw. unterbunden.” n-Orbitale diirfen nicht mehr als 30° von einer coplanaren
Anordnung abweichen, um eine ausreichende Uberlappung zu gewahrleisten und damit
Leitfahigkeit im Polymer zu ermijglichen.75 Strukturell einheitliche Poly(3-alkylthiophen)e werden
als regioregulér bezeichnet und sind Uber zwei generelle Wege zuganglich. Eine Maoglichkeit
besteht in der Umsetzung symmetrischer Monomere und Oligomere auf Thiophenbasis. Den
zweiten Weg stellt die asymmetrische Verkniipfung asymmetrischer Monomereinheiten dar. Dabei

wird zwischen der Methode nach McCULLOUGH und der Methode nach RIEKE unterschieden.”

Das grundlegende Prinzip dieser Verfahren zur Synthese regioregularer HT-verknlpfter
Polythiophene sind Metall-katalysierte Kreuzkupplungen, deren Mechanismen sich in drei

Teilschritte zerlegen lassen:
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1) oxidative Addition zwischen einem organischen Halogenid und einem Metall
Phosphin-Katalysator,
2) Transmetallierung zwischen dem Katalysatorkomplex und einem reaktiven
Organometallreagenz, wodurch ein Diorganometallkomplex gebildet wird, und
3) reduktive Eliminierung des Kupplungsproduktes, sowie Regenierung des
Katalysators.
Verschiedenste Organometallverbindungen kénnen in Kreuzkupplungen zum Einsatz kommen.
Dazu zahlen sowohl Grignardreagenzien als auch Organozink, -bor-, -aluminium- oder -
zinnspezies. Die Wahl des Katalysators beeinflusst in entscheidender Weise das Verhaltnis von
Kreuzkupplungen zu Homokupplungen des Substrats, was sich wiederum direkt auf die
Regioregularitat des entstehenden Polymers auswirkt. Sowohl die Art des Metalls, als auch die Art
des Liganden spielen hier eine Rolle. Sterisch anspruchsvolle Katalysatoren wie Ni(dppe)Cl, liefern
ausschlieBlich Kreuzkupplungsprodukte, wahrend der Einsatz von Pd(PPhj), zu einer statistischen

Verteilung von Kreuz- und Homokupplungen fuhrt.”

2.4.3.2 Grignard-Metathesis-(GRIM)-Technik

Wahrend nun durch RIEKE und McCCULLOUGH zumindest prinzipielle Methoden zur Darstellung
regioregularer Poly(3-alkylthiophen)e zur Verfigung standen galt es im Folgenden, die
Synthesestrategien zu optimieren. Ein Nachteil beider Verfahren bestand beispielsweise in der
Notwendigkeit bei kryogenen Temperaturen zu arbeiten. Ein enormer Durchbruch gelang hier der
Arbeitsgruppe um McCuLLOUGH mit der Entwicklung der Grignard Meta’[hesis-(GRIM)-Methode.m’77
Diese erlaubt Polymerisationen von 3-Alkylthiophenen sowohl bei Raumtemperatur als auch unter
Rickfluss, bendtigt lediglich kurze Reaktionszeiten, ist kostengiinstig und liefert hochmolekulare
regioregulare Polymere bei geringer Polydispersitat, wobei zusatzlich das Potential zur Synthese in
groRem Malistab besteht. Urspriinglich wurde angenommen, dass der Aufbau von Poly(3-
alkylhiophen)en mittels Grignard Metathese ein Stufenwachstumsprozess ist.”®”® Es konnte jedoch
nachgewiesen werden, dass es sich stattdessen um Kettenwachstum handelt. Diese Methode
erfullt zudem samtliche Kriterien, um als ,quasi-lebend®, als kontrollierte Polymerisation, bezeichnet
werden zu kénnen. Das erreichte Molekulargewicht der Proben stellt eine Funktion des
Stoffmengenverhaltnisses zwischen Monomer und Ni"-Komponente dar, fiir die zunehmend der
Begriff ,Initiator* anstelle von ,Katalysator® verwendet wird. Es gelingt die Vorhersage der zu
erwartenden Kettenlange bei geringer Polydisperitat der Proben (PD = 1.2 bis 1.5). Aulderdem ist,
durch sequentielle Monomerzugabe in Form von strukturell unterschiedlichen Thiophenderivaten,
mit Hilfe dieser Technik die Darstellung von Blockcopolymeren mdglich.
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Abb. 2.4.4: GRIM Polymerisation - Mechanismus®

Der Mechanismus der GRIM-PonmerisationgO’81 (Abb. 2.4.4) beginnt mit dem Umsatz von 2,5-
Dibrom-3-alkylthiophen mit einem Aquivalent einer Grignardverbindung RMgCI (R = Alkyl), wobei
es zum Magnesium-Brom-Austausch kommt. Dieser Schritt wird als Grignard Metathese
bezeichnet. Die Reaktion verlauft nicht vollig regioselektiv, wodurch eine Mischung zweier
Regioiosomere, 2-Brom-5-chlormagnesium-3-alkylthiophen A und 2-Chlormagnesium-5-brom-3-
alkylthiophen A’, in den Verhaltnissen 85:15 bis 75:25 entsteht. Findet der Magnesium-Halogen-
Austausch bei geringen Temperaturen statt, so steigt der Anteil des Isomeren A. Mittels GC-MS
konnte nachgewiesen werden, dass im weiteren Verlauf lediglich dieses Monomer am
Polymeraufbau teilnimmt. Eine mdgliche Begriindung ist der erhdhte sterische Anspruch der 2-
Position im Falle von 2-Chlormagnesium-5-brom-3-alkylthiophen A’.

Im ersten Schritt des Katalysezyklus reagieren zwei Aquivalente 2-Brom-5-chlormagnesium-3-
alkylthiophen A mit Ni(dppp)Cl, zur Bis(organo)nickelverbindung B, woraus unter reduktiver

Eliminierung das assoziierte Paar aus 5,5-Dibromdithienyl D und Ni’ C unter Schwanz-Schwanz-
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(TT)-Verknupfung entsteht. Es wird angenommen, dass der Zusammenhalt der beiden Spezies
durch eine n* oder n*-Koordination zwischen 1,3-Bis(diphenylphospin)propan-nickel’ zum
Thiophenring zustande kommt. Diese Vermutung stiitzt sich auf Publikationen (iber einen Ni’-n*

8284 Am Dimer [C*D] findet eine rasche oxidative Addition am Ni’-Zentrum statt,

Aren-Komplex.
wodurch eine neue Organonickelverbindung entsteht. Das Kettenwachstum erfolgt durch Insertion
des Monomeren, wahrend zeitgleich die Ni(dppp)-Gruppe als Endgruppe des sich bildenden
Polymers E eingefiihrt wird. Der Einbau jeder neuen Monomereinheit erfolgt unter Kopf-Schwanz-
(HT)-Verknipfung. Somit besitzt jede Polymerkette durch das zuerst gebildete Dimer zweier
Thiophenringe lediglich eine einzige Fehlstelle in Form eine TT-Verknlpfung. Ein Argument gegen
den urspringlich angenommen Stufenwachstumsmechanismus ist die Tatsache, dass bei
Polymeraufbaureaktionen nach der GRIM-Methode bereits sehr friih hohe Molekulargewichte
erreicht werden.

Um den lebenden Charakter der Polymerisation zu beweisen, wurden die Einflisse verschiedener
Reaktionsparameter systematisch untersucht. So konnte beobachtet werden, dass eine Zunahme
der Ni(dppp)Cl>-Konzentration bei  konstantem Monomergehalt einen Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Dabei betragt die Reaktionszeit nur wenige Minuten. Die
gangige Synthesefiihrung umfasst die Reaktion von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen mit tert-
Butylmagnesiumchlorid in THF unter Inertgasatmosphéare bei RT zum hauptsachlich entstehenden
2-Brom-5-magnesiumbrom-3-hexylthiophen. Der eigentliche Polymerisationsstart wird durch den
Zusatz des Ni'-Katalysators ausgeldst. Nach 10 min Riihren bei RT, werden 20 bis 30 mol% einer
Grignard-Lésung zugesetzt, welche als Abbruchreagenz fungiert. Auf diese Weise wurde in der
Literatur die erfolgreiche Einfiihrung verschiedenster Endgruppen wie Allyl-, Alkyl-, Aryl-, Benzyl-
und Vinylfunktionalitaten beschrieben (Tabelle 2.4.2). Aullerdem gelang es, die Polymerketten mit
verschiedenen maskierten funktionellen Gruppen zu modifizieren und somit schlussendlich u.a.

Aldehyde, Amine, Phenole und Thiole zu generieren.

m Funktionalisierung*
Rl ~g” 1Y

# Grignard-Reagenz RMgX Endgruppe R

1 VinylMgBr ~ 0% 91 %
2 AllylMgBr RN EN 0% 87 %
3 EthinylMgBr . 14 % 86 %

4 PhenylMgBr @ 76 % 24 %
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5 TolylMgBr —©7 80 % 20 %

7  p-OTHP-PhenylMgBr* @OH 75 % 12 %
8 MethylMgBr — 76 % 24 %

9 n-ButylMgCI P VN 67% 21%

10 t-ButylMgCl + 0% 0%

Tab. 2.4.2: Endgruppenfunktionalisierung von Poly(3-alkylthiophen)en85

* Erganzung zu 100 % entspricht unfunktionalisiertem Anteil, ** durch Entschiitzen in Phenol tberfiihrt

Es wurde beobachtet, dass in Abhangigkeit von der Struktur der gewiinschten Endgruppe in den
meisten Fallen keine ausschlieRliche Monofunktionalisierung der wachsenden Ketten mdglich ist.
Syntheseparameter wie Konzentration des Grignardreagenz oder Reaktionszeit haben keinerlei
Auswirkung auf das Verhaltnis von mono- zu difunktionalisiertem Endprodukt. Erklarungen wurden
hierzu auf Basis des Reaktionsmechanismus versucht. Demnach bildet monofunktionalisiertes
Poly(3-alkylthiophen), welches noch immer ein Halogen an einem Kettenende tragt, mit
hochreaktivem dpppNi0 eine Art assoziatives Paar, wobei zwischen dem Katalysator und der
Bromfunktion eine rasche Reaktion stattfinden kann. Die hierbei gebildete Spezies reagiert in Folge
mit einem weiteren Aquivalent des Abbruchgrignard zum difunktionalisierten Polymer. Es zeigte
sich, dass nur Vinyl- und Allylgrignardreagenzien ausschlieRlich monofunktionalisierte Poly(3-
alkylthiophen)e liefern. Eine Erklarung ist die Bildung ein stabilen n-Komplexes zwischen der
ungesattigten Gruppe und der Nio-Spezies, welcher méglicherweise nicht in der Lage ist, mit dem
verbleibenden Bromid im monofunktionalisierten Polymer zu reagieren. Ebenso wird diskutiert, ob
ein Uberschuss des Abbruchgrignard-Reagenz hier eine Rolle spielt. Bis zu einem Umsatz von ~
60 % wird ein linearer Zusammenhang zwischen Reaktionszeit und Monomerverbrauch
beobachtet. Die Abweichungen vom linearen Verhalten im Fortgang der Polymerisation sprechen
fur das Auftreten von Abbruchreaktionen, woflr die Aggregation wachsender Polymerketten
verantwortlich gemacht wird.% In einem heterogenen Reaktionsmedium sind die aktiven Zentren
nicht langer fur Monomerinsertionen zuganglich. Erwartungsgemaly wurde nach der Auswertung
von GPC-Ergebnissen der Anstieg des Molekulargewichtes mit fortschreitendem Umsatz ermittelt.

Dabei besteht ein funktionaler Zusammenhang beziglich dem Stoffmengenverhaltnis von
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Monomer A zu Ni(dppp)Cl,. Eine Vorhersage des zu erwartenden Polymerisationsgrades gelingt

mit Hilfe von Gleichung 2.4.1.

DP, = __Afmon}, _ (Gl. 2.4.1)

[Ni(dppp)ct, ],

In der gangigen Literatur herrscht keine Eindeutigkeit dariber, ob die Ni”-Komponente in diesem
Mechanismus als ,Katalysator* oder ,lnitiator* bezeichnet werden soll. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wird jedoch der Begriff ,Katalysator* bevorzugt, um Verwechslungen mit den
Initiatoren fir die NMRP vorzubeugen. Durch Variation der Monomerkonzentration konnte bei
konstanter Konzentration an Ni(dppp)Cl, die Reaktionsordnung beziglich des Monomeren zu ~ 1
bestimmt werden. Durch sequentielle Zugabe eines weiteren Monomeren gelangen MCCULLOUGH
et al. erstmals die Bildung von Blockcopolymeren auf Basis der GRIM-Methode. Anstelle eines
Abbruchreagenz wurde wahrend einer Synthese von Poly(3-hexylthiophen) (M, = 7 200 g/mol)
dem Ansatz 2-Brom-5-chlormagnesium-3-dodecylthiophen zugefiigt. Ein erneuter Anstieg des
Molekulargewichtes belegte die Bildung des Blockcopolymeren PHT-b-PDDT (M, = 21 200 g/mol,
PD = 1.44).

2.5 Knéul-Stiabchen-Blockcopolymere

~oelf-assembly” ist eine vielversprechende Madglichkeit zur Darstellung nanostrukturierter
Materialien. Mit Hilfe von ,Top-down“-Ansatzen, wie der Photolithographie, in denen versucht wird,
kleinste Strukturen aus Bulkmaterial herauszuarbeiten, sind GréRenordnungen bis 100 nm
zuganglich. Die Anwendung von ,Bottom-up“-Techniken erlaubt Molekul fir Molekul den Aufbau
von Strukturen kleiner als 100 nm. Dementsprechend sind die Entwicklungen der Nanotechnologie
auf die Moglichkeiten der Synthese von Materialien definierter Form, Grof3e und Funktionalitat
angewiesen.87 Man bedient sich dabei der Mikrophasentrennung von Blockcopolymeren, die aus
der chemischen Verknlpfung zweier inkompatibler Polymerketten resultiert (Abb. 2.5.1). Kénnen
diese Polymere mit definietem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsverteilung
hergestellt werden, so wird gewahrleistet, dass die geordnete periodische Mikrostruktur

makroskopische Dimensionen erreicht.
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Abb. 2.5.1: Phasenseparation von Diblockcopolymeren6

In Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung wird von Blockcopolymeren durch Selbstorganisation eine
Vielzahl von Uberstrukturen erzeugt. Die molekulare Voraussetzung zur Bildung geordneter
Strukturen besteht im gleichzeitigen Auftreten weitreichender AbstoRungs- und kurzreichender
Anziehungskrafte zwischen zwei Bereichen A und B (Abb. 2.5.1). Ein solches Kraftepaar wird in
Diblockcopolymeren durch die Inkompatibilitdt zweier Segmente und deren Verknipfung lber eine
kovalente chemische Bindung realisiert. Das Blocklangenverhaltnis und der FLORY-HUGGINS-
Wechselwirkungsparameter der Segmente entscheiden (ber die jeweils auftretenden
Morphologien (kugelférmig, zylindrisch, gyroidal oder lamellar). Die Periodizitdt der sich
ausbildenden Domanen wird vom Molekulargewicht der Blockcopolymere bestimmt und bewegt
sich zwischen 10 und 100 nm. Daraus resultieren interessante Anwendungsmaoglichkeiten auf dem
Gebiet der Nanowissenschaften bzw. der Nanotechnologie beziiglich Oberflachenstrukturierung,
Lithographie und der Templatsynthese zur Herstellung von Datenspeichern, magnetischen und
optischen Materialien, Nanodrahten und Nanomembranen. In verdinnten L&sungen bilden
Diblockcopolymere Mizellen, sofern das Lésungsmittel selektiv fir eines der Segmente ist. Diese
zeigen einen Kern-Hille-Aufbau, in dem der unldsliche Block den Kern, der I8sliche Block die
~-gequollene” Hille bildet.® Knaul-Stabchen-Blockcopolymere weckten wissenschaftliches Interesse
aufgrund ihrer Fahigkeit in Schmelzen und Lésungen flussigkristalline Phasen auszubilden.®® Die
Lange des stabchenférmigen Blockes nimmt entscheidenden Einfluss auf die durch self-assembly
entstehende Morphologie.89 Zur Darstellung dieser Materialien werden verschiedene
Synthesewege benutzt, einschliellich der lebenden anionischen®® und kationischen”
Polymerisation, Gruppentransfermechanismen92 (group transfer polymerization), polymeranaloger
Umsetzungen, dem Einsatz von Makroinitiatoren und Kombinationen dieser Methoden. Die erste
Synthese von Knaul-Stabchen-Diblockcopolymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung unter
Anwendung der TEMPO-Methode (Abschnitt 2.1) wurde von WAN® beschrieben. Die dargestellten
Blockcopolymere aus Styrol und 2,5-Bis[(4-methoxyphenyl)oxycarbonyl]styrol bilden nach
Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur des steifen Blockes eine fliissigkristalline Phase aus.
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Mit Hilfe der 2. Generation unimolekularer Initiatoren fir die NMRP wurden Synthesen von
zahlreichen weiteren Knaul-Stabchen-Blockcopolymeren beschrieben. Begonnen wird mit der
Darstellung des Stabchen-Blockes (z.B. Diphenylesteroligomere)®, wobei die Alkoxyaminfunktion
neben der initiierenden Funktion fir das zweite Monomer auch das Loslichkeitsverhalten des
Makroinitiators positiv beeinflusst. Zur Darstellung des zweiten Blocks, welcher eine Knaul-Struktur
aufweisen soll, wurden erfolgreich Styrole, Acrylate aber auch 1,3-Diene eingesetzt. Knaul-
Stabchen-Blockcopolymere, welche in dinnen Schichten Poren in der Grélenordnung von
Mikrometern ausbilden, finden Anwendung in der Photonik,**% in optoelektronischen Geraten,” in

der Katalyse, in thermisch isolierenden Materialien®® und Membranen.*®

2.5.1 Synthesestrategien

Die Einflhrung von halbleitenden Polymeren, wie Poly(p-phenylen), Poly(thiophen) und
Poly(acetylen) in Blockcopolymere geschieht gewdhnlich Uber lebende ionische Mechanismen zur
Darstellung des Knaul-Blocks, nachfolgende Endgruppenmodifikationen und Verknlpfungs-
reaktionen. Auf diese Weise wird beispielsweise die Synthese der Blockcopolymere Poly(styrol)-b-
Poly(p-phenylen) und Poly(methylmethacrylat)-b-Poly(p-phenylen) beschrieben.'® Die Wahl der
thermoplastischen Komponente richtet sich nach den jeweiligen Anwendungsanspriichen. Auch
auf Basis der NMRP ist der Einsatz von Makroinitiatoren zur Synthese von Knaul-Stabchen-
Blockcopolymeren beschrieben worden. Dazu wird das kettensteife Prapolymer zunachst mit
einem Nitroxid endfunktionalisiert. Beispielsweise wird die Uberfiihrung von Mono-Aldehyd-
funktionalisiertem Poly(2,5-dioctyloxy-p-phenylenvinylen) (PDOOPV) in das entsprechende
TEMPO-Derivat beschrieben, welches zur Blockcopolymerisation mit Styrol und Styrolderivaten
befahigt ist (Abb. 2.5.2).""

Abb. 2.5.2: PDOOPV-b-PS""

Um das Knaul-Segment aus styrolfremden Monomeren aufbauen zu kénnen ist es notwendig, die
TEMPO-Funktion durch ein entsprechend offenkettiges Nitroxid zu ersetzen (Abb. 2.5.3).101
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in THF
60°C,2h

Abb. 2.5.3: Synthese eines TIPNO-funktionalisierten Makroinitiators'"'

Des Weiteren wird der Einsatz multifunktioneller Initiatoren unter der Voraussetzung diskutiert,
dass die initierend wirksamen Gruppen unter den Reaktionsbedingungen der (brigen
Funktionalitaten stabil sind. Es finden sich in der Literatur jedoch auch Beispiele dafir, zwei
verschiedenartige Blocke gleichzeitig ausgehend von einem Initiatormolekil wachsen zu lassen.
Beschrieben wird beispielsweise die Ni’-vermittelte Polykondensation von 2,7-Dibrom-9,9-
dialkylfluoren in Gegenwart eines TEMPO-terminierten Arylbromids und Styrol (Abb. 2.5.4)." Die
Polymerisation wird als ,one-pot‘-Reaktion durchgefihrt. Die Polydispersitat des resultierenden
Blockcopolymeren (M, = 36 000 g/mol) liegt bei 1.52.

hex hex A :3!
Br. Br
' 6 ' /@J\O_N
Br
Ni(COD)zl

Abb. 2.5.4: Kombination einer Kondensationsreaktion mit NMRP'*

Homo- und Blockcopolymerisationen n-konjugierter (Makro)monomere auf NMRP-Basis werden
erst seit wenigen Jahren untersucht. So wird Uber die erfolgreiche Umsetzung verschiedener 4-
Diphenylaminostyrolderivate3 sowie 3,5—Diphenyltriazinstyrolderivate4 in Gegenwart von TEMPO
berichtet. Wahrend Polymere der erstgenannten Monomere typische p-(Loch)-Leiter darstellen,
liefert die zweite Gruppe n-(Elektronen)-leitende Materialien. Es gelingt die Darstellung von
Homopolymeren mit definiertem Molekulargewicht bei enger Molekulargewichtsverteilung. Zudem
konnten erfolgreich Blockcopolymere der beiden Monomerklassen untereinander synthetisiert und

damit n- und p-Leiter in einem Makromolekiil kombiniert werden (Abb. 2.5.5).
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Abb. 2.5.5: TEMPO-vermittelte Blockcopolymersynthese4

2.5.2 Blockcopolymere mit Poly(N-vinylcarbazol)

Elektroinduzierte oxidative Polymerisation von NVCz in Gegenwart katalytischer Mengen ce*
liefert ausgehend vom Redoxsystem mit o,0-Dihydroxypolydimethylsiloxan (DHPDMS)
Blockcopolymere der Zusammensetzung PNVCz-b-DHPDMS.'® Diese zeichnen sich durch
niedrige Glasubergangstemperaturen und hohe Fluoreszenzausbeuten aus. Blockcopolymere mit
kationisch  polymerisierbaren Monomeren koénnen mittels sogenannter ,Radical/Cation
Transformation Polymerization® erhalten werden. Die Umsetzung von NVCz in Gegenwart des
zweiten Monomers, z.B. Cyclohexenoxid, erfolgt hier unter Zusatz von AIBN und
Diphenyliodhexafluorophosphat Ph,I"PFs.""  Versuche zur Blockcopolymerisation  von
Natriumstyrolsulfonat und N-Vinylcarbazol mittels NMRP wurden unternommen, um wasserldsliche

1% Basierend

Photosensitizer herzustellen, welche in Lésung pseudo-mizellare Strukturen bilden.
auf einem TEMPO-System gelang es jedoch lediglich Carbazolsegmente mit sechs
Wiederholeinheiten zu synthetisieren, weswegen diese Arbeit trotz vielversprechender
photosensibilisierender Wirkungen der Produkte kritisch zu bewerten ist. Es wird die Vermutung
gedulert, dass die Menge an Acetanhydrid, welches aufgrund seiner beschleunigenden Wirkung in
NMRP-Systemen verwendet wird, eine entscheidende Rolle beim unerwinschten Zerfall von
Carbazol-TEMPO-Addukten spielt. Die Molmassenbestimmung erfolgt mittels GPC, wobei die
Kombination von RI- und UV-Detektor den Nachweis der Blockcopolymere sichert. Als
charakteristische Wellenldnge fir den Carbazolblock wird bei A = 344 nm gemessen. Den
Beobachtungen zu Folge, nimmt das hydrodynamische Volumen des Polymeren mit zunehmender

Anzahl hydrophober Carbazoleinheiten ab.
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Im Abschnitt 2.4.1.1 wurde die kontrollierte radikalische Polymerisation von N-Vinylcarbazol auf
Basis der RAFT-Methode erwahnt. Die Wachstumsfahigkeit der Kettenenden wurde hier durch
erneute Zugabe von NVCz zu den wahrend der ersten Umsetzung gewonnenen Makroinitiatoren
bewiesen.®® Damit stellen die resultierenden Polymere allerdings ,lediglich® Homopolymere dar.
Diese Ergebnisse resultierten aus Vorversuchen an Poly(N—e’(hyI-S-vinylcarbazol).39 In diesem Falle
konnten Blockcopolymere mit einem PS-Segment isoliert werden. Mittels ATRP gelang die
Synthese von PNVCz-b-PMMA mit einem Molekulargewicht von 4 200 g/mol bei einer
Polydispersitat von 1.30.*' Im Zuge der Entwicklung der ,Xanthate-Mediated Controlled Radical
Polymerisation“ von NVCz wurde die Wachstumsfahigkeit der entstandenen Kette genutzt, um 4-

armige amphiphile Sternblockcopolymere mit Poly(acrylsdure) darzustellen.*

2.5.3 Blockcopolymere mit Poly(p-phenylen)en

Die Darstellung von Blockcopolymeren mit Poly(p-phenylen)-Segmenten ist durch indirekte
Methoden, wie sie in Abschnitt 2.4.2 erwahnt wurden, mdéglich. FRANCOIS et al. stellten PPP-b-PS
und PPP-b-PMMA (ber anionische Polymerisation von Styrol und 1,3-Cyclohexadien her. Das
aromatische System wurde in Gegenwart von p-Chloranil gebildet.'®'"”

Im Sinne direkter Synthesemethoden nutzten MULLEN et al. die Suzuki-Polykondensation zum
Aufbau von endgruppenmodifizietem PPP, welche als Makroinitiatoren in anionischen
Polymerisationen eingesetzt werden konnten. Auf diese Weise wurde u.a. PPP-b-PEO und PPP-b-
PS hergestellt.'®"*®

Das wissenschaftliche Interesse an PPP-b-PS Blockcopolymeren begriindet sich in der
Beobachtung von Bienenwaben-Morphologien, wenn diese aus CS, in dinnen Filmen
abgeschieden und unter einem feuchten Luftstrom gelagert werden.'"°

Es existieren Synthesestrategien auf Basis der ATRP fir o,0-Brom-difunktionalisierte
Oligo(phenylen)e als Makroinitiatoren zur Darstellung von ABA-Blockcopolymeren in Gegenwart

von Styrol.111

Die Polymere zeigen geringe Polydispersitdten zwischen 1.17 und 1.67 und
emittieren blaues Licht.

Mittels Suzuki-Kupplung ist die Verknipfung von Poly(styrol), welches mit einem Brom-
substituierten Aromaten endfunktionalisiert ist, mit Poly(p-phenylen)en und somit die Darstellung
entsprechender Knaul-Stabchen-Blockcopolymere méglich. Derartige Reaktionssequenzen wurden
bereits fur die Darstellung von Modellsubstanzen zur Erforschung der Polyelektrolyttheorie

beschrieben.''?"

2.5.4 Blockcopolymere mit Poly(3-alkylthiophen)en
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Die Anzahl an Verdffentlichungen Uber Blockcopolymere mit regioregularen oder regioirregularen
Poly(thiophen)-Segmenten ist gering. FRANCOIS et al. gelang die Darstellung von PS-b-P3HT,"'*"®
CLOUTET et al. berichteten iber Poly(tert-butylacrylat)-b-P3HT.""” In beiden Fallen wurden Thienyl-
terminiertes PS bzw. Poly(tert-butylacrylat) mit 3-Hexylthiophen oxidativ polymerisiert, so dass sich
ein regioirregulares m-konjugiertes Segment aufbaute. Uber Diblockcopolymere bzw.
Triblockcopolymere mit PS und einem reigioregularen Oligo(3-hexylthiophen)-Block berichteten Yu
et al.,""® HAvAkAWA und Yokovama'® bzw. MEIER et al. ."° Letztere synthetisierten weiterhin

121

Poly(3-hexylthiophen)-b-Poly(ethylen), das erste Blockcopolymer dieser Art, welches zwei
kristalline Segmente ineinander vereint. Poly(thiophene) (DP = 40 bis 60) in Di- und
Triblockcopolymeren wurden von der Gruppe um MCCULLOUGH realisiert.” Zum einen wurde
hierfir Poly(3-hexylthiophen) mit einer bromierten Estergruppe terminiert, um einen ATRP-
Makroinitiator herzustellen. Blockcopolymerisation erfolgte in Gegenwart von Styrol, Methacrylat'?®
und Methylmethacrylat."”® Ein anderer Weg nutzt die Endgruppenmodifizierung von P3HT mit
Vinyl- oder Allylgruppen mittels der GRIM-Technik.?” ® '?* Diese kénnen nach Hydroborierung und
Oxidation in Bromester-terminierte Makroinitiatoren (berfiihrt werden.'® Auf Grundlage dieser
Technik ist es gelungen, ein Poly(acrylsdure)-Segment (poly(acrylic acid), PAA) anzuknlpfen, um
das amphiphile Blockcopolymer P3HT-b-PAA zu synthetisieren.126 Auch die Kombination
,anionische Polymerisation — RAFT* wurde zur Darstellung von P3HT-b-PS benutzt.'” 12

Jingst berichteten HILLMYER et al. Uber die erfolgreiche Kombination von GRIM-Technik und
Ring6ffnungspolymerisation (Ring Opening Polymerization, ROP) und die Synthese von P3HT-b-
Pon(Iactid)—Blockcopolymeren.129

Die Umwandlung von Poly(3-hexylthiophen) in einen NMRP-Makroinitiator wurde erstmals von
HOLDCROFT et al. wahrend der Darstellung von Kammpolymeren P3HT-graft-PS und P3HT-graft-

(St-graft-Cq,) realisiert.'

Dazu wurde P3HT in Gegenwart von NBS in 4-Position bromiert und
Uber Suzuki-Kupplung mit einem Borester-funktionalisiertem Alkoxyamin, einem TEMPO-Derivat,
modifiziert. MCCULLOUGH et al. funktionalisierten Bromester-terminiertes P3HT mit dem stabilen
Nitroxid TIPNO und erhielten auf diese Weise einen NMRP-Makroinititiator, den sie im Anschluss

zur Polymerisation von Isopren benutzten.'?
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3 Experimenteller Teil

Die folgenden Ausfihrungen widmen sich dem praktischen Teil der vorliegenden Arbeit. Dieses
Kapitel enthalt zunachst eine Zusammenfassung der verwendeten Chemikalien. Im Abschnitt
.Charakterisierung® werden die zur Verfigung stehenden Gerate und Methoden zur
Produktanalyse vorgestellt. Unter ,Synthesevorschriften werden jeweils optimierte Ansatze

beschrieben. Mégliche Varianten einer Synthese sind als solche gekennzeichnet.

3.1 Chemikalien

Sofern zusatzliche Bemerkungen fehlen, wurden die hier aufgefihrten Substanzen in der

handelsiblichen Reinheit verwendet.

3.1.1 Lésungsmittel

Aceton Acros
C3HeO M, = 58.08 d2=0.79 Smp. =-95°C Sdp. =56 °C
F,Xi R:11-36-66-67: S: 9-16-26

Chloroform
CHCl, M,=119.38  d3°=1.48 Sdp. =~61°C
Xn R: 22-38-40-48/20/22-36; S: 36/37

Dichlormethan
CH,CI M, = 84.93 d2°=1.33 Sdp. = 40 °C (1013 hPa)
Xn R: 40; S: 23.2-24/25-36/37

Zur Trocknung wurde Dichlormethan tber CaCl, destilliert.

Diethylether

(C2Hs),0 M, =74.12 d2°=0.714  Sdp. =34.6 °C (1013 hPa)
F', Xn R:12-19-22-66-67; S: 9-16-29-33

H,O < 50 ppm (Acros, Fluka)

N,N-Dimethylsulfoxid
C3H,NO M, = 73.1 d2=0.94 Sdp. = 153 °C (1013 hPa)
T R: 61-E20/21 36; S: 53-45

1,4-Dioxan RdH, > 99.5 %, getrocknet, H ;O < 0.005 %
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CaHsO> M, = 88.11 d2=1.03  Smp.=12°C Sdp.=101.5°C (1013 hPa)
F,Xn R:11-19-36/37-40-66; S: 9-16-36/37-46

Essigsaure VWR, 100%
C,H40, M, = 60.05 d2°=1.05 Smp. =17°C  Sdp. = 116-118°C
C R: 10-35; S: 23.2-26-45

Ethanol
C,HsOH M, = 46.02 d2°=0.793 Sdp.=78.3°C
F R:11;S: 7-16

Zur Initiatorsynthese wurde Ethanol p.a. von Merck bezogen.

Ethylacetat
CH;COOC,Hs M, = 88.11 d2°=0.90 Sdp. =77 °C
F,Xi R:11-36-66-67; S: 16-26-33

Methanol
CH3OH M, = 32.04 d20=0.79 Smp. =-98 °C Sdp. =64.5°C
F,T  R:11-23/24/25-39/23/24/25; S: 7-16-36/37-45

n-Hexan
CeoH1a M, = 86.18 d2°=0.66 Sdp. = 69 °C (1013 hPa)
F, Xn, N R: 11-38-48/20-51/53-62-65-67; S: 9-16-29-33-36/37-61-62

Petrolether

d2° = 0.654-0.670 Siedebereich = 50-70°C (1013 hPa)

F, Xn, N R: 11-38-48/20-51/53-62-65-67; S: 16-23.2-24-33-36/37-61-62
Tetrahydrofuran
C4HsO M, = 72.11 d2’=0.89 Sdp. = 65-66 °C

F, Xi R:11-19-36/37; S: 16-19-22
absolut Fluka
H,O < 0.005 %, Uber Molekularsieb, stabilisiert mit ~ 0.025% 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol

Toluol
CeHsCH; M, = 92.14 d2’=0.87 Sdp. = 110.6 °C
F,Xn R:11-20; S: 16-25-29-33
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Zur Initiatorsynthese wurde Toluol durch Destillation Giber KOH getrocknet und iiber Molsieb 4 A
aufbewahrt.

3.1.2 Reagenzien

Acetanhydrid
C4HsO3 M,=102.09 d3°=1.08 Sdp. = 138-140.5 °C (1013 hPa)
C R: 10-20/22-34; S: 26-36/37/39-45

Allylalkohol Acros, 99 %
C3HsO M, = 58.08 d2’=0.85 Sdp. = 96-98 °C Smp. =-129 °C
T,N  R:10-23/24/25-36/37/38-50, S: 36/37/39-38-45-61 Wasser < 0.3 %

Ammoniumhydroxidlésung konz. (28 — 30 Gew%) Riedel-de Haén
NH,OH M, = 35.05 d2’=0.88
C,N R:34-50; S: 26-36/37/39-45-61

2,2’-Azobis-(isobutyronitril) / AIBN Aldrich, 98 %
(CH3),C(CN)N=NC(CH3).CN M, = 164.21
E, Xn R:2-11-20/22-52/53; S: 39-41-47-61

1,1’-Bis-(diphenylphosphino)ferrocen-dichloropalladium(ll) Aldrich, Komplex mit CH,Cl,
CasHsoClsFeP,Pd M, = 816.64 Smp. = 275-280 °C
Xn R: 20/21/22-36/37/38-40; S: 23-24/25-26-36/37

1,3-Bis-(diphenylphosphin)propan-nickel(ll)-dichlorid Aldrich
C27HZBC|2NiP2 Mr =542.04 Smp =213 °C
Xn R: 36/37/38-40-42/43; S: 22-24-26-36/37/39-45

Bis-(pinacolato)-diboran Aldrich, 98 %
C12H24BzO4 Mr =253.94 Smp =135-140 °C

1,3-Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid Aldrich, 99.99%
CssH30ClPdP; M, =701.90

Brom Fluka
Bry M, = 159.82 dio =3.12 Sdp. =58.8 °C (1013 hPa) Smp.=-7.2°C
T,C,N R: 26-35-50; S: 7/9-26-45-61
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p-Bromacetophenon Fluka, > 98 %
CgH,Bro M,=199.00 d3°=14
Xn R: 36/37/38 42/43; S: 22 26 36/37

1-Brom-2-ethylhexan Aldrich, 95 %

2-Ethylhexyl-1-bromid

CgH47Br M, =193.12  d3°=1.086  Smp. =75-77 °C(16 mm Hg)
Xi R: 36/37/38; S: 26-36/37/39

p-Bromstyrol Acros, 96 %

CgH;Br M,=183.05 d3°=14 Sdp. = 88-89 °C (16 mm Hg)

Xi R: 36/37/38; S: 26-37/39 Lagerung bei - 22 °C

p-Bromstyrol wurde zur Reinigung i. Vak. Gber CaH, in Gegenwart von Hydrochinon destilliert (78-
80 °C/5 mm Hg) und anschlieBend 15 min mit Argon gesattigt. Alternativ dazu konnte der

zugesetzte Stabilisator auch durch Elution tUber Al,O3 entfernt werden.

N-Bromsuccinimid Fluka, > 95 %
C4H4BrNO, M, =178.0
C R: 22-34; S: 26-36/37/39-45 Lagerung bei + 4 °C

N-Bromsuccinimid wurde zur Reinigung aus Eisessig umkristallisiert.

tert-Butylmagnesiumchlorid-Lésung Fluka, techn., ~ 2 M in Diethylether
C4HsCIMg M, = 116.9 d3°=0.83
F',C R:12-14/15-22-34-66-67; S: 16-26-36/37/39-43.11-45-7/8

Calciumhydrid Merck
CaH, M, =42.10
F R: 15; S: 7/8-24/25-43.6

(Diacetoxyiod)-benzol Fluka, purum., > 98.0 %
C1oH11104 M, = 3221 Smp. = 161-163 °C
T

1,4-Dibrombenzol Aldrich, 98 %
CsH4Br> M, = 235.92 Sdp. =219 °C
Xn R: 36/37/38 S: 26-36

N,N-Diisopropylethylamin Merck
CgHi1oN M, = 129.25 d3*=0.76 Sdp. =127 °C
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F,C R:11-22-34-52/53; S: 16-26-36/37/39-45-61

N,N-Dimethylamin Fluka, 40% ige Lésung in Wasser
C,H:N M, = 45.08 d2® =0.89 Sdp. =54 °C
F,C R: 11-20/22-34 S: 16-26-29-36/37/39-45

Divinylbenzol Merck

Gehalt an Isomeren (GC,F1.%) ~ 65 %, Gehalt an Isomeren Ethylvinylbenzol (GC,F|.%)~33%
CroH1o M,=130.19  d3° =0.91 Sdp. = 121 °C (101 hPa) Smp. =-67 °C
Xi, N R:36/37/38 51/53; S: 26-61

Divinylbenzol wurde zur Reinigung i. Vak. Gber CaH, in Gegenwart von Hydrochinon destilliert (76-

81 °C/5 mm Hg) und anschlieRend 15 min mit Argon gesattigt.

Ethinylmagnesiumbromid-Lésung Aldrich, ~ 0.5 M in THF
C,HBrMg M, = 129.24 d2°=0.94
F,C R:11-14-22-34; S: 16-26-36/37/39-45

Ethinyltrimethylsilan Aldrich, 98 %, Trimethylsilylacetylen
CsHioSi M, = 98.22 d?® =0.695 d3°=0.709 Sdp.=53°C
F,Xn R:11-36/37/38; S: 16-26-36

3-Hexylthiophen Aldrich, > 99 % bzw. Acros 98 %
C1oH16S M,=168.30 d2° =0.936 Sdp. =65 °C (45 mm Hg)
Xi R: 10-20/21/22-36/37/38; S: 16-26-36

Hydrochinon
CsHsO, M. =110.11 d20=1.358 Sdp. =287 °C (1013 hPa) Smp. =172°C
Xn, N R:22-40-41-43-50-68; S: 26-36/37/39-61

lod Fluka
I M, = 253.8

Isobutyraldehyd Merck
(CH3),CHCHO M, =72.10 d20=0.79 Sdp. = 63-64.5 °C
F R: 11; S: 9-16-23.2-24/25-33 Lagerung bei + 4 °C

Kupfer'acetat-Monohydrat Fluka
(CH3;CO0),Cu*H,O M, =199.7 Xn R: 22 36/37/38; S: 36/37/39
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Kupfer'bromid Aldrich, 99.999%
CuBr M,=143.45 d2°=4.71 Smp. =504 °C
Xi R: 36/37/38; S: 22-24/25

Kupfer'iodid Aldrich
Cul  M,=19045 d¥*=562 Smp. = 605 °C
Xn, N R:22-36/37/38-50-53; S: 22-24/25-26-61

Mangan"acetat-Dihydrat Merck
(CHsCO0):MN*2H,0 M, = 232.02

Methylmethacrylat Aldrich, 99 %
CsHsO, M,=100.12 d3®=0.936 Smp.=-48°C Sdp.=100°C
F,Xi R:11-37/38-43; S: 24-37-46

2-Methyl-2-nitropropan Acros, 99 %
(CH3),CNO, M,=103.12  d2°=0.950 Smp.=24°C Sdp. = 126-127 °C
F R: 11; S: 16

Mercaptoethanol Aldrich
C,Hs0S M, = 78.13 d?®=1.114  Sdp.=157°C
T,N  R:20/22-24-34-51/53; S: 26-36/37/39-45-61

Natriumazid Merck, > 99%
NaN; M, =65.01 d2’=1.85 Smp. = 275 °C (Zersetzung)
TN R:28-32-50/53; S: 28.1-45-60-61

Natriumborhydrid Riedel-de Haén
NaBH, M, = 37.83
F,T" R:15-24/25-26-34; S: 22-26-36/37/39-43.13-45

Natriumhydrid 60 %ige Suspension in Mineraldl
NaH M; = 24.00
F,Xi R:15-36; S: 24/25-26-43.11-7/8

Phenylmagnesiumchlorid-Lésung Fluka, techn., ~ 1.8 M in THF
CeHsMgCl M, = 136.9 d2’=1.04
F,C R:14-19-20/21/22-34; S: 16-26-33-36/37/39-45
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Phosphortribromid Fluka, purum, > 98 %
PBr; M,=270.70 d3°=2.88
C R: 14 34 37; S: 26 45

Pyridin

CsHsN M, =79.10 d2°=0.98 Sdp. = 115-116 °C

F,Xn R:1120/21/22; S: 26 28

Styrol
CeHs M,=104.15  d2°=0.907 Sdp. = 145-146 °C
Xn R: 10-20-36/38; S: 23 Lagerung bei - 22 °C

Styrol wurde zur Reinigung i. Vak. Gber CaH, in Gegenwart von Hydrochinon destilliert (30-32 °C/5

mm Hg) und anschlielend 15 min mit Argon gesattigt. Alternativ dazu konnte der zugesetzte

Stabilisator auch durch Elution Gber Al,O3; entfernt werden.

Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium(0) Aldrich, 99 %

[(CeHs)sPlPd M, = 1155.58 Lagerung bei +5 °C

Thioessigsaure Merck, z.S.

C,H,0S M, = 76.12 d2 =1.07 Smp.=-17°C
F,C R:11-34; S: 16-26-36/37/39-45

Thioessigsaure wurde zur Reinigung zweimal destilliert.
Triethylamin Merck

CeHisN M,=101.19  d3°=0.73 Smp. =-115°C
F,C R:11-20/21/22-35; S: 3-16-26-29-36/37/39-45
Triethylamin wurde vor der Verwendung Gber CaH, destilliert.
Triphenylphosphin Acros, 99 %

CigHisP M, =262.28 d3°=1.194

Smp. =78.5-81.5 Sdp. = 195-205 °C (7 hPa)

Xn R: 22-43-53; S: 24-37-61

4-Vinylbenzylchlorid Acros, tech., 90 %

CoHoClI M. = 152.62 Sdp. =93°C (5 mm Hg)

C R: 34; S: 25-28A-36/37/39 Lagerung bei - 22 °C

Sdp. =88-92 °C

Sdp. =90 °C
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4-Vinylbenzylchlorid wurde zur Reinigung i. Vak. Gber CaH, in Gegenwart von Hydrochinon
destilliert (93 °C/5 mm Hg) und anschlieBend 15 min mit Argon gesattigt. Alternativ dazu konnte

der zugesetzte Stabilisator auch durch Elution Gber Al,O3 entfernt werden.

N-Vinylcarbazol Fluka, > 98.0 %
CisH4N M, =193.25 Smp.=60-65°C
Xn, N R:21/22-38-43-50/53-68; S: 22-23-36/37-60-61 Lagerung bei 4 °C

N-Vinylcarbazol wurde zur Reinigung aus Methanol umkristallisiert.

N-Vinyl-2-pyrrolidon Acros, > 99 %

CsHgNO M. =111.14 d%=1.04 Sdp. =92-95 °C (11 mm Hg)

Xn R: 20/21/22-37-40-41-48/20; S: 26-36/37/39 Lagerung bei - 22 °C
N-Vinyl-2-pyrrolidon wurde zur Reinigung i. Vak. destilliert und anschlieBend 15 min mit Argon
gesattigt.

Zink Aldrich

Zn M, =65.39

3.1.3 Salze

Ammoniumchlorid
NH,CI M, = 53.49 Xn R: 22 36; S: 22

Calciumchlorid Grissing GmbH
CaCI2

Kaliumacetat

C,H3KO, M, = 98.15 d2° =157 Smp. =292 °C

Kaliumcarbonat
K,COs4 M, = 138.21 Xi R: 36/37/38; S: 22-26

Kaliumhydroxid
KOH M, = 56.1 Smp. =380 °C
C R: 35; S: (1/2)-26-37/39-45

Magnesiumsulfat Griussing GmbH

MgSO, M, = 120.32

Natriumcarbonat Griissing GmbH

Na,CO; M;=105.99  Xi R: 36; S: 22-26
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Natriumchlorid VWR
NaCl M, = 58.44

Natriumhydrogencarbonat Griissing GmbH
NaHCO; M, = 84.01

Natriumhydrogensulfat
NaHSO, M, =138.07 Xi R: 41; S: 24-26

Natriumthiosulfat
NaS,0; M, = 158.11 Smp. =48.5°C

Kupfer'sulfat Merck
CuSO, M, = 159.61 Xn,N R:22-36/38-50/53; S: 22-60-61

3.1.4 Hilfsstoffe

Aliquat® 336 Aldrich

Methyl-tridecylammoniumchlorid
CH3N[(CH,);CH3lsCl M, =404.17  d3°=0.884
N, Xn R:22-38-41-50 S: 26-39-60-61

Aluminiumoxid 90 aktiv neutral Merck, 0.063 — 0.200 mm (70 — 230 mesh ASTM)
Al,O4 M, = 101.94 S: 22

Argon 5.0 Air liquide GmbH

trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]-malonséauredinitril, DCTB
Fluka, > 99%

Matrix fir MALDI-MS

Ca7H1gN; M, = 250.34

Xn R: 20/21/22; S: 36

2,6-Di-tert-butylhydroxytoluol, BHT Aldrich, 99 %
[(CH3)3C]2CeH2(CH3)OH M, = 220.36
Xn R: 20/21/22-36/37/38; S: 7-22-26-37/39

Dithranol Bruker Daltonics®
Matrix fir MALDI-MS
C14H7(OH)3 M, = 226.23
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Xn R: 20/21/22-36/37/38-40; S: 9-22-26-28-36/37-60 Lagerung bei + 4 °C

Fertigfolien fiir Diinnschichtchromatographie Machery-Nagel

Polygram®SIL G/UVys4 Schicht: 0.2 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator

Hydrochinon
CeHsO2 M. =110.11
Xn, N R:22-40-41-43-50-68; S: 26-36/37/39-61

Kaliumtrifluormethansulfonat Acros, 99 %, Salzzusatz fir MALDI-MS
CF3S0O3K M, = 188.15
Xi R: 36/37/38; S: 26-37/39

Kieselgel 60 Merck, 0.063 — 0.200 mm
Si0, M, =60.09

S: 22
Kronenether/18-Krone-6 Merck
C12H24OG Mr =264.32 Smp =36-39 °C

Xn R: 22; S: 24/25

Kronenether/15-Krone-5 Aldrich, 98 %
C1oH1005 M,=220.26  d3°=1.113  Sdp. = 93-96 °C (0.05 mm/Hg)
Xn R: 22-36/38; S: 26

Natriumtrifluormethansulfonat Aldrich, 98 %, Salzzusatz fir MALDI-MS
CF3;SO;Na M, =172.06
Xn R: 36/37/38; S: 26-37/39

Poly(ethylenglykol)methylether Aldrich
CH3(OC,H,4),OH Durchschnitts-M,, ~2000

Silbertrifluormethansulfonat Acros, 99+ %, Salzzusatz fiir MALDI-MS
CF3S03Ag M, = 256.92
Xi R: 33/37/38; S: 26-37/39

Spritzenvorsatzfilter VWR
PTFE, 0.45 um, & 13 mm

3.2 Gerate und Charakterisierung



3 Experimenteller Teil 48

AFM

AFM-Messungen wurden im AK Prof. Dr. Guido Grundmeier an der Universitdt Paderborn an
einem ,5100 Atomic Force Microscope®“ bzw. an einem ,5500 Atomic Force Microscope® der Firma
Agilent Technologies im Tapping Modus unter Verwendung des Cantilevers NCS15/AIBS der
Firma MikroMasch (Kraftkonstante 46 N/m, Resonanzfrequenz 325 kHz) durchgefiihrt.
Ausgewertet wurden die Daten mit Hilfe der Software ,Gwyddion 2.10%. Die Proben wurden auf Si-
Wafern ({100}, 1 cm x 2 cm) prapariert. Diese wurden zunachst dreimal fir 5 min mit Ultraschall in
Dichlormethan und 1 h bei 65 °C in einer 2:1:1-Lésung aus dest. Wasser, Wasserstoffperoxid (30
%) und Ammoniumhydroxid (28-30 Gew%) behandelt, anschlieRend griindlich mit destilliertem
Wasser gespllt, einzeln im Argonstrom getrocknet und bis zur Beschichtung in
Schnappdeckelgldschen aufbewahrt. Von den zu untersuchenden Blockcopolymeren wurden
jeweils Lésungen von 1 Gew% in Toluol hergestellt. Dipcoating wurde zur Beschichtung der Wafer

mit den filtrierten Polymerldsungen (0.45 um Teflon®-Spritzenfilter) eingesetzt.

Differential-Warmestrom-Scanning-Kalorimetrie

Die Bestimmung von Glasubergangstemperaturen im Temperaturbereich von 50 °C bis 250 °C
erfolgte mit Hilfe des ,Perkin Elmer Differential Scanning Calorimeter Pyris 1 bei Heizraten von 20
°C/min bzw. 30 °C/min. Die Probenmenge betrug zwischen 10 und 20 mg. Ausgewertet wurde die

jeweils zweite Aufheizkurve mit Hilfe der Software ,PYRIS Software 6.0".

Elementaranalyse

Fir Elementaranalysen standen an der Universitat Dresden die Elementaranalysatoren ,EA3000¢
bzw. ,Euro Vector CHNS-O“ zur Verfigung. Die Bestimmung von C, H und N erfolgte
vollautomatisch nach dem Prinzip der ,dynamischen Spontanverbrennung® in Verbindung mit der
gaschromatographischen Trennung der entstandenen Gase. Die Oxidation der Proben fand bei
einer Temperatur von 1010 °C in konzentrierter Sauerstoffatmosphare statt. Die Ofentemperatur
des Gaschromatographen variierte zwischen 40 und 190 °C. Typische Probenmengen lagen bei 1
bis 2 mg. Flissigkeiten wurden in Zinnkartuschen, Feststoffe in Zinnkapseln analysiert. Als
Kalibriersubstanzen wurden Sulfanilamid und 2,5-Bis-(5-tert-butyl-2-benzooxazol-2-yl)thiophen
verwendet. Die Bestimmung von Brom erfolgte nach der Oxidation der Probe durch Titration einer

wassrigen Lésung des Rickstandes mit Silbernitrat am ,,702 SM Titrino®.

An der Universitat Paderborn wurden Elementaranalysen zur Bestimmung von C, H, N und S mit

einem Analysator Modell ,vario MICRO Cube*® der Fa. elementar durchgefihrt.

FT-IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden an der TU-Dresden am ,Research Series RS 1000“ FT-IR-Spektrometer
(UNICAM Analytische Systeme GmbH) aufgenommen. An der Universitat Paderborn stand ein
Nicolet 510 P FT-IR-Spektrometer zur Verfliigung. Der Messbereich umfasst 4000 bis 400 cm™,
wobei charakteristische Adsorptionen oberhalb 1500 cm™ auftreten, wahrend der darunter liegende
Jingerprint‘-Bereich zur eindeutigen Substanzidentifikation benutzt wird. 128 Scans werden pro

Probe aufgenommen. Die Probenpraparation im Falle von Feststoffen umfasst das Herstellen einer
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KBr-Tablette (& 14 mm), welche 1 Gew% der Probensubstanz enthalt. Flissige Substanzen
wurden als Film zwischen zwei NaCl-Presslingen vermessen. Zur Auswertung der Messergebnisse

wird die Software ,Win First* benutzt.

GC-Massenspektrometrie

Massenspektrometrie in Kombination mit Gaschromatographie wurde an der TU Dresden an einem
AGILENT Technologies© 6890N  Gaschromatographie-System, ausgeristet mit einem
massenselektiven AGILENT Technologies® 5973 Detektor, durchgefiihrt. Eine DB 35ms Saule (I =
30 m, d = 0.25 mm, 0.25 ym Filmdicke von (35%-Phenyl)-methylpolysiloxane) wurde zur Tennung
in einem Inertgasstrom von 1.0 ml/min He eingesetzt.

Gelpermeationschromatographie

Die Molekulargewichtsbestimmung der Homopolymere PS, PNVCz, P3HT und PPP sowie der
entsprechenden Blockopolymere erfolgte in Chloroform (0.1 vol% Triethylamin) an einer Anlage mit
Injektionsventil (Rheodyne 20 pl), Pumpe (,Jasco 880 PU“) und RI-Detektor (,Waters 2410“). Die
Polymerkonzentration der Proben betragt 4 g/l (innerer Standard BHT 2 g/I). Kalibriert wurde mit
Poly(styrol)-Standards (PSS). Die Trennung erfolgt jeweils Uber Styrol-Divinylbenzol-Gel gefiillte
Saulen (Styragel 10*-10° A). Zur Auswertung wurde die Software ,PSS GPC* verwendet.

MALDI-ToF-Massenspektrometrie

Kationenspektren wurden an der TU Dresden am MALDI-ToF-Massenspektrometer ,biflex [V*
(Bruker Daltonics®) aufgenommen. Zur Aufnahme und Auswertung der Spektren wurde die
Software ,FlexControl 2.0 bzw. ,FlexAnalysis 2.0 verwendet. Ein 337 nm N,-Laser setzt den
Analyten frei. Die Beschleunigungsspannung betragt 19 kV, die Flugstrecke etwa 1 m. Die
Kalibrierung des Flugzeitmassenspekirometers erfolgt mit Poly(ethylenglykol)methylether
(Durchschnitts-M,, ~2000 g/mol). Die Detektion erfolgt in Reflexion. Die Probenpraparation umfasst
zunachst die Herstellung von Stammlésungen (10 g/l) des Polymeren, der Matrixsubstanz und des
Salzzusatzes im Loésungsmittel THF. Daraus wurden die Mischungen Matrix/Salz 10:1 und
anschlieBend Matrix(Salz)/Analyt 10:1 hergestellt. 3 pl dieser Ldésung werden zur

Probenpraparation auf dem Trager bendtigt.

Mikrowelle
Fiar die Mikrowellensynthese stand ein CEM Fokussierte Mikrowellen™ Synthese System, Typ
Discover, mit selbstregulierender Single Mode Mikrowellenkammer und einem kontinuierlichen

Mikrowellenerzeuger mit einer verstellbaren Ausgangsleistung von 0-300 Watt (+/- 30 Watt) zur
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Verfigung. Dieses System erlaubt Reaktionen in 10 ml Behaltern unter Druck und erhéhten
Temperaturen (,benchmate®) und bietet ebenso die Mdglichkeit fur Reaktionsfiihrungen unter

Normalbedingungen in Einhalskolben mit einem Volumen von bis zu 50 ml (,open-vessel®).

NMR-Spektroskopie

'H-NMR Spektren wurden an der TU Dresden am ,Bruker DRX 500 P“ mit Tetramethylsilan als
innerem Standard aufgenommen. Als Loésungsmittel wurde Chlorofom-d; bzw. Methanol-d,
verwendet. Zur Aufnahme von 13C—NMR—Spektren wird die 1H—Breitband—EntkoppIung und die
DEPT-Technik benutzt. Ausgewertet wurden die Spektren mit Hilfe der Software ,Bruker
XWINNMR 3.5 bzw. ,Mestre-C 2.3

An der Universitit Paderborn wurden 'H- und 13C-NMR-Spek’[ren am Spektrometer AVANCE 500
der Fa. Bruker aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mittels ,TOPSPIN 2.0“.

Polarisationsmikroskopie

Zur Untersuchung des Orientierungsverhalten der kettensteifen Makroinitiatoren, sowie der Knaul-
Stabchen-Blockcopolymere in dinnen Schichten, wurde Filme aus Lésungen in Toluol bzw.
Chloroform (0.2 Gew% - 0.5 Gew%) mit Hilfe eines Deckglaschen auf Objekttrager gestrichen und
nach Verdunsten des Lésungsmittels unter einem Polarisationsmikroskop (Orthoplan, Fa. Leitz;
Objektiv: 170/-, L 10/0.22 P, UT 16/0.35) betrachtet. Die Proben konnten Uber einen Heiztisch
(Mettler FP 28 Hot Stage, Mettler FP 90 Central Processor) einem Temperaturprogramm (50 — 250
°C) unterworfen werden. Mikroskopieaufnahmen ermdoglichte eine CCD-Kamera (JVC TK-C1380
colour video camera, Victoria Company of Japan). Die Auswertung erfolgte mittels ,Matrox

Inspector 2.2

Schmelzpunktbestimmung
Zur Schmelzpunktbestimmung wurde das Gerat ,BUCHI Melting Point B-545¢ eingesetzt. Die
Warmedulbertragung erfolgt Gber einen Metallblock. Bei einer Heizrate von 1 K/min werden

Schmelzpunkte bis 100 °C mit einer Genauigkeit von +/- 0.3 °C bestimmt.
UV-vis-Spektroskopie

UV-vis-Spekiren der Blockcopolymere wurden in Chloroform an einem X 16 UV/Vis-

Spektrophotometer der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen.

3.3 Synthesevorschriften

3.3.1 Niedermolekulare Verbindungen

N-tert-Butyl-a-isopropylnitron (1)"
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In einem 1l-Zweihalskolben mit Magnetrihrer wurden 360 ml dest. Wasser mittels Eisbad auf 0 °C
abgekuhlt. Unter Ruhren erfolgte die Zugabe von 25 g (0.24 mol) 2-Methyl-2-nitropropan (geldst in
40 ml Diethylether), 22.15 ml (0.24 mol) Isobutyraldehyd, 14.31 g (0.27 mol) Ammoniumchlorid und
200 ml dest. Diethylether. Innerhalb 1 h wurden portionsweise 63.9 g (0.98 mol) Zinkpulver
zugefiigt, welches zuvor mit einer Spatelspitze Kupfersulfat mit Hilfe von Mdrser und Pistill fein
verrieben wurde. Der Ansatz rihrte 5 h im Eisbad und anschlieBend Uber Nacht bei
Raumtemperatur. Der Feststoff wurde danach Uber eine G4-Fritte abfiltriert und das zweiphasige
Filtrat im Scheidetrichter getrennt. Der Filterriickstand wurde dreimal mit je 150 ml Methanol
gewaschen und die Methanolphase mit der wassrigen Phase vereinigt. Dieses Gemisch wurde
daraufhin viermal mit je 150 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden mit 400 ml einer gesattigten Natriumchlorid-L6sung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Man erhielt das Produkt in Form einer
hellgelben, leicht éligen Flissigkeit, welche bereits bei geringer Abkihlung unter Raumtemperatur
zu kristallisieren beginnt.

Ausbeute: 60 %

4 4
4 CH; 4
C8H17NO HSC\i/CHS Aﬁg 4
M, = 145.64 g/mol @O/NG:j H12 00 Nx 1
Lagerung bei - 22 °C ];H J\
H;C™ "CHj 37 2 .
3 3 1H-N|V|R C-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCls)
§ [ppm] = 6.57 (d, 1H"), 3.10 (m, 1H?), 1.42 (s, 9H*), 1.04 (d, 6H?, °J=6.9 Hz)

C-NMR (500 MHz, CDCl5)
§ [ppm] = 56.25 (C°), 28.03 (CH3"), 24.95 (CH?), 20.03 (CH3%)

2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (TIPNO) (2)"*

Unter Argonatmosphare wurden 17.41 g (0.119 mol) N-tert-Butyl-a-isopropylnitron (1) in 60 mi
trockenem THF gel6st, mit Argon gespult und mittels Kandle in einen 1 I-Zweihalskolben mit
Argonpolster, Dimrothkuhler, Tropftrichter und Magnetrihrer Gberfihrt. Die Lésung wurde unter
Ruhren mit Hilfe eines Eisbades auf 0 °C abgekihlt. AnschlieRend folgte das Zutropfen von 146 mi
(0.263 mol) Phenylmagnesiumchlorid-Losung (1.8 M in THF) tber einen Zeitraum von 35 min. Der
Ansatz rihrte 1 h im Eisbad, danach Gber Nacht bei Raumtemperatur. Nun wurden unter erneuter
Eisbadkihlung 175 ml gesattigte Ammoniumchlorid-Lésung zugetropft, wobei weilder Feststoff
ausfiel. Durch Zugabe von 480 ml dest. Wasser liel3 er sich unter kraftigem Ruhren langsam

wieder auflésen. Die wassrige Phase wurde von der organischen im Scheidetrichter getrennt und
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dreimal mit je 120 ml Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit 250 ml
einer gesattigten Natriumchlorid-Losung gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand - ein orangefarbenes Ol - wurde in
480 ml Methanol gel6st und mittels Eisbad gekuhlt. Es folgten die Zugabe von 53 ml konz.
Ammoniumhydroxid-Lésung (28 — 30 Gew%) und 2.09 g (0.01 mol) Kupfer'acetat-Monohydrat.
Unter fortwahrender Eisbadkihlung wurde mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe Uber einen Zeitraum
von 25 min Luft in das Reaktionsgemisch geleitet. Nach Ablauf dieser Zeit und einem
Farbumschlag der Ldsung von gelb-orange Uber rot nach dunkelgrin wurde die Luftzufuhr
beendet und das Methanol am Rotationsverdampfer entfernt. Der dunkelbraune, dlige und z.T.
feste Riickstand wurde mit 480 ml Chloroform, 480 ml dest. Wasser und 160 ml einer geséttigten
Natriumhydrogensulfat-Losung versetzt. Die entstandenen zwei Phasen wurden im Scheidetrichter
voneinander getrennt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit je 120 ml Chloroform extrahiert. Die
vereinten  organischen Phasen wurden zweimal mit je 160 ml gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet, bevor das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wurde. Das Rohprodukt - ein dunkelrot-braunes Ol
- wurde rasch Uber eine mit einer ca. 7 cm hohen Kieselgelschicht gefllliten S&ule gréReren
Durchmessers eluiert. Als Losungsmittel diente ein Gemisch aus n-Hexan und Ethylacetat im
Verhaltnis 20:1. Die gelb-orange gefarbte Fraktion wurde gesammelt und das Elutionsmittel i. Vak.
entfernt. Auf diese Weise wurde das Radikal als dunkelrotes Ol erhalten, welches bei
Temperaturen unterhalb 4 °C fest wird.

Ausbeute: 86 %

C14H22NO
M, = 220.32 g/mol
Lagerung bei — 22 °C

Elementaranalyse
Sol: C76.32% H 10.07 % N 6.36 %
Ist: C 76.57 % H 10.09 % N 6.03 %

1-(4-Bromphenyl)ethylhydroxid (17)""'

15 g (75.4 mmol) p-Bromacetophenon wurden in 40 ml trockenem Diethylether gel6st und unter
Argonatmosphare zu einer kraftig gerUhrten Suspension von 1 g (264 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml trockenem Ether gegeben. Nach 3 h Rihren bei RT wurden
zunachst langsam 30 ml dest. Wasser gefolgt von 10 ml 1N Salzsadure zugegeben. Organische und

wassrige Phase wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase drei mal mit je 30 ml
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Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden daraufhin mehrmals mit jeweils
kleinen Mengen dest. Wasser gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet. Das farblose Ol,
welches nach Entfernen des LoOsungsmittels i. Vak. =zurlickblieb, wurde ohne weitere
Reinigungsschritte weiter umgesetzt.

Ausbeute: 96 %

2
ho tLof e
CgHgBro 3 3
M, = 201.06 g/mol 4
Lagerung bei 3-6 °C 5 5 o
Br
Br
'H-NMR ®C-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
§ [ppm] = 7.43 (d, 2H, aromat.CH®), 7.19 (d, 2H, aromat.CH*), 4.80 (m, 1H?), 2.32 (s, 1H%), 1.42 (d,
3H', °J=6.4 Hz)

3C-NMR (500 MHz, CDCls)
S [ppm] = 144.67 (aromat. C°), 131.44 (aromat. CH®), 127.07 (aromat. CH?), 121.03 (aromat. C°),
69.63 (CH?), 25.13 (CH5")

Elementaranalyse
Soll: C47.79 % H4.51%
Ist: C 46.60 % H 4.60 %

1-(4-Bromphenyl)ethylbromid (18)""'

5 g (25 mmol) des farblosen Ols wurden in 50 ml trockenem Toluol, versetzt mit 0.2 ml trockenem
Pyridin) geldst und nach und nach mit 3 g (11 mmol) Phosphortribromid versetzt. Der Ansatz wurde
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und anschliefend in destilliertes Wasser getropft. Die
organische Phase wurde im Scheidetrichter abgetrennt, drei mal mit dest. Wasser gewaschen und

Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Rohprodukt
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saulenchromatographisch Uber Kieselgel (Elutionsmittel n-Hexan) gereinigt. Es wurden 4 g eines
farblosen Ols isoliert.
Ausbeute: 89 %

H
CoHeBI, H;C--Br
M; = 263.96 g/mol 3 3
Lagerung bei 3-6 °C 4 4

Br
"H-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCls)
8 [ppm] = 7.47 (d, 2H, aromat.CH*), 7.31 (d, 2H, aromat.CH?), 5.15 (m, 1H?), 2.01 (d, 3H", °J=6.9
Hz)

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (pBrS{TIPNO) (16)

Variante A)

Hinweis: Das Lésungsmittelgemisch dest. Toluol/abs. Ethanol 1:1 wurde vor Gebrauch mindestens
30 min lber NaBH, geriihrt.

In einem 500 mi-Dreihalskolben mit Argonpolster und Magnetriihrer wurden 2.022 g (9.08 mmol)
2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (2) eingewogen. Nach Zugabe von 5.9 ml (45.2 mmol)
p-Bromstyrol und 12.98 g (45.2 mmol) Mangan"acetat-Dihydrat wurde unter Wasserbadkiihlung
und kraftigem Riihren das Lésungsmittelgemisch zugegeben. Uber eine Kaniile wurde fiir 5 min
Argon in das Reaktionsgemisch geleitet. AnschlieRend wurden innerhalb von 30 min portionsweise
3.42 g (904 mmol) Natriumborhydrid zugegeben. Nach weiteren 30 min Rihren bei
Raumtemperatur, also einer Gesamtreaktionszeit von 1 h, wurde der Feststoff Uber eine G4-Fritte
abfiltriert und zweimal mit je 150 ml Dichlormethan gewaschen. Das dunkelbraune, klare Filtrat
wurde mit 200 ml geséattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Teilweise wurde es
notwendig, den dabei ausfallenden Feststoff vor der weiteren Aufarbeitung abzutrennen. Die
Dichlormethanphase wurde mit 200 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und die
vereinten wassrigen Phasen mit 100 ml Dichlormethan rickextrahiert. Die vereinten organischen
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittelgemisch i. Vak. entfernt.
Das Rohprodukt - eine hellgelbe bis orange farbene, dlige Flissigkeit - wurde in wenig n-Hexan
gel6st und saulenchromatographisch Gber Kieselgel gereinigt. Als Laufmittel diente eine Mischung
aus n-Hexan und Ethylacetat im Verhaltnis 100:1. Nach Abzug des Lo&sungsmittels am
Rotationsverdampfer erhielt man das Produkt in Form eines hochviskosen farblosen Ols. Gelang
es saulenchromatographisch nicht, unumgesetztes p-Bromstyrol vom Produkt zu trennen, schloss

sich dessen Entfernung i. Vak. mit Hilfe einer Olpumpe an. Die Dauer dieser Behandlung sollte
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jedoch einen Zeitraum von maximal 48 h nicht Uberschreiten, um den Initiatorverlust gering zu
halten.
Ausbeute: 57 %

Variante B)'*

In einer 50 ml-Stickstoffvorlage mit Septum und Magnetrihrer wurden 4.054 g (15.3 mmol) 1-(4-
Bromphenyl)ethylbromid (18) und 3.76 g (17.0 mmol) 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl
(2) eingewogen. Der Ansatz wurde anschlieRend mit 25 ml trockenem Toluol, 0.027 g (0.19 mmol)
CuBr, 0.798 g (12.6 mmol) Cu und 0.121 g (0.8 mmol) Bipyridin versetzt und 40 min mit Argon
gespllt. Die Reaktionszeit betrug 12 h bei einer Reaktionstemperatur von 75 °C. Das
Reaktionsgemisch wurde zur Entfernung der Kupfer-Komponenten mit n-Hexan Uber
Aluminiumoxid (aktiv neutral) eluiert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt gemaf

den Bedingungen aus Variante A) saulenchromatographisch gereinigt.

1
1  CHz1 1
HsC—|-CHj; HsC
4
022H30NOBr 3 H
M, = 404.38 g/mol 2 Lo HgH
;= . mo
9 H3C H5 3 4
Lagerung bei - 22 °C HsC™ “CHj
6 6' S
Br "H-NMR Br BC-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)

Hinweis: Die Bezeichnung der Diastereomere mit ,a“ bzw. ,,b“ wurde willkiirlich festgelegt.

S [ppm] = 7.6 — 6.8 (m, 18H, aromat. CH*"), 4.90 — 4.85 (m, 2H***), 3.40 (d, 1H*, °J=10.6 Hz),
3.30 (d, 1H*, %J=10.8 Hz), 2.30 (m, 1H), 1.59 (d, 3H?, °J=6.6 Hz), 1.50 (d, 3H?, °J=6.6 Hz), 1.41
(m, 1H%), 1.28 (d, 3H*, %J=6.4 Hz), 1.03 (s, 9H™), 0.92 (d, 3H®, °J=6.3 Hz), 0.76 (s, 9H™), 0.53 (d,
3H®®, %J=6.6 Hz), 0.25 (d, 3H°?, °J=6.6 Hz)

3C-NMR (500 MHz, CDCls, beide Diastereomere)

S [ppm] = 144.78 (C'), 144.32 (C) 142.06 (C*), 131.37 (aromat.C), 131.17 (aromat.C), 130.88
(aromat. C), 130.78 (aromat.C), 128.73 (aromat. C),128.63 (aromat.C), 127.24 (aromat.C), 127.14
(aromat.C), 126.38 (aromat.C), 126.25 (aromat.C), 82.90 (CH?), 81.99 (CH?), 72.13 (CH®), 72.10
(CH®), 60.52 (C?), 60.41 (C?), 31.99 (CH®), 31.76 (CH®), 28.36 (CHj'), 28.20 (CH '), 23.19 (CH3>),
22.00 (CH %), 21.88 (CH3%), 21.11(CH,’), 21.04 (CH,)
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Elementaranalyse
Soll: C6534 % H7.48 % N 3.46 % Br19.76 %
Ist: C65.32% H7.51% N 2.89 % Br18.70 %

Rt (DC, n-Hexan:Ethylacetat 100:1) = 0.26

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (BnCITIPNO) (4)

Hinweis: Das Lésungsmittelgemisch dest. Toluol/abs. Ethanol 1:1 wurde vor Gebrauch mindestens
30 min lber NaBH, geriihrt.

In einem 500 mi-Dreihalskolben mit Argonpolster und Magnetrihrer wurden 2.0 g (9.2 mmol) 2,2,5-
Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (2) eingewogen. Nach Zugabe von 6.3 ml (45.2 mmol) frisch
destilliertem 4-Vinylbenzylchlorid und 12.84 g (45.2 mmol) Mangan"acetat-Dihydrat wurde unter
Wasserbadkiihlung und kraftigem Riihren 360 ml des Lésungsmittelgemisches zugegeben. Uber
eine Kanule wurde 5 min Argon in das Reaktionsgemisch geleitet. AnschlieBend wurden innerhalb
von 30 min portionsweise 3.428g (92.0 mmol) Natriumborhydrid zugegeben. Nach 24 h Rihren bei
Raumtemperatur, wurde der Feststoff Uber eine G4-Fritte abfiltriert und zweimal mit je 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Das dunkelbraune, klare Filtrat wurde mit 200 ml geséattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Die Dichlormethanphase wurde mit 200 ml
gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und die vereinten wassrigen Phasen mit 100 ml
Dichlormethan riickextrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Ldsungsmittelgemisch am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt -
eine gelbe, oOlige Fllssigkeit - wurde in wenig n-Hexan geldst und saulenchromatographisch Uber
Kieselgel gereinigt. Als Laufmittel diente zunachst n-Hexan zur Entfernung des groten Teils
unumgesetzten Monomers, gefolgt von einem L&sungsmittelgemisch aus n-Hexan und
Dichlormethan, dessen Zusammensetzung von 9:1 Uber 6:1 auf 3:1 wahrend der Reinigung
verandert wurde. Nach Abzug des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer erhielt man das
Produkt in Form eines farblosen Ols.

Ausbeute: 65 %

1 1

1 CH3 1

HSCTCHS "

2
4
3 H N._6
2 H _N 3 !
Cy3H3,CINO - ©
23M32 H;C o HS5 ~
M, = 373.22 g/mol HyC” “CH, 9" 879
Lagerung bei - 22 °C 6 ¢ 2
10
7 H,C, 1

Cl "H-NMR Cl BC-NMR
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5)

Hinweis: Die Bezeichnung der Diastereomere mit ,a“ bzw. ,,b“ wurde willkiirlich festgelegt.

S [ppm] = 7.4 — 7.1 (m, 18H, aromat. CH*®), 4.91 (q+q, 2H***"), 4.60 (s, 2H"?), 4.57 (s, 2H™), 3.41
(d, 1H*, 3J=10.6 Hz), 3.30 (d, 1H*, %J=10.7 Hz), 2.32 (m, 1H*), 1.61 (d, 3H?, %J=6.6 Hz), 1.53 (d,
3H?%, 3J=6.6 Hz), 1.38 (m, 1H>), 1.29 (d, 3H®, °J=6.4 Hz), 1.03 (s, 9H™), 0.91 (d, 3H*, °J=6.3 Hz),
0.77 (s, 9H™), 0.53 (d, 3H°®, %J=6.6 Hz), 0.22 (d, 3H®?, °J=6.6 Hz)

*C-NMR (500 MHz, CDCl,, beide Diastereomere)

§ [ppm] = 146.05 (C'), 145.25 (C'°), 142.31 (C°), 135.67 — 126.17 (aromat. C), 83.12 (CH"), 82.22
(CH%), 72.10 (CH®), 72.08 (CH®), 60.49 (C?), 60.42 (C?), 46.18 (CH,""), 46.00 (CH,""), 31.98 (CH®),
31.66 (CH®), 28.36 (CH5'), 28.18 (CH5'), 24.66 (CH5’), 23.07 (CH5’), 22.07 (CH5’), 21.89 (CH5’),
21.11 (CH5Y), 21.02 (CH5Y)

IR
v [em™] = 3088 (Aromat), 3060 (Aromat), 3025 (Aromat), 2973 (v CH,), 2868 (v CH,), 1486 (5 CH,),
1450 (5 CH,), 1387 (t-Bu), 1362 (t-Bu), 1061 (v CO), 946 (aliph. N-Oxid), 702 (monosubst. Aromat)

Elementaranalyse
Sol: C74.02% H 8.64 % N 3.75 %
Ist: C7422 % H 8.76 % N 3.54 %

R¢ (DC, n-Hexan:Dichlormethan 3:1) = 0.36

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan,
(AllyITIPNO) (5)"

In einem 50 ml-Zweihalskolben mit Dimrothkihler wurde eine Losung von 0.36 ml (5.3 mmol, 150
mol% bzgl. BnCITIPNO (4)) Allylalkohol in 5 ml trockenem THF unter Eisbadkihlung mit 0.32 g
Natriumhydrid (8.0 mmol, 225 mol% bzgl. BnCITIPNO (4), 60% Dispersion in Mineraldl) versetzt
und bei Raumtemperatur 15 min unter Argonatmosphare geriuhrt. Tropfenweise wurde
anschlieRend eine Loésung von 1.33 g (3.6 mmol) BnCITIPNO (4) in 5 ml trockenem THF
zugegeben und die Reaktionsmischung 48 h bei 50 °C geriihrt. Nach Abkiihlung und Entfernung
flichtiger Bestandteile am Rotationsverdampfer wurde der Ruickstand zwischen je 20 ml dest.
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Wasser und Chloroform getrennt und die wassrige Phase zweimal mit je 10 ml Chloroform
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden lber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurden 0.9 g (2.2 mmol) des NMR-spektroskopisch reinen
Produkts als gelbes Ol isoliert.

Ausbeute: 61 %

1 CH3

HsC 1 3 1
6 7
4 O”N
HsC H5 8
C25H35N02
ch CH3 9 9
M, = 381.56 g/mol 5
Lagerung bei - 22 °C 8 10
HHH 10 4, 14
7HZC\O)§%\H 11 O/\/
10' 13
H
’ 1 BC-NMR
H-NMR -

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)

Hinweis: Die Bezeichnung der Diastereomere mit ,a“ bzw. ,,b“ wurde willkiirlich festgelegt.

8 [ppm] = 7.4 — 7.1 (m, 18H, aromat. CH®"), 5.94 (m, 2H%**), 5.29 (d, 2H'*®*'®, 3J=17.2 Hz), 5.19
(d, 2H'219% 3)=10.4 Hz), 4.90 (q+q, 2H>**), 4.53 (s, 2H"®), 4.48 (s, 2H™), 4.01 (m, 4H%*%"), 3.40
(d, 1H*, 3J=10.6 Hz), 3.28 (d, 1H*, %J=10.7 Hz), 2.31 (m, 1H®), 1.60 (d, 3H?, J=6.6 Hz), 1.52 (d,
3H?%, 3J=6.6 Hz), 1.37 (m, 1H>), 1.29 (d, 3H®, °J=6.3 Hz), 1.03 (s, 9H™), 0.91 (d, 3H*, °J=6.3 Hz),
0.76 (s, 9H™), 0.53 (d, 3H°®, J=6.6 Hz), 0.20 (d, 3H®?, °J=6.6 Hz)

*C-NMR (500 MHz, CDCl,, beide Diastereomere)

§ [ppm] = 145.22 (C'), 144.47 (C"%), 142.46 (C°), 137.22 — 126.67 (aromat. C), 134.83 (CH™),
117.07 (CH,"), 83.31 (CH*), 82.53 (CH"), 72.23 (CH®), 72.17 (CH®), 72.08 (CH,'"), 71.98 (CH,""),
71.20 (CH,'?), 70.90 (CH,'?), 60.52 (C?), 60.43 (C?), 32.02 (CH®), 31.63 (CH®), 28.41 (CH3'), 28.25
(CH3'), 24.68 (CH3>), 23.14 (CH5’), 22.16 (CH5’), 21.96 (CH5’), 21.14 (CH,’), 21.05 (CH,’)

IR
v [em™] = 3023 (Aromat), 2925 (v CHy), 2860 (v CH,), 1449 (5 CH,), 1418 (8 CH,), 1386 (t-Bu),
1362 (t-Bu), 1063 (v CO), 921 (aliph. N-Oxid), 702 (monosubst. Aromat)

Elementaranalyse
Soll: C79.59 % H 9.90 % N 3.20 %
Ist: C77.23% H9.15 % N 3.17 %
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2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
ThioAcTIPNO (6)

Eine Lésung von 1.7 g (4.5 mmol) AllylTIPNO (5) in 17.5 ml Chloroform wurde in einem 50 ml-
Einhalskolben mit Dimrothkihler unter Rihren mit 0.65 ml (8.9 mmol) Thioessigsaure und 0.05 g
(0.3 mmol) AIBN versetzt und 24 h bei 50 °C erhitzt. Nach Abklhlen des Reaktionsgemisches
wurden 50 ml einer gesattigten Natriumhydrogencarbonat-Lésung zugetropft. Die organische
Phase wurde im Scheidetrichter abgetrennt und die wéassrige Phase viermal mit je 30 ml
Petrolether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit 150 ml geséattigter
Natriumchlorid-LOsung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Entfernung
des LoOsungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (n-
Hexan/Ethylacetat 1:1) und 2 g der reinen Substanz in Form eines hellgelben Ols isoliert.
Ausbeute: 62 %

1 1
1  CHs1
HsC—]—CH, - 1
5L b
2 H __N .
e 4 O
CosHa1NO5S HsC™ “CH, s 9 9
M, = 471.7 g/mol 6 6
Lagerung bei - 22 °C 8 10 o
HHHH O 10
12 14 16
HoC " M
7H, O)S%S)J\Cl_b 11 O/\13/\S 15 CHs
H H
9
"H-NMR "’C-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)

Hinweis: Die Bezeichnung der Diastereomere mit ,a“ bzw. ,,b“ wurde willkiirlich festgelegt.

§ [ppm] = 7.4 — 7.1 (m, 18H, aromat. CH*®), 4.90 (q+q, 2H>**"), 4.50 (s, 2H"®), 4.46 (s, 2H™), 3.50
(m, 4H%®) 340 (d, 1H®™, %J=10.6 Hz), 3.29 (d, 1H*, %J=10.7 Hz), 2.97 (m, 4H'®"'®), 2.33 (m,
1H®), 2.30 (s+s, 6H'®"™?), 1.87 (m, 4H%**), 1.60 (d, 3H®, %J=6.6 Hz), 1.52 (d, 3H*, °J=6.6 Hz),
1.35 (m, 1H>), 1.29 (d, 3H®, °J=6.3 Hz), 1.03 (s, 9H™), 0.92 (d, 3H*, °J=6.3 Hz), 0.77 (s, 9H™),
0.53 (d, 3H°®, J=6.6 Hz), 0.20 (d, 3H®?, J=6.6Hz)

3C-NMR (500 MHz, CDCls, beide Diastereomere)
8 [ppm] = 145.21 (C7), 144.45 (C"%), 142.45 (C°), 137-27 — 126.16 (aromat. C), 82.47 (CH"), 82.24
(CH%), 72.90 (CH,'"), 72.84 (CH,""), 72.21 (CH®), 72.18 (CH®), 68.93 (CH,'?), 68.42 (CH,'?), 60.51
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(C%), 60.44 (C?), 32.02 (CH®), 31.93 (CH®), 31.73 (CH;'"®), 31.66 (CH;'®), 29.53 (CH,'*) 28.40
(CH3"), 28.25 (CH3'), 26.13 (CH,"), 24.69 (CH5’), 23.09 (CH5’), 22.09 (CH5’), 21.95 (CH5’), 21.14
(CH3%), 21.08 (CH3")

IR

v [em™] = 3059 (Aromat), 3024 (Aromat), 2975 (v CH,), 2925 (v CH,), 2867 (v CH,), 1694
(R(C=0)SR’), 1453 (5 CH,), 1418 (8 CHy,), 1387 (t-Bu), 1362 (t-Bu), 1062 (v CO), 949 (aliph. N-
Oxid), 824, (1,4-Disubst.), 703 (monosubst. Aromat)

Elementaranalyse
Sol: C71.30% H 8.76 % N 2.97 % S 6.80 %
Ist: C71.87 % H 8.56 % N2.99 % S4.34 %

R¢(DC, n-Hexan/Ethylacetat 1:1) = 0.786

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (AzTIPNO) (33)"*
Sicherheitsvorkehrungen: Kunststoffspatel verwenden! Reaktionsapparatur und
Rotationsverdampfer mit Explosionsschutzwand abschirmen! Wasserbad des
Rotationsverdampfers auf max. 30 °C erwdrmen!

In einem 50 ml-Zweihalskolben wurden 1.558 g (4.2 mmol) BnCITIPNO (4) in 20 ml DMSO gel6st,
10 min mit Argon gespiilt und anschlieRend mit 100 mg 18-K-6 versetzt. Nach Zugabe von 0.813 g
(12.5 mmol) Natriumazid wurde auf 60 °C erhitzt, der Riickflusskiihler mit einem Calciumchlorid-
Trockenrohr versehen. Nach 18 h Rihren wurde der Ansatz mit 150 ml dest. Wasser versetzt,
dreimal mit je 40 ml Dichlormethan extrahiert und die vereinten organischen Phasen zweimal mit je
60 ml dest Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung Uber Kieselgel mit n-Hexan:Dichlormethan
1:1 sukzessive 1:2 wurden 1.036 g (2.7 mmol) eines farblosen hochviskosen Ols isoliert.

Ausbeute: 64 %

1 1
1 CHs5 1
HsC—|-CHj 1 5 1
4
o H N._6
2 H _N - 7
Ca3H3,N40 HsC (0] H5 340
M, = 380.53 g/mol HaC CHs, 9 8>
Lagerung bei - 22 °C 6 6' Q
10
7 H,C 11
N3 "H-NMR 3 ¥C-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
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Hinweis: Die Bezeichnung der Diastereomere mit ,a“ bzw. ,,b“ wurde willkiirlich festgelegt.

§ [ppm] = 7.5 — 7.1 (m, 18H, aromat. CH*®), 4.93 (q+q, 2H>**"), 4.33 (s, 2H"?), 4.32 (s, 2H™), 3.43
(d, 1H*, 3J=10.6 Hz), 3.30 (d, 1H*, %J=10.7 Hz), 2.33 (m, 1H®), 1.63 (d, 3H?, J=6.6 Hz), 1.54 (d,
3H%, %J=6.6 Hz), 1.33(m, 1H>), 1.29 (d, 3H®*, °J=6.3 Hz), 1.05 (s, 9H'®), 0.91 (d, 3H®, °J=6.3 Hz),
0.77 (s, 9H™), 0.54 (d, 3H°®, %J=6.6 Hz), 0.22 (d, 3H®?, °J=6.6 Hz)

*C-NMR (500 MHz, CDCl,, beide Diastereomere)

5 [ppm] = 145.95 (C7), 145.29 (C'°), 142.36 (C°), 134.11-126.17 (aromat.C), 83.12 (CH"), 82.46
(CH%), 72.16 (CH®), 72.07 (CH®), 60.55 (C?), 60.38 (C?), 54.64 (CH,""), 54.58 (CH,""), 31.99 (CH®),
31.62 (CH®), 28.35 (CH5'), 28.18 (CH5'), 24.58 (CH5°), 23.10 (CH5’), 22.02 (CH5’), 21.92 (CH5’),
21.13 (CH3%), 20.97 (CH5")

IR
v [em™] = 3088 (Aromat), 3060 (Aromat), 3025 (Aromat), 2973 (v CH,), 2868 (v CH,), 2098 (-N3)
1452 (5 CH,), 1361 (t-Bu), 1061 (v CO)

Rt (DC, n-Hexan:Dichlormethan 1:2) = 0.43 bzw. 0.48

2,5-Dibromhydrochinon (19)"*

In einem 100 ml-Zweihalskolben wurden 5 g (45.4 mmol) Hydrochinon in 45 ml Eisessig geldst und
unter Eisbadkihlung tber einen Tropftrichter mit einer Mischung von 4.6 ml (90.8 mmol) Brom in
10 ml Eisessig versetzt. Nach 3 h Ruhren bei 35 °C wurde der Ansatz filtriert und der gebildete
Feststoff mit wenig gekuhlten Eisessig gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und fur weitere 12
h zur Kristallsisation des Rohproduktes aufbewahrt. Auch der auf diese Weise gewonnene
Niederschlag wurde nach dem soeben beschriebenen Verfahren isoliert und die hierbei anfallende
Mutterlauge ein letztes Mal eingeengt, Uber Nacht aufbewahrt und daraus zum dritten Mal Feststoff
gewonnen. Umkristallisation der vereinigten Fraktionen aus Eisessig lieferte das reine Produkt.
Ausbeute: 65 %

Smp.: 187 °C
2 2 OH
CeH4Br,0, 1 OH o1 3 .
r
M, = 267.90g/mol Br Br
Lagerung bei 3-6 °C HO
HO 1H-NMR 1SC-NMR

'"H-NMR (300 MHz, DMSO)
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§ [ppm] = 9.80 (s, 2H?), 7.03 (s, 2H")

C-NMR (500 MHz, DMSO)
S [ppm] = 147.77 (C%), 119.94 (CH?), 108.73 (C")

Elementaranalyse
Soll: C26.90 % H 1.50 %
Ist: C24.52 % H1.52 %

GC-MS (Bedingungen, berechnet fiir C¢H4Br,O,, m/z = 268)
m/z [%] = 266(70), 267(7), 268(100) [M]" 269(13), 270(58), 271(13)

1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20)

In einem 250 ml-Zweihalskolben mit Dimrothkihler wurden 3.954 g (14.7 mmol) 2,5-
Dibromhydrochinon (19) unter Einleiten von Argon bei RT in einer Losung von 8.288 g (60.0 mmol)
Kaliumcarbonat in 200 ml abs. Ethanol gelést. AnschlieRend wurde auf 60 °C erhitzt und
tropfenweise 7.0 ml (39.4 mmol) 2-Ethylhexylbromid zugegeben. Der Ansatz riihrte bei 80°C Uber
einen Zeitraum von 4 Tagen.

Es folgte die Zugabe von 100 ml gesattigter Natriumchlorid-Lésung, sowie die 5-fache Extraktion
der wassrigen Phase mit jeweils 100 ml n-Hexan. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt.

Zur Entfernung des uberschissigen 2-Ethylhexylbromids aus dem Rohprodukt, wurde der
Ruckstand in 55 ml einer Ethanol/dest. Wasser-Mischung (5:1) geldst, mit 5 g (47.0 mmol)
Natriumcarbonat und 10 ml (79.0 mmol) N,N-Dimethylamin (40%ige Lésung in Wasser) versetzt
und Uber Nacht bei 80 °C geruhrt. AnschlieBend wurde der Ansatz funfmal mit jeweils 50 ml n-
Hexan extrahiert. Die organische Phase wurde Ulber Magnesiumumsulfat getrocknet und das
Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch
tber Kieselgel und lieferte 5.474 g farbloses Ol. Als Elutionsmittel wurden zunéchst 200 ml reines
n-Hexan, anschlieRend 500 ml n-Hexan/Ethylacetat 100:1 verwendet.

Ausbeute: 75 %

5 5 1
4
4 4 10 7 8
3 4 5 6
CyoH36Br0, 1 0o 2 2 0O 4
M, = 492.33 g/mol Br Br Br > Br
1

Lagerung bei 3-6 °C
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"H-NMR BC-NMR

'H-NMR (300 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 7.07 (s, 2H"), 3.82 (d, 4H* °J = 5.6 Hz), 1.73 (m, 2H?), 1.54-1.30 (m, 16 H*), 0.91 (m,
12H°)

C-NMR (500 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 150.14 (C°), 118.13 (CH?), 111.02 (C"), 72.47 (CH,"), 39.39 (CH®), 30.42 (CH,°), 29.01
(CH,"), 23.84 (CH,'"), 23.01 (CH.?), 14.08 (CH,°), 11.14 (CH,"")

Elementaranalyse
Soll: C53.67 % H7.37 %
Ist: C53.78 % H7.58 %

GC-MS
m/z [%] = 494(46), 492(100) [M]", 490(44)

R:(DC, n-Hexan) = 0.3

4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-

dioxaborolan (24)

In einen 100 ml-Zweihalskolben wurden unter Inertgasatmosphare 0.412 g (0.52 mmol)
PdCl,(dppf), 5.2 g (52.8 mmol) Kaliumacetat und 4.8 g (16.8 mmol) Bis-(pinacolato)-diboran
eingewogen. Anschlielend wurden 2.0 g (8.4 mmol) 1,4-Dibrombenzol sowie 40 ml trockenes 1,4-
Dioxan zugefligt. Nach 24 h Rihren bei 100 °C und anschlieRend einer Nacht bei RT, wurde das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand Uber eine mit Kieselgel gefillte Saule
(Elutionsmittel: n-Hexan:Ethylacetat 50:1) eluiert. Nach Entfernen des L&sungsmittels i. Vak.
wurden zur Feinreinigung des Produkts, Spuren von Verunreinigungen durch Waschen mit wenig
n-Hexan herausgel6st. Das in n-Hexan unlésliche Produkt wird als weil3er kristalliner Feststoff
abgesaugt und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 78 %

Smp.: 236 °C
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2 2 t 4
3
0] 2 0] 4
1 / 1 1 2 /

C1gH28B20, 1 B\O ) B\o 3 4
M, = 330.03 g/mol O\B O\B
2 po ;
Lagerung bei 3-6 °C (/) 4

"H-NMR C-NMR

'H-NMR (300 MHz, CDCl5)
S [ppm] = 7.79 (s, 4H"), 1.34 (s, 24H?)

C-NMR (500 MHz, CDCl5)
§ [ppm] = 133.86 (CH/C"?), 83.84 (C°), 24.85 (CH3")

Elementaranalyse
Soll: C6551% H 8.55 %
Ist: C 67.64 % H9.64 %

GC-MS (Bedingungungen, berechnet fiir C1gH,5B,04, m/z = 330)
m/z(%) = 331(19), 330(100) [M]", 329(59)

R¢ (DC: n-Hexan/Ethylacetat 6:1) = 0.357

Benzol-1,4-bis-(boronsiurepropandiolester) (23)*

In einem ausgeheizten 250 ml-Zweihalskolben mit Dimrothkihler wurde unter Argonatmosphare
eine Grignard-Lésung aus 1.06 g (43.6 mmol) Magnesium, 50 ml trockenem THF und 5 g (21.2
mmol) 1,4-Dibrombenzol (in 8 ml trockenem THF) hergestellt. Nach 10 h Erhitzen unter Riickfluss
wurde auf 0 °C abgekiihlt und 5 ml (44.8 mmol) Trimethylborat langsam zugetropft. Der Ansatz
rihrte Uber Nacht bei RT. Nach der Zugabe von 12 ml dest. Toluol und 3.18 ml (44.0 mmol) 1,3-
Propandiol wurde weitere 12 h unter Riickfluss erhitzt bevor die Suspension nach Abkulhlen auf RT
filtriert wurde. Der Filterriickstand wurde mehrmals mit Toluol gewaschen. Aus dem Filtrat wurde
durch Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. das Rohprodukt isoliert, welches anschlieRend durch
Umkristallisation aus Diethylether aufgearbeitet wurde. Das Produkt wurde in Form farbloser
Kristalle isoliert.

Ausbeute: 16 %

Smp.: 224 °C
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H3

C12H16B20,4 H3 3

M, = 245.88 g/mol
Lagerung bei 3-6 °C

@
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"H-NMR BC-NMR

'H-NMR (300 MHz, CDCl5)
§ [ppm] = 7.73 (s, 4H, aromat. CH'), 4.15 (t, 8H? °J = 5.5 Hz), 2.04 (m, 4H%)

'SC-NMR (500 MHz, CDCls)
§ [ppm] = 132.70 (aromat. CH/C"?), 61.95 (CH,?), 27.39 (CH,%)

GC-MS (Bedingungen, berechnet fir C1,H16B,04, m/z = 246)
m/z(%) = 248(2), 247(13), 246(100) [M]", 245(45), 244(5)

2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27)"’

Ein 50 ml-Zweihalskolben mit Magnetrihrer, Dimrothkihler und Argonballon wurde i. Vak.
ausgeheizt. Darin wurden 5 g (29.7 mmol) 3-Hexylthiophen in 40 ml dest. Chloroform/Eisessig (1:1)
geldst und unter Argonzufuhr, Eisbadkihlung und Ausschluss von Licht (Aluminiumfolie) innerhalb
von 10 min mit 11.1 g (62.4 mmol (210 mol%)) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach 30 min bei 0 °C
wurde 24 h bei RT gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde im Anschluss mit dem gleichen Volumen
dest. Wasser versetzt und die Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die organische Phase wurde
einmal mit 35 ml 5 %iger Kaliumhydroxid-Losung und zweimal mit je 20 ml dest. Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen (iber Magnesiumsulfat, dem Entfernen des Lésunsmittels i. Vak.
und saulenchromatographischer Reinigung mit n-Hexan (ber Kieselgel wurde das Produkt als
farbloses Ol isoliert.

Ausbeute: 87 %

2
H,C~CHs
2 /
C10H14Br28 4 HZC’C;IZ
- 5 % ._CH
M, = 326.09 g/mol 4 HiC 32
Lagerung bei - 22 °C T\
Br s~ Br

13
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 6.76 (s, 1H®), 2.49 (t, 2H*, °J=7.6 Hz), 1.52 (m, 2H?), 1.29 (m, 6H?), 0.88 (t, 3H", °J=6.6
Hz)

3C-NMR (500 MHz, CDCls)
§ [ppm] = 142.97 (C’), 130.93 (CH®), 110.27 (C°), 107.89 (C'%), 31.55 (CH,"), 29.53 (CH,’), 29.46
(CH,"), 28.77 (CH,°), 22.55 (CH,?), 14.07 (CH5")

Elementaranalyse
Soll: C36.83% H4.33 % S9.83% Br49.01 %
Ist: C38.25% H4.35% S 10.08 % Br47.55 %

R¢ (DC, n-Hexan) = 0.58

2-Brom-3-hexylthiophen (28)

Variante A)"”’

Ein 50 ml-Zweihalskolben mit Magnetrihrer, Dimrothkihler und Argonballon wurde i. Vak.
ausgeheizt. Darin wurden 5 g (29.7 mmol) 3-Hexylthiophen in 40 ml dest. Chloroform/Eisessig (1:1)
geldst und unter Argonzufuhr, Eisbadkihlung und Ausschluss von Licht (Aluminiumfolie) innerhalb
von 10 min mit 5.55 g (31.2 mmol (170 mol%)) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach 30 min bei 0 °C
wurde 24 h bei RT gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde im Anschluss mit dem gleichen Volumen
dest. Wasser versetzt und die Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die organische Phase wurde
einmal mit 35 ml 5 %iger Kaliumhydroxid-Lésung und zweimal mit je 20 ml dest. Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat, dem Entfernen des Lésunsmittels i. Vak.
und saulenchromatographischer Reinigung mit n-Hexan Uber Kieselgel wurde das Produkt als
farbloses Ol isoliert.

Ausbeute: 91 %

Variante B)'**

In einem 100 ml-Zweihalskolben wurden unter Eisbadkihlung 3.8 g (22.6 mmol) 3-Hexylthiophen
in 40 ml THF portionsweise mit 4.02 g (22.7 mmol (770 mol%)) N-Bromsuccinimid versetzt. Nach 1
h Rihren bei 0 °C wurde der Ansatz mit 20 ml dest. Wasser versetzt und vier mal mit je 20 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit je 20 ml 10 %iger wassriger
Natriumthiosulfat-Lésung, 10 %iger wassriger Kaliumhydroxid-Lésung und dest. Wasser

gewaschen. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat, dem Entfernen des Lésunsmittels i. Vak.
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und saulenchromatographischer Reinigung mit n-Hexan Uber Kieselgel wurde das Produkt als
farbloses Ol isoliert.
Ausbeute: 82 %

1
2
H,C~CHa
2 /
CoH4sBrS 4 HZC/C;lZ
/
M, = 247.20 g/mol > H c-CHz
Lagerung bei - 22 °C
g g 6 /] \
H S Br

13

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
§ [ppm] = 7.17 ppm (d, 1H®, °J = 5.6 Hz), 6.79 ppm (d, 1H°, °J = 5.6 Hz), 2.56 ppm (t, 2H*), 1.56
ppm (m, 2H%), 1.32 ppm (m, 6H?), 0.89 ppm (m, 3H")

'SC-NMR (500 MHz, CDCl)
S [ppm] = 141.94 (C7), 128.21 (CH®), 125.09 (CH?®), 108.76 (C'°), 31.60 (CH,’), 29.69 (CH,’), 29.37
(CH,"), 28.88 (CH,°), 22.58 (CH,?), 14.08 (CH5")

Elementaranalyse
Soll: C48.59 % H6.12 % S12.97 % Br 32.32 %
Ist: C48.91 % H6.37 % S 13.04 % Br 31.68 %

R¢ (DC, n-Hexan) = 0.57

2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen (29)"**

In einem 100 ml-Zweihalskolben wurde eine kraftig gertihrte Lésung von 5 g (20.2 mmol) 2-Brom-
3-hexylthiophen in 50 ml Dichlormethan bei 0 °C portionsweise mit 2.84 g (11.2 mmol) lod und 3.93
g (12.2 mmol) (Diacetoxyiod)-benzol versetzt. Nach 4 h Rihren bei RT wurden 40 ml einer 10
%igen wassrigen Natriumthiosulfat-Losung zugegeben und der Ansatz dreimal mit je 30 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden dber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Entfernen des Loésunsmittels i. Vak. und saulenchromatographischer
Reinigung mit n-Hexan Uber Kieselgel wurde das Produkt als schwach gelbes Ol isoliert.

Ausbeute: 84 %
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2
H,C~CHs
/
C10H14Br|S 4 ﬁZC/CZIZ
- 5 [ c-CH
M, = 373.09 g/mol H HiC 32
Lagerung bei - 22 °C T\
I s~ Br

13

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 6.95 (s, 1H%), 2.51 (t, 2H* 2J=7.7 Hz), 1.52 (m, 2H?%), 1.29 (m, 6H?), 0.87 (t, 3H', °J = 5.4
Hz)

3C-NMR (500 MHz, CDCls)
8 [ppm] = 144.24 (C'), 137.95 (CH®), 111.65 (C'°), 71.00 (C%), 31.55 (CH,’), 29.60 (CH,’), 29.16
(CH,", 28.79 (CH,?), 22.55 (CH.’, 14.08 (CH5")

Elementaranalyse
Sol: C32.19% H3.78 % S 8.59 %
Ist: C 29.99 % H 3.36 % S7.55%

R¢ (DC, n-Hexan) = 0.63

2-Brom-3-hexyl-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen (36)'*°

In einem getrockneten 25 ml-Zweihalskolben mit Rihrfisch wurden 0.597 g (1.6 mmol) 2-Brom-3-
hexyl-5-iodthiophen (29), 45 mg (0.06 mmol) Pd[(PPh3),]Cl, und 30 mg (0.16 mmol) Kupfer'iodid
eingewogen und das Reaktionsgefals mit einem Septum sowie einem Drei-Wege-Hahn mit
Argonballon verschlossen. Durch dreifache Vakuum-Argon-Zyklen wurde der Ansatz unter
Inertgasatmosphare gesetzt. Es folgte die Zugabe samtlicher fliichtiger Komponenten: 5 mi
trockenes THF, 1.76 ml (12.7 mmol) Triethylamin und 0.226 ml (1.6 mmol) Trimethylsilylacetylen.
Nach 2 d Rihren bei RT wurde das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 20 mi
gesattigter Ammoniumchlorid-Losungversetzt. Die Extraktion der wassrigen Phase erfolgte dreimal
mit je 20 ml Diethylether. Nach Trocknen udber Magnesiumsulfat und Entfernung des
Lésungsmittels i. Vak. wurde das Rohprodukt saulenchromatographisch tber Kieselgel mit n-
Hexan als Eluent gereinigt und ein hellgelbes Ol isoliert.

Ausbeute: 92 %
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1
2
H,C~CHa
2 /
Hyc~CHa
5 4 / 2
H,C~CH2
) H M2
C15H23BFSSI 3
M, = 343.4 g/mol 6 I\
Lagerung bei - 22 °C HaCrg, =z 8 B
|
H3C \CH3
6 6
; C-NMR
H-NMR

'H-NMR (500 MHz, CDCl5)
S [ppm] = 6.91 (s, 1H%), 2.48 (t, 2H*, %J=6.7 Hz), 1.52 (m, 2H?%), 1.29 (m, 6H?), 0.87 (t, 3H", °J=6.8
Hz), 0.22 (s, 9H®)

C-NMR (500 MHz, CDCl5)
S [ppm] = 142.11 (C7), 133.54 (CH®), 109.99 (C'%), 122.87 (C%), 96.90 (C'?), 31.57 (CH,"), 29.37
(CH,%), 29.33 (CH,"), 28.75 (CH,?), 22.55 (CH,°), 14.08 (CH5"), -0.22 (CH,"®)

2-Brom-5-ethinyl-3-hexylthiophen (37)"*°

In einem 50 ml-Dreihalskolben wurden 0413 g (1.2 mmol) 2-Brom-3-hexyl-5-
(trimethylsilylethinyl)thiophen (36) in einem Gemisch aus je 10 ml trockenem Dichlormethan und
Methanol geldst, mit 1.658 g (12 mmol) trockenem Kaliumcarbonat versetzt und bei RT 3.5 h
geruhrt. AnschlieBend wurde der Ansatz mit weiteren 10 ml Dichlormethan verdinnt und dreimal
mit je 20 ml gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Die wassrige Phase wurde einmal mit
20 ml Dichlormethan riickextrahiert, die vereinten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das LOsungsmittel i. Vak. entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung
Uber Kieselgel mit n-Hexan wurde ein gelbes Ol isoliert.

Ausbeute: 90 %

1
2
H,C~CHs
2 /
4 HZP/C?
C1oHsBrS E' HZC/ng
M, = 271.22 g/mol 7\
Lagerung bei - 22 °C
é S Br

I o

13
'"H-NMR C-NMR
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'H-NMR (500 MHz, CDCl,)
§ [ppm] = 6.95 (s, 1H°), 3.34 (s, 1H®), 2.50 (t, 2H*, °J=7.7 Hz), 1.54 (m, 2H%), 1.29 (m, 6H?), 0.87 (t,
3H', °J=6.8 Hz)

'C-NMR (500 MHz, CDCls)
§ [ppm] = 142.18 (C7), 134.01 (CH?®), 125,11 (C%), 110.28 (C'%), 81.97 (CH'?), 76,.45 (C'"), 31.55
(CH,%), 29.38 (CH,"), 29.33 (CH,"), 28.77 (CH.?), 22.56 (CH.’), 14.07 (CHj")

Elementaranalyse
Sol: C53.14% H5.57 % S11.82%
Ist: C50.21 % H511 % S10.37 %

R¢(DC, n-Hexan) = 0.42

Tris(triphenylphosphin)kupferbromid (Cu(PPh;);Br) (35)"*

In einem 250 ml-Zweihalskolben mit Rihrfisch und Dimrothkihler wurden 5.87 g (22.4 mmol)
Triphenylphosphin und 1.12 g (5.3 mmol) Kupfer'bromid in 100 ml Methanol gelést und der Ansatz
10 min bei 85 °C geruhrt. Nach anschlieRendem Abkuhlen auf RT wurde der gebildete farblose
kristalline Feststoff durch Filtration isoliert und zur Reinigung mit Ethanol und Diethylether
gewaschen. Die Trocknung des Produktes erfolgte i. Vak. .

Ausbeute: 83 %

ESI-MS (MeOH/0.5 mM NH,OAc, berechnet fiir Cs;HssBrCuPs, m/z = 928.12)
m/z(%) = 849.1 (100) [M-Br+H]", 850.1(60), 851.1(52), 852.1(20), 853.2 (6)

3.3.2 Bestimmung von Ubertragungskonstanten

Sowohl fur die neu hergestellte Verbindung 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-
propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (ThioAcTIPNO) (6), als auch fiir das
kommerziell erhéltliche 2-Mercaptoethanol wurden die Ubertragungskonstanten in freien
radikalischen Polymerisationen von Styrol, Methylmethacrylat, N-Vinylcarbazol und N-
Vinylpyrrolidon bestimmt. Dazu gilt es zunachst, Stammlésungen aus dem jeweiligen Monomeren
und dem Initiator AIBN im in Tab. 3.3.1 angegeben Verhaltnis herzustellen. Im Falle von N-
Vinylcarbazol wird zusatzlich das Lésungsmittel Toluol bendtigt. Die Stammlésungen werden
gleichmalig auf je funf Reagenzgldser verteilt und mit unterschiedlichen Mengen der
Transferreagenzien versetzt (Tab. 3.3.1). Die Gefalte werden mit Septen verschlossen und die

Reaktionslésungen mit Argongesplilt. Der Polymerisationsstart erfolgt im vorgeheizten Olbad.
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Nach den jeweiligen Reaktionszeiten werden die Ansatze gelost und geféllt. Diese Prozedur wird
zu Reinigungszwecken wiederholt. Die Produkte werden getrocknet und mittels GPC das
Molekulargewicht der Proben bestimmt. Daraus lasst sich der Polymerisationsgrad P, der
Polymerketten bestimmen. Graphisch wird das Reziproke von P, gegen den Quotienten aus
Ubertrager- und Monomerkonzentration aufgetragen. Aus der Ausgleichsgeraden lasst sich die
Ubertragungskonstante ermitteln. Deren Kehrwert gibt an, auf wie viel Wachstumsschritte wahrend

der freien radikalischen Polymerisation ein Ubertragungsschritt folgt.

[ThioAcTIPNO] [MEO] T  t

# Monomer [AIBN]:[mon] [mol%] mol%] [°C] [h] Losungsmittel Fallmittel
0 0
0.1 0.1
1 Styrol 0.001 0.5 0.5 50 24 THF Methanol
1.0 1.0
20 20
0 0
0.1 0.1
2 Methylmethacrylat 0.001 0.5 0.5 50 5 THF Petrolether
1.0 1.0
2.0 2.0
0 5
0.1 10
3 N-Vinylcarbazol* 0.01 0.5 25 60 3 Toluol/THF Methanol
1.0 50
20 100
0 -
4 N-Vinylpyrrolidon 0.001 8; ) 60 6 Dichlormethan Petrolether
1 -

Tab. 3.3.1: Reaktionsbedingungen zur Bestimmung von Ubertragungskonstanten; *LM = Toluol, [mon]:[LM] = 0.4
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3.3.3 Homopolymere und Makroinitiatoren

3.3.3.1 Freie Radikalische Polymerisation von NVCz in Gegenwart von MEO zur
Darstellung von PNVCz-OH

In einem 50 ml-Einhalskolben wurden 8.3 g (0.043 mol) N-Vinylcarbazol, 0.014 g (0.086 mmol)
AIBN, 20 ml dest. Toluol und 30 pl (0.43 mmol) Mercaptoethanol ([mon]:[TR]:[ini] = 100:1:0.2)
vorgelegt, der Kolben mit einem Septum verschlossen und das Reaktionsgemisch 15 min mit
Argon gespiilt. Im vorgeheizten Olbad erfolgte die Polymerisaton bei 60 °C iber einen Zeitraum
von 4 bis 24 h. Durch Fallen in Methanol und Umféllen aus THF wurden die jeweiligen Polymere

isoliert und anschlieRend sorgfaltig i. Vak. getrocknet.

NN

Abb. 3.3.1: PNVCz-OH

3.3.3.2 Endgruppenmodifkation von PNVCz-OH zur Darstellung von PNVCz-TIPNO

In einem mit Argon gespulten 10 ml-Einhalskolben wurden 0.5 g (0.0025 mmol = M, = 20 000
g/mol OH-terminiertes Poly(N-vinylcarbazol)) in 5 ml trockenem THF geldst und auf 0 °C abgekuhlt.
Unter schwacher Inertgaszufuhr und Eisbadkiihlung folgte portionsweise die Zugabe von 0.2 g (5
mmol) Natriumhydrid (60 %ige Suspension in Mineraldl). AnschlieRend wurde der Kolben mit
einem Septum verschlossen und ebenfalls bei 0 °C eine Ldsung von 0.093 g (0.25 mmol)
BnCITIPNO (4) in 1 ml trockenem THF zugetropft. Die Ansatze wurden 48 bis 72 h bei 50 °C
geruhrt. Fallen in Methanol, Umfallen aus THF-L&sung, Filtrieren und Trocknen i. Vak. lieferte die

modifizierten Polymere.
0 <‘

Abb. 3.3.2: PNVCz-TIPNO
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3.3.3.3 Suzuki-Polykondensation zur Darstellung von EHPPP

Hinweis:
1) Die Bezeichnung des resultierenden Endproduktes als Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-
phenylen] (EHPPP) wurde in Analogie zur Nomenklatur von Poly(para-phenylenvinylen)137

gewdhlt.

2) Um Sauerstoff auszutreiben wurde das verwendete bidestillierte Wasser vor Reaktionsbeginn 2

h unter Argonzufuhr auf 60 °C erhitzt.

Variante A): konventionell

In einem 25 ml-Zweihalskolben mit Dimrothkihler wurden unter Argonatmosphare und UV-
Ausschluss 0.225 g (1.6 mmol) Kaliumcarbonat, 0.200 g (0.4 mmol) 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-
dibrombenzol (20), 0.134 g (0.4 mmol) 4,4,55-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan (24) und 0.016 g (0.04 mmol) pBrS{TIPNO (16)
vorgelegt und mit 8 ml trockenem THF versetzt. Nach Zugabe von 0.009 g (0.008 mmol)
Pd(PPh3)s, gefolgt von 2 ml bidest. H,O mit einem Tropfen Aliquat ©® 336, wurde der Ansatz 3 d bei
70 °C gerthrt. Das gebildete Polymer wurde durch Fallen in Methanol und Filtration isoliert. Die

Reinigung erfolgte durch wiederholte Fallung aus Chloroform, die Trocknung der Produkte i. Vak. .

Variante B): Mikrowellensynthese

In einem 50 ml-Einhalskolben mit Dimrothkihler und Argonballon wurden 0.700 g (5.0 mmol)
Kaliumcarbonat, 0.609 g (1.2 mmol) 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20), 0.414 g (1.2
mmol) 4.,4,5,5-Tetramethyl-2(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-dioxa-
borolan (24), 0.242 g (0.6 mmol) 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-p-bromphenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
und 0.026 g (0.002 mmol) Pd(PPh3), vorgelegt und mit 5 ml trockenem THF sowie 20 ml bidest.
Wasser versetzt. Nach Spllen mit Argongas folgten die Zugabe von einem Tropfen Aliquat © 336
und der Reaktionsstart in der Mikrowelle (100 W). Nach 1h Ruihren bei 70 °C wurde das gebildete
Polymer durch Fallen in Methanol und Filtration isoliert. Die Reinigung erfolgte durch wiederholte

Fallung aus Chloroform, die Trocknung der Produkte i. Vak. .

Abb. 3.3.3: EHPPP-TIPNO/disubst., X = definierte Endgruppe (vgl. Abschnitt 4.3.5)



3 Experimenteller Teil 74

2 2 n

1 OR, .,
C ) )
RO 1

'H-NMR (300 MHz, CDCl5)
8 [ppm] = 7.69-7.60 (4H?), 7.09-7.00 (2H"), 3.90-3.79 (4H®), 1.67-1.60 (2H"), 1.55-1.45 (12H"),
1.26 (4H®), 0.86-0.83 (12H°)

3.3.3.4 Grignard-Methathesis Polymerisation zur Darstellung von P3HT-ethinyI124

In einem Dreihalskolben wurden 1.63 g (5.0 mmol) 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27) in 50 ml
trockenem THF gelést und unter Rudhren und Argonzufuhr mit 2.5 ml (5.0 mmol) tert-
Butylmagnesiumchlorid-Lésung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei 70 °C gerthrt und
anschlieRend mit Hilfe eines Wasserbades auf RT abgekihlt. Im Argonstrom erfolgte nun zigig die
vollstandige Zugabe von 27 — 81 mg (1 — 3 mol%) Ni(dppp)Cl, . Nach 30 min Rihren bei RT
wurden 3 ml (30 mol%) Ethinylmagnesiumbromid-Lésung (0.5 M in Diethylether) zugegeben und
die Reaktion nach weiteren 10 min durch Fallen des Ansatzes in ca. 250 ml Methanol beendet.

Durch Filtration bzw. Zentrifugation und Trocknen i. Vak. erfolgte die Isolierung der Polymere.

CeH13 CeH13
/ \ / \
Z S Br/H s S
/ n / n\\
Abb. 3.3.4: P3HT-ethinyl/monosubst. Abb. 3.3.5: P3HT-ethinyl/disubst.

3.3.3.5 Endgruppenmodifkation von P3HT-ethinyl mittels ,, Click“-Chemie'*® zur
Darstellung von P3HT-TIPNO

In einem 10 mi-Einhalskolben wurden 0.2 g (42.4 ymol = M, = 4 700 g/mol) ethinyl-terminiertes
Poly(3-hexylthiophen), 0.015 g (40 pmol) AzTIPNO (33) und 0.010 g (10.7 pmol)
Tris(triphenylphosphin)kupferbromid (35) unter UV-Ausschluss in 5 ml trockenem THF gelést und
mit einem Tropfen Diisopropylethylamin (DIPEA) versetzt. Nach Rihren Uber Nacht bei RT wurde

das Polymer in Methanol gefallt und i. Vak. vom Fallmittel befreit, sowie getrocknet.
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Abb. 3.3.6: P3HT-TIPNO

3.3.4 Blockcopolymere

Die Versuche zur Synthese der Blockcopolymere Poly(N-vinylcarbazol)-b-Poly(styrol), Poly[2,5-(2-
ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]-b-Poly(styrol) und Poly(3-hexylthiophen)-b-Poly(styrol)
erfolgten jeweils auf dem Wege der NMRP. Tabelle 3.3.1 gibt einen Uberblick Uber die

Synthesestrategien zum Aufbau der gewiinschten Blockcopolymere.

. L Synthese
Synthese Prapolymer Endgruppenmodifikation
Blockcopolymer
________________________________________ TiPNO-
Technik 1.Block Endgruppe Funktionalisierung mittels
mittels
FRP mit MEO PNVCz OH-terminert Nukleophiler Substitution
SPC EHPPP TIPNO-terminiert ~ ———-mmemmm- NMRP
GRIM P3HT ethinyl-terminiert ,Click“-Chemie

Tab. 3.3.2: Synthesestrategien zur Darstellung der Blockcopolymere

NMRP

In 10 ml-Einhalskolben wurden je 100 mg Makroinitiator (PNVCz-TIPNO, EHPPP-TIPNO, P3HT-
TIPNO) mit 2 ml Styrol (0.017 mol) versetzt. Die Kolben wurden mit Septen verschlossen und
mindestens 30 min mit Argon gespilt. Nach Zugabe weniger Tropfen Acetanhydrid wurden die
Blockcopolymerisationen im vorgeheizten Olbad gestartet, wobei die Reaktionstemperatur jeweils
120 °C betrug. Das Blocklangenverhaltnis wurde durch unterschiedliche Reaktionszeiten von 1-3 h
variiert. Die Ansatze wurden anschlie®end in THF gel6st und in der 10fachen Menge Methanol
gefallt. Die Reinigung der Polymere erfolgte durch Wiederholung dieser Prozedur. Je nach Feinheit
der Fallung wurden die Produkte mittels Filtration oder Zentrifugation isoliert und anschlief3end i.

Vak. getrocknet.



4 Auswertung und Diskussion 76

4 Auswertung und Diskussion

4.1 Synthesestrategien

Zur Darstellung der gewtinschten Blockcopolymere der vorliegenden Arbeit, PNVCz-b-PS, PPP-b-
PS und P3HT-b-PS, lassen sich drei Synthesestrategien formulieren (Abb. 4.1.1). Fall A),
~Synthese eines ,doppelkopfigen® Initiators, erfordert zunachst die Darstellung einer
niedermolekularen difunktionellen Verbindung, welche Kettenwachstum auf zwei verschiedene
Arten erlaubt. Zunachst wird das erste Monomer umgesetzt, wobei zu beachten ist, dass unter den
jeweiligen Reaktionsbedingungen die zweite funktionelle Gruppe nicht reaktiv sein darf. Nach dem
erfolgreichen Aufbau dieses Segments wird anschlieRend unter veranderten Syntheseparametern
die Polymerisation des zweiten Blocks ausgehend von einem weiteren Monomer durchgefiihrt.
Diese Strategie wird fiir das System PNCVz-b-PS angewandt und im Kapitel 4.2 vorgestellt. Fall B)
»Endgruppenmodifizierung von konjugierten Polymeren® sieht die Darstellung des kettensteifen
Segments in Gegenwart eines geeigneten Abbruchreagenz vor. Dieses Abbruchreagenz soll den
ersten Block terminieren und eine initierend wirkende Endgruppe zur Polymerisation des
Knaulsegments einflhren. Der Weg B1) wird zur Darstellung von PPP-b-PS benutzt (Kapitel 4.3),
wahrend zur Synthese von wachstumsfahigen P3HT-Makroinitiatoren die
Endgruppenmodifizierung geman Strategie B2) (Kapitel 4.4) zum Einsatz kommt. Eine alternative
Moglichkeit, um P3HT/PS-Blockcopolymere mit enger Molekulargewichtsverteilung zu isolieren,
sollte durch Variante C), dem Verknipfen ethinyl- bzw. azid-terminierten P3HT- und PS-

Prapolymeren durch Azid/Alkin-,Click“-Reaktion, realisierbar sein.

A) Synthese eines ,, doppelkdpfigen” Initiators

Mihi-P1  Alni-P2 e kettensteifes Segment OO Knéul
B) Endgruppenmodifizierung von konjugierten Polymeren
BI)  p1 i P2

) " gezielter A N
Kettenabbruch

B2) i ok

P1 »ClicK

—) —eee———C=CH + N;-A = E’

C) Separate Synthese definierter Segmente

ﬂp eeeeeeeee—-C=CH + »Click

Abb. 4.1.1: Synthesestrategien zur Darstellung von Knéul-Stabchen-Blockcopolymeren
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4.2 Blockcopolymere mit einem Poly(N-vinylcarbazol)-Segment

Wie bereits in der Einleitung (Abschnitt 2.4.1.1) erwahnt, gelingt die freie radikalische
Homopolymerisation von N-Vinylcarbazol hervorragend, wahrend die Kontrolle mittels NMRP
misslingt. Die vorliegende Arbeit setzte es sich zum Ziel praktikable Synthesewege unter maRig
anspruchsvollen Bedingungen aufzuzeigen, so dass sich folgende Uberlegung zur erfolgreichen
Blockcopolymerisation von NVCz auf NMRP-Basis ergab. Der Einsatz einer niedermolekularen
Verbindung in der freien radikalischen Polymerisation des Monomeren soll die Nitroxidfunktionalitat
als Endgruppe in PNVCz einfiinren. Demzufolge muss diese Verbindung zuséatzlich als Ubertrager
wirken kénnen.

Ubertragung: RMy* + AH ——3 RM,-H A*
H H
* 4 H
+ *
Ph  Ph Ph Ph Ph Ph

Reinitiierung:  A* + M A-M*

Hoe - N, T MY

Ph

Abb. 4.2.1: Wirkung eines Molekulargewichtsreglers in FRP, Bsp.: Dodecanthiol in FRP von Styrol

Der Einsatz von Ubertragungsreagenzien als Molekulargewichtsregler in einer freien radikalischen
Polymerisation ist bekannt. Technisch kommt beispielsweise 1-Dodecanthiol in Konzentrationen
von ca. 0.1 Gew% bzgl. des Monomeren zum Einsatz. Da jede Transferreaktion, bestehend aus H-
Abstraktion und Ubertragung der Radikalfunktion, die Bildung einer neuen initiierend wirksamen
Spezies zur Folge hat (Abb. 4.2.1), wird die Polymerisationsgeschwindigkeit bei dieser Art der
Reaktionsfiihrung nicht beeinflusst. Thiole zeichnen sich durch hohe Ubertragungskonstanten aus.
Demzufolge lassen sich die ebenfalls auftretenden Ubertragungsreaktionen mit dem Monomer,
dem Initiator und dem Lésungsmittel als Konstanten in Gleichung 4.2.1 vernachlassigen und fiir
den Einfluss des Quotienten aus Ubertrdger- und Monomerkonzentration auf den

Polymerisationsgrad ergibt sich der in Gleichung 4.2.2 dargestellte Zusammenhang.

1 finif [ini] [LMm] [TR]

p - k [mon]+Cm°” +C, [mon] +C., [mon]+CTR fmon] (Gl.4.2.1)
1.t I (Gl. 4.2.2)
P, P ™ Imon R

Die Bestimmung der Ubertragungskonstante erfolgt, nach Variation des Transferreagenz-

Monomer-Verhaltnisses und Bestimmung des erreichten Molekulargewichts, graphisch durch
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Auftragung von [TR]/[mon] gegen das Reziproke des Polymerisationsgrades. Der Anstieg der zu
erwartenden linearen Funktion gibt die Ubertragungskonstante wieder. Der Kehrwert dieser GroRe

entspricht der Anzahl von Kettenwachstumsschritten auf die jeweils eine Ubertragung folgt.

4.2.1 Synthese des Ubertragungsreagenz

Zur Darstellung von PNVCz-b-PS auf NMRP-Basis war es das Ziel, eine niedermolekulare
Verbindung entsprechend der HAWKER-Alkoxyamine zu synthetisieren, welche weiterhin mit einer
Ubertragergruppe modifiziert ist. Thiole sind hervorragende Ubertrager. Die SH-Funktion kommt in
diesem Falle jedoch nicht in Frage, da eine destillative Aufarbeitung des Produkts nicht zu
empfehlen ist. Die C-O-Bindung in Alkoxyaminen ist nur bis etwa 80 °C stabil.’® Jede thermische
Belastung der Verbindung sollte darum vermieden werden. Eine sdulenchromatographische
Reinigung von Thiolen Uber Kieselgel, das Standardverfahren zur Aufarbeitung der Alkoxyamine,
ist jedoch ebenfalls nicht méglich. Im Gegensatz dazu sind Thioester stabil genug, um eine solche
Art der Aufreinigung zu erlauben und sollten als Derivate der Thiole als Molekulargewichtsregler
einsetzbar sein.

Die Darstellung der Alkoxyamine erfordert zunachst die Synthese von N-tert-Butyl-a-isopropylnitron
(1). Sie erfolgte gemal der Literatur in Ausbeuten von 60 %. Ebenfalls bekannt ist die
Umwandlung des Nitrons (1) in 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (TIPNO) (2) mit 86 %

Ausbeute (Abb. 4.2.2). Die Reinheit des Produktes wurde mittels Elementaranalyse nachgewiesen.

o} ZnINH,CI \|/ 1. Ph-MgClI \|/
NO, + J|  ——
R” “H

N _R e N
RT So Y 2 cuiLutt 0
R = CH(CHj3), 60 % H 86 %

(1) ()

Abb. 4.2.2: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (TIPNO) (2)

Die Kupplung des stabilen Radikals TIPNO mit Styrolderivaten zu Alkoxyaminen ist laut Literatur
auf zwei verschiedenen Wegen maglich. In beiden Fallen handelt es sich um Redoxreaktionen in
Gegenwart einer Mn"-Spezies. HAWKER et al. verwenden den JACOBSEN Katalysator
Mn(salen)CL.">"* Aufgrund entsprechender Syntheseerfahrung wird in der vorliegenden Arbeit
jedoch die Darstellung in Gegenwart von Mn(OAc)s*2H,0O und NaBH, bevorzugt."® Es existiert
bisher keine Veréffentlichung zum Mechanismus dieser Reaktion, allerdings lasst sich der

Reaktionsablauf prinzipiell in die in Abbildung 4.2.3 gezeigten Teilschritte zerlegen.

Ox: —>» ¢
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X

® oN
Ox:

+ + .
(o) O =)
© : + 2e —
+ H —
X
X X

(<] ® <]
Red: H —>» H + 2

Abb. 4.2.3: Kupplung des stabilen Radikals TIPNO mit einem Styrolderivat in Gegenwart einer Mn"-Spezies

Dabei stellt sich die Frage, ob nach erfolgter Oxidation des Styrolderivats zum Radikalkation durch
Mn", zuerst die Kupplung mit dem stabilen Radikal und danach die Hydrierung stattfindet, wie in
Abbildung 4.2.3 dargestellt. Es ware auch denkbar, dass zunachst die Hydrierung des
Radikalkations zum Radikal erfolgt und anschlie3end die Kupplung mit dem N-Oxyl. Die Bildung
eines 2,3-Diphenylbutanderivats, welches als Nebenprodukt in dieser Reaktion durch
Homokupplung zwischen zwei Styrolderivaten entsteht und sdulenchromatographisch entfernt
werden kann, |asst sich in beiden Varianten nachvollziehen. Entweder kommt es zuerst zur Bildung
eines Dikations, analog der Bildung von Dianionen bei der Inititierung einer anionischen
Polymerisation durch das System Naphthalin/Na, oder nach der Hydrierung von Radikalkationen
folgt die Kupplung zweier Styrolradikale. In Anbetracht der Tatsache, dass NaBH, in dieser
Reaktion im 10fachen Uberschuss eingesetzt wird, ist die Reihenfolge Hydrierung/Kupplung
wahrscheinlicher, wahrend der umgekehrte Fall nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Addition von Thioessigsaure in Gegenwart von AIBN an eine Doppelbindung wurde benutzt,
um eine Thioacetat-Funktion in para-Position des Alkoxyamins (X in Abb. 4.2.3) zu verankern.
Abbildung 4.2.4 zeigt die Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-(p-vinyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan (Viny/TIPNO) (3) durch Kupplung von TIPNO (2) mit Divinylbenzol. Die Ausbeuten
betragen nur 20 %. Ursache hierfir ist die Bildung von Nebenprodukten, wie 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-
(p-ethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan, 2,3-Bis-(4-vinylphenyl)butan und 2,3-Bis-(4-ethyl-
vinyl)butan. Deren Entstehung lasst sich nicht vermeiden und wird z.T. dadurch beginstigt, dass
Divinylbenzol kommerziell nur als Isomerengemisch mit Ethylvinylbenzol (Merck: 65 %

Divinylbenzol, 33 % Ethylvinylbenzol) erhaltlich ist.
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N
Cd
N 500 mol% Mn(OAc);*2H,0 0
*0” 1000 mol% NaBH,4

N
500 mol% \I/
\I/ S

y
EtOH/Toluol 1:1, RT, 24 h

) 20% 3)
NS

Abb. 4.2.4: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-vinyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (VinyITIPNO) (3)

Da die Synthese des Vinyl-funktionalisierten Alkoxyamins (3) nicht effektiv gelang, wurde im
Folgenden die Einfihrung einer Allylfunktion in Betracht gezogen. Dies erfolgte (ber die
Darstellung von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
(BnCITIPNO) (4) aus 4-Vinylbenzylchlorid und TIPNO (2) (Abb. 4.2.5) und der anschlieRenden
nukleophilen Substitution des Halogens mit Allylalkoholat zum 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-
allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (Ally[TIPNO) (5) (Abb. 4.2.6). BnCITIPNO (4)
wurde durch Kupplung des stabilen Radikals TIPNO mit 4-Vinylbenzylchlorid in Gegenwart von
Mn(OAc);*2H,0 mit Ausbeuten um 65 % hergestellt. Das Nebenprodukt 2,3-Bis-(4-
chlorphenyl)butan, welches durch Kombination zweier Divinylbenzolradikale entsteht, lie3 sich
saulenchromatographisch abtrennen (vgl. Abschnitt 7.4). Die Methylenchloridgruppe im
Styrolfragment von BnCITIPNO (4) ist hervorragend geeignet, um an ihr Modifikationen auf Basis
nukleophiler Substitutionen durchzufiihren. Es ist eine Synthesevorschrift bekannt, gemaf der an
einem TEMPO-Derivat des Alkoxyamins die Methylenchloridgruppe in ein 2-Oxa-hept-6-enylrest

¥ Diese Reaktion diente dem Ziel, einen oberflachengebundenen NMRP-

umgewandelt wurde.
Initiator herzustellen. In leicht veranderter Form wurde sie benutzt, um erfolgreich AllyITIPNO (5)
zu synthetisieren. Die Ausbeute betrug 61 %. Hierbei wurde das Produkt ohne

saulenchromatographische Aufarbeitung NMR-spektroskopisch rein isoliert.

S
500 mol% \I/

Cl
500 mol% Mn(OAc);*2H,0

\|/ 1000 mol% NaBH, oN

N
EtOH/Toluol 1:1, RT, 24 h

65 %

@ g @

Abb. 4.2.5: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (BnCITIPNO) (4)
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D Y

N 150 mol% Allylalkohol N

Cd Cd

o 225 mol% NaH o

o
THF, 50 °C, 48 h
61 %
(4) (5)

S

Cl o/\/

Abb. 4.2.6 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (Ally/TIPNO) (5)

Im Arbeitskreis Kuckling wird ein Thioessigsaure-3-dimethylmaleimidpropylester als Haftvermittler
zwischen photovernetzbaren Hydrogelschichten und Goldsubstraten eingesetzt. Die Darstellung
dieser Verbindung umfasst unter anderem die Umsetzung einer N-Allylverbindung mit
Thioessigsaure in Gegenwart von AIBN bei 80 °C.™° In Anlehnung an diese Synthesevorschrift
wurde  AllyI[TIPNO  (5) mittels radikalischer  Addition in  2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-
propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (ThioAcTIPNO) (6) UberfGhrt (Abb.
4.2.7). Auch hier lagen die Ausbeuten um 60 %. Es handelt sich um eine hellgelbe, dlige Substanz,
welche im Tiefkiihlschrank bei -22 °C gelagert wird und als Ubertragungsreagenz in freien
radikalischen Polymerisationen eingesetzt werden soll. Eine vollstandige Charakterisierung dieses

neuen Alkoxyamins befindet sich im experimentellen Teil dieser Arbeit.

Y Y

N 200 mol% Thioessigsaure N
0 6 mol% AIBN o)
CHCI3,50°C,24 h
60 %
[0}
Z JU
o/\/ o/\/\s

(5) (6)

Abb. 4.2.7 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
(ThioAcTIPNO) (6)

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass Thiole als Molekulargewichtsregler besonders gut
geeignet sind. Zum Abschluss dieses Abschnittes sollen an zwei Beispielen die Schwierigkeiten
zur Darstellung SH-funktionalisierter Alkoxyamine gezeigt werden. Abb. 4.2.8 zeigt den Versuch
BnCITIPNO (4) in Gegenwart eines Anionenaustauschers und NaSH direkt in 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-
(p-ethylthiol)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (7) zu uUberfihren. Saulenchromatographische
Reinigung Uber Kieselgel ist nicht moéglich, stattdessen sollte Al,O; (aktiv neutral) verwendet
werden. Die isolierten Fraktionen wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Diese

Ergebnisse deuten auf eine Zersetzung des Produktes hin.
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Y Y

N
o” 300 mol% NaSH*xH,0 o~

380 mol% IRA-400/CI
120 mol% NEt;*HCI

EtOH, 40°C,1h

(4) (@)
cl SH

Abb. 4.2.8: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-ethylthiol)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (7)

Ebenso gelingt es nicht, ThioAcTIPNO (6) mittels saurer Hydrolyse in 2,2,5-Trimethyl-3-(1-(p-
propylthioloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (8) zu Uberflihren (Abb. 4.2.9). Hier findet
laut 1H-NMR-Spektroskopie die Zersetzung des Produktes bereits vor der Aufreinigung statt.

+ Y

O/N O/N
HCI/MeOH

RT, 68 h
(o}

o/\/\s)j\ O/\/\SH
(6) (8)
Abb. 4.2.9 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (8)

4.2.2 Bestimmung der Ubertragungskonstanten von ThioAcTIPNO (6)

Die Versuche zur Darstellung eines geeigneten Ubertragungsreagenz, welches in der Lage sein
sollte, eine Alkoxyaminfunktion als Endgruppe in ein frei radikalisch hergestelltes Polymer
einzufihren (Abb. 4.2.10) und somit die Bildung eines NMRP-Makroinitiators zu gewabhrleisten,
resultierte somit in der Darstellung der niedermolekularen Verbindung 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-

propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (ThioAcTIPNO) (6).
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Ubertragung:
Y *
-
O/N o) (o)
H
U C e n +
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
i AN
0 S+
O/\/\S)k

Reinitiierung:

Abb. 4.2.10: Ubertragung und Reinitiierung durch ThioAcTIPNO (6) in einer FRP von Styrol

Es folgten die Bestimmungen der Ubertragungskonstanten dieses Transferreagenz in Gegenwart
verschiedener Monomere. Dabei wurden als leicht polymerisierbare Verbindungen Styrol (Abb.
4.2.11) und Methylmethacrylat (Abb. 4.2.14) als Modellsubstanzen gewahlt, um die Eignung des
Transfer-Alkoxyamins (6) grundlegend zu klaren. AnschlieRend kam das eigentlich interessante N-
Vinylcarbazol (Abb. 4.2.17), sowie N-Vinylpyrrolidon (Abb. 4.2.20) aufgrund seiner strukturellen
Ahnlichkeit, zum Einsatz. Zur Bestimmung der Ubertragungskonstanten wurde jeweils eine
Stammlésung aus Monomer, falls notwendig Losungsmittel und Initiator hergestellt. Auf 5
Reagenzglaser verteilt folgte der Zusatz unterschiedlicher Mengen Transferreagenz. Durch
Einleiten von Argon Uber einen Zeitraum von 15 min wurden die Ansatze entgast und anschlief3end
die Polymerisationen in vorgeheizten Olbadern gestartet. Nach den angegeben Reaktionszeiten
(vgl. Experimenteller Teil) wurden die Synthesen durch Abkuhlen in Eis abgebrochen, mit etwas
Lésungsmittel verdinnt und daraufhin die Polymere geféllt und getrocknet. Mittels GPC konnten
die erreichten Molekulargewichte der einzelnen Proben bestimmt werden. Die entsprechenden
Elugramme sind in den Abbildungen 4.2.12, 4.2.15, 4.2.18 und 4.2.21 dargestellt. Aus den
zahlenmittleren Molmassen der Polymere M, lasst sich jeweils durch Division mit dem
Molekulargewicht der jeweiligen Wiederholeinheit M; o, der Polymerisationsgrad P, bestimmen
(Gl. 4.2.3).

p = nes (Gl. 4.2.3)

Wird dessen Reziprok 1/P, gegen das Verhaltnis der Konzentrationen von Transferreagenz zu

Monomer [TR]/[mon] aufgetragen ergibt sich eine Gerade. Deren absolutes Glied markiert den
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Kehrwert des erreichbaren Molekulargewichts, wenn die freie radikalische Polymerisation des
jeweiligen Monomers ohne Zusatz von Ubertragungsreagenzien stattfindet. Der Anstieg der
Geraden gibt die gesuchte Ubertragungskonstante Crg an. Aus ihr Iasst sich schlussfolgern, dass
auf 1/Ctr Wachstumsschritte ein Ubertragungsschritt folgt. Je groRer die Ubertragungskonstante,

je haufiger also eine Ubertragung stattfindet, desto effektiver wirkt das Transferreagenz.

o)
o~
A (6)
ini: AIBN 0

50 °C 0 Ng 1
n-
, Ud

Abb. 4.2.11: FRP von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6)

TR:

1,0 q
(9a), 0.0 mol% (6)
—(9b), 0.1 mol% (6)
0,8 —(9¢), 0.5 mol% (6)
~ —(9d), 1.0 mol% (6)
g (9e), 1.9 mol% (6)
= 0,64
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c
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Abb. 4.2.12: Elugramm — FRP von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6),

[ini]:[mon] = 0.001, GPC: CHCI;/PS-Standards

Im Falle der Polymerisation von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) zeigt das Elugramm
(Abb. 4.2.12) eine deutliche Verschiebung der erreichten Molekulargewichte hin zu kleineren
Werten, je mehr Ubertragungsreagenz  eingesetzt  wird. Die  entsprechenden

Charakterisierungsergebnisse fasst Tabelle 4.2.1 zusammen.

AIBN ThioAcTIPNO (6) M.*
Probe M../M,*
[Gew%)] [mol%] [g/mol]
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9a 015 - 149600 1.49
9% 0.13 0.1 102300 1.62
9c 0.12 0.5 43900 1.79
od 0.17 1.0 28600 1.86
%e 0.12 0.9 15500 1.83

Tab. 4.2.1: FRP von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6), 50 °C, 24 h, *GPC: CHCI;/PS-Standards

Erwartungsgemal} sollte in Tabelle 4.2.1 eine Abnahme der Polydisperitat der PS-Proben mit
zunehmender Konzentration an Ubertragungsreagenz (6) in den jeweiligen Ansatzen beobachtet
werden. Da in diesem konkreten Fall jedoch nicht mit einer Styrol/AIBN-Stammlésung gearbeitet
wurde (vgl. Experimenteller Teil), variiert in den einzelnen Proben geringfligig die Initiatormenge,

wodurch die Molekulargewichtsverteilungen nicht vergleichbar sind.

0,007 4
0,006—-
0,005—-
0,004—-

- =0. +0.
0,003 - y =0.3201x + 0.0007

1/P

» c =0.3201

ThioAcTIPNO

0,002

0,001

\|

0,000 - l - l - l - l
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[TRY[St]

Abb. 4.2.13: Bestimmung von Crhjoactipno flir FRP von Styrol

Die Bestimmung der Ubertragungskonstante von ThioAcTIPNO (6) fir die freie radikalische
Polymerisation von Styrol ergibt unter den gewahlten Bedingungen einen Wert vom 0.3201 (Abb.
4.2.13). Der Kehrwert betragt 3.124. Demzufolge tritt etwa pro drei Kettenwachstumsschritten eine

Ubertragung auf. ThioAcTIPNO (6) wirkt in diesem Falle als effektives Transferreagenz.
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Abb. 4.2.14: FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6)

Das Elugramm fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat (Abb. 4.2.14) in Gegenwart des als
Ubertrager wirkenden Alkoxyamins zeigt ebenfalls eine deutliche Abnahme der erreichten
Kettenlangen mit zunehmendem [TR]/[mon]. Hier wird der Einfluss des Transferreagenz auf die
Polydispersitat deutlich, welche mit dessen zunehmender Konzentration leicht abnimmt (Tab.
4.2.2). Wird kein Ubertrager zugesetzt, zeigt das Elugramm eine bimodale Verteilung fir die
entsprechende PMMA-Probe (Abb. 4.2.15). Dies lasst sich mit dem TROMMSDORF-Effekt, auch Gel-
Effekt, erklaren. Mit zunehmender Reaktionszeit steigt die Viskositdt der Losung, die
Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruchs nimmt ab und die Radikalkonzentration durch
fortschreitenden Initiatorzerfall  zu. Mit  der  daraus resultierenden  steigenden
Polymerisationsgeschwindigkeit erwarmt sich der Ansatz aufgrund der freiwerdenden Energie.

Dies beschleunigt den Inititiatorzerfall zusatzlich, die Reaktion wird praktisch unkontrollierbar.

1,0 4
08 ——(10a), 0.0 mol% (6)
7 ——(10b), 0.1 mol% (6)
—_ ——(10c), 0.5 mol% (6)
:’i ——(10d), 1.0 mol% (6)
;g 0,6 (10e), 2.0 mol% (6)
=
[=
[
£ 04
£
b
2
0,2

18 20 22 24 26 28 30

Elutionsvolumen [ml]

Abb. 4.2.15: Elugramm — FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6),

[ini]:[mon] = 0.001, GPC: CHCI;/PS-Standards
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AIBN ThioAcTIPNO (6) M,*
Probe M../M,*
[Gew%] [mol%] [g/mol]

10a o1 1094 000 2.17
10b 0.1 0.1 780390 2.21
10c 0.1 0.5 189 900 1.91
10d 0.1 1.0 167 900 1.89
10e 0.1 2.0 99 400 1.82

Tab. 4.2.2: FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6), 50 °C, 5 h, *GPC: CHCI;/PS-Standards

Die Bestimmung der Ubertragungskonstante von ThioAcTIPNO (6) wahrend der Polymerisation
von Methylmethacrylat unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen ergibt einen Wert von
0.0819 (Abb. 4.2.16). Das bedeutet, auf 12 Wachstumsschritte folgt eine Ubertragung. Die
Effizienz des Transferreagenz ist in diesem Fall im Vergleich zur Polymerisation von Styrol

geringer.

0,0020
0,0018 — u
0,0016—-
0,0014—-

0,0012 4

N

y =0.0819x + 0.0003
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0,0010 [ ]
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0,0008 - CThioAcTIPNO = 0-0819
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Abb. 4.2.16: Bestimmung von Crhioactieno fiir FRP von Methylmethacrylat

Nachdem die erfolgreiche Verwendung von ThioAcTIPNO (6) zur Kontrolle der freien radikalischen
Polymerisationen der gangigen Monomere Styrol und Methylmethacrylat nachgewiesen wurde,
kam das Alkoxyamin mit Thioacetat-Funktion wahrend der Synthesen von Poly(N-vinylcarbazol)
(Abb. 4.2.17) und Poly(N-vinylpyrrolidon) (Abb. 4.2.20) zum Einsatz.
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Abb. 4.2.17: FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6)

Die zugehdrigen Elugramme (Abb. 4.2.18 und Abb. 4.2.21) zeigen fir die Reaktionen ohne Zusatz
des Transferreagenz jeweils multimodale Verteilungen. Es wurde bereits eingangs (vgl. Abschnitt
2.4.1.1) erwahnt, dass die thermische Polymerisation von N-Vinylcarbazol keine einheitlichen
Produkte liefert. In beiden Fallen wird deutlich, dass hohe Konzentrationen an
Ubertragungsreagenz notwendig sind, um die Reaktionen zu kontrollieren und monomodale
Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten. Die Angaben Uber jeweils erreichte Molekulargewichte
und Polydispersitaten enthalten Tabelle 4.2.3 und 4.2.4. Wiederum wird beobachtet, dass mit
zunehmender Konzentration an ThioAcTIPNO (6) die Molekulargewichtsverteilungen enger

werden.

1,0
—— 0.0 mol% (6)
0,8 ——0.1 mol% (6)
— —— 1.2 mol% (6)
3 2.3 mol% (6)
= 0,6
:'.g
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Abb. 4.2.18: Elugramm - FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6),
[ini]:[mon] = 0.01, [mon]:[LM] = 0.4, GPC: CHCI;/PS-Standards
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AIBN ThioAcTIPNO (6) M,*
Probe M,,/M,*
[Gew%] [mol%] [g/mol]
11a 1.0 - 36 100** 2.68**
11b 1.0 0.1 22 800 2.03
11c 1.0 1.2 16 700 2.07
11d 1.0 2.3 13 800 2.00

Tab. 4.2.3: FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6), 60 °C, 3 h,

*GPC: CHCI3/PS-Standards; **bimodal
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Abb. 4.2.19: Bestimmung von Crpjoactieno flir FRP von N-Vinylcarbazol

Die Ubertragungskonstante von ThioAcTIPNO (6) wurde in dieser Arbeit wahrend der
Polymerisation von N-Vinylcarbazol zu 0.3363 bestimmt (Abb. 4.2.19). Ahnlich wie im Falle der
Synthese von Poly(styrol), ist hier also mit einer Ubertragung aller drei Wachstumsschritte und
damit einer effizienten Einflhrung einer Endgruppe in die wachsenden Polymerketten durch das

Transferreagenz zu rechnen.

0-*1@

ini: AIBN

70 °C

QZJ

(12) (_7; (_7‘

Abb. 4.2.20: FRP von N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6)



4 Auswertung und Diskussion 90

AIBN ThioAcTIPNO (6) M,*
Probe M,./M,*
[Gew%)] [mol%] [g/mol]
12a 01 - 108 600** 4.48*
12b 0.1 0.1 128 000 3.08
12¢ 0.1 0.5 69 600 3.37
12d 0.1 1.0 28 400 2.77

Tab. 4.2.4: FRP von N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6), 60 °C, 6 h,

*GPC: CHCI,/PS-Standards; **bimodal

Im Falle der Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon wird fir Croactipno €in Wert von 0.3433 ermittelt
(Abb. 4.2.22), welcher nur wenig geringer ausfallt, als der fur N-Vinylcarbazol. Auch hier kann
davon ausgegangen werden, dass ca. 3 Wachstumsschritte vergehen, bis eine Ubertragung
stattfindet.

1,0
—— 0.0 mol% (6)
0,8 —— 0.1 mol% (6)
——0.5mol% (6)
1.0 mol% (6)

0,6 -

0,4
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Abb. 4.2.21: Elugramm — FRP von N-Vinypyrrolidon in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6),

[ini]:[mon] = 0.001, GPC: DMAc/PS-Standards
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Abb. 4.2.22: Bestimmung von Crpioactieno flir FRP von N-Vinylpyrrolidon

4.2.3 Blockcopolymerisationen ausgehend von frei radikalisch hergestellten Polymeren

Nachdem gezeigt werden konnte, dass ThioAcTIPNO (6) ausreichend hohe
Ubertragungskonstanten in den freien radikalischen Polymerisationen von  Styrol,
Methylmethacrylat, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcarbazol aufweist galt es nun, die gewonnenen
Polymere erneut und zwar unter NMRP-Bedingungen (120 °C, Additiv Acetanhydrid) mit Styrol
umzusetzen. Es sollte zu einem erneuten Wachsen der Polymerketten kommen, welches sich
mittels GPC nachweisen lasst. Der Endgruppennachweis im Makroinitiator durch "H-NMR-
Spektroskopie gelang nicht, da sich bereits bei geringen Polymerisationsgraden die
entsprechenden Signale nicht mehr aus dem Untergrund abhoben. Auch eine drastisch erhohte

Zahl von NMR-Scans l6ste dieses Problem nicht.

4.2.3.1 Umsetzung der Makroinitiatoren ausgehend von ThioAcTIPNO

Abbildung 4.2.23 zeigt zwei Elugramme von PS. Zum einen handelt es sich dabei um das mittels
FRP synthetisierte Polymer ((9), orange), welches eine TIPNO-Funktionalitat als Endgruppe tragen
sollte. Dieser Makroinitiator wurde entsprechend der Vorschrift in Methanol gefallt und i. Vak.
getrocknet. Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass das Alkoxyamin unter den geringen
Temperaturen von 50 °C, welche zur freien radikalischen Polymerisation ausreichend sind, nicht
fragmentieren sollte. Die zweite Probe ((9’), rot) wurde isoliert, nach dem der Makroinitiator erneut
mit Styrol, sowie dem Additiv Acetanhydrid versetzt und bei 120 °C umgesetzt wurde (Tab. 4.2.5).
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Das Produkt wurde in Methanol gefallt, i. Vak. getrocknet und anschlieRend dessen
Molekulargewicht mittels GPC bestimmt. Dieser Versuch wurde fiir drei PS-Makronitiatoren
unterschiedlichen Polymerisationsgrades durchgefiihrt. Abbildung 4.2.23 sowie die Tabelle 4.2.5
zeigen deutlich den Anstieg der Molekulargewichte der Proben. Des Weiteren weist die Abnahme
der Polydispersitat der Polymere darauf hin, dass das erneute Kettenwachstum unter kontrollierten
Bedingungen stattfand. Fiur gewodhnlich nimmt die Breite der Molekulargewichtsverteilungen zu,
wenn an einen bereits vorhandenen Block eine zweite Kette sukzessive angefiigt wird. Sowohl fiir
die Prapolymere, als auch die mittels NMRP verlangerten Makromolekule zeigten die GPC-
Elugramme ausschlieRlich monomodale Kurven. Somit kann ausgeschlossen werde, dass sich
unumgesetzte (,tote“) Ketten des Makroinitiators (9) in den Proben befinden. Damit wurde der
Nachweis erbracht, dass das neu synthetisierte Alkoxyamin ThioAcTIPNO (6) in der Lage ist, frei

radikalisch hergestellten Polymeren ein erneutes Kettenwachstum zu ermdglichen.
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Abb. 4.2.23: Elugramm - Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PS, TR = ThioAcTIPNO,
GPC: CHCI3/PS-Standards, (9a): M, = 43 900 g/mol, M,/M, = 1.79; (92’): M,, = 61 200 g/mol, M,,/M, = 1.64

Makroinitiator* Blockcopolymer**

PSere PSerp-b-PSyure

Probe M, [g/mol] M,/M, DPrp Probe M, [g/mol] M,/M, DPrrp-b-DPyyre
9a 43 900 1.79 420 9a’ 61 200 1.64 420 -b- 166
% 28 600 1.86 275 9%’ 36 600 1.45 275 -b- 76
9c 15500 1.83 148 9c’ 18300 1.35 148 -b- 26

Tab. 4.2.5: Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PS (9a-c)

* FRP: [St]/[[AIBN] = 0.001, 50 °C, 24 h; (9a) 0.5 mol% TR, (9b) 1 mol% TR, (9¢) 2 mol% TR
** NMRP: Additiv Ac,0, 120 °C, 16 h
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Da es sich in diesen ersten Versuchen nur um Kettenverlangerungen von PS mit Styrol handelte,
wurden anschliefend Versuche zur Synthese echter Blockcopolymere unternommen. Abbildung
4.2.24 zeigt das Elugramm eines PMMA-Makroinitiators (10) nach einer NMRP in Gegenwart von
Styrol. Deutlich ist die Verschiebung des Maximums hin zum kleineren Elutionsvolumen zu
erkennen, was auf eine gelungene Blockcopolymerisation mit Styrol hinweist. Der monomodale
Kurvenverlauf deutet auf die Abwesenheit unumgesetzter PMMA-Ketten hin. Wie von
Blockcopolymerisationen im Allgemeinen bekannt, wird eine geringfliigige Zunahme der

Polydispersitat beobachtet.
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Abb. 4.2.24: Elugramm - Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PMMA, TR = ThioAcTIPNO,

GPC: CHCI;/PMMA-Standards, (10a): M, = 54 700 g/mol, M,/M, = 1.81, (10a’): M, = 86 000 g/mol, M../M, = 2.05

M, bzw. M;[g/mol]] m[g] n[mmol]

PMMA (10a) 54 700* 0.277 5.0%10°

Styrol 104.15 0.907 8.7

Tab. 4.2.6: Ansatz zur Synthese von PMMA-b-PS (10a‘), *“GPC: CHCI;/PMMA-Standards

Im Versuch zur Darstellung von PMMA-b-PS (10a‘) wurden 0.277 g PMMA (M,, = 54 700 g/mol) mit
1 ml Styrol unter NMRP-Bedingungen umgesetzt (Tab. 4.2.6). Unter der Annahme, dass reines
Blockcopolymer gebildet wurde, I8sst sich aus der Einwaage an Styrol und der Polymerauswaage

die Zusammensetzung des Produktes in Gew% angeben (Tab. 4.2.7).
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Blockcopolymer: PMMA-b-PS (10a‘)

My = 0.618 g Zusammensetzung
Segment I Polymerauswaage I 'H-NMR
: :
PMMA : 0.277g 45 Gew% : 43 Gew%
| |
PS I 0.341g 55 Gew% I 57 Gew%
1

1
Tab. 4.2.7: Zusammensetzung von PMMA-b-PS (10a°‘)

Aus dem 1H-NMR-Spektrum von PMMA-b-PS (10a‘) lasst sich ebenfalls diese Zusammensetzung
berechnen. Dazu werden die Signale bei v ~ 7 ppm flir das PS-Segment (3H, aromat.) und bei v =
3.59 ppm fir den PMMA-Block (3H, OCHj;) ins Verhalinis gesetzt. Das hier eine gute
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Polymerauswaage auftritt darf nicht zu voreiligen
Schlissen flihren, da mittels 1H-NMR-Spektroskopie nicht zwischen Blockcopolymer und
Homopolymer unterschieden werden kann. Im vorliegenden Fall muss jedoch bertcksichtigt
werden, dass der Makroinitiator PMMA im Fallmittel der Blockcopolymeren (Methanol) 18slich ist.
Nur die erfolgreiche Verknipfung mit einem PS-Segment, welches die Léslichkeitseigenschaften
des Produktes verandert, kann an dieser Stelle zum Auftreten der PMMA-Signale im "H-NMR-
Spektrum fihren. Die Synthese von PMMA-b-PS (10a‘) ist gelungen. Auf Basis der NMR-
Ergebnisse wird eine Blockcopolymerzusammensetzung von PMMAs,s-b-PSegs berechnet. Das
entspricht einem PMMA-Segment mit M,, = 54 700 g/mol und einem PS-Block von M, = 72 500
g/mol. Handelt es sich um einen Blockcopolymeraufbau mittels kontrollierter radikalischer
Polymerisation, dann lasst sich das erreichte PS-Molekulargewicht nach Gleichung 4.2.4

berechnen.

M — mSt,U . UA

s A (Gl. 4.2.4)
Nowwa  100%

Die Einwaage von Styrol ms;o sowie die Stoffmenge an Makroinitiator PMMA (10a) sind in Tabelle
4.2.6 angegeben. Wird die berechnete Masse an gebildetem PS (Tab. 4.2.7) mit der
Monomereinwaage ins Verhaltnis gesetzt, dann ergibt sich ein Umsatz U, von 37.6 %. Nach
Einsetzen dieser Daten in Gleichung 4.2.4 wird fir den PS-Block ein zu erwartendes
Molekulargewicht von Mps = 67 400 g/mol, was in der GréRenordnung des oben berechneten
Wertes liegt, ermittelt. Mittels GPC in CHCI; unter Verwendung von PMMA-Standards wurde das
Molekulargewicht des Blockcopolymeren zu 86 000 g/mol bestimmt. Die Differenz zum
eingesetzten PMMA-Segment von Mpyya = 54 700 g/mol ergibt fur den PS-Block ein
Molekulargewicht von 31 300 g/mol. Dieser Wert weicht stark, von den bisher errechneten Werten
ab. Dabei muss berlcksichtigt werden, dass die KUHN-MARK-HOUWINK-Koeffizienten, die

Grundlagen fir die Umrechnung von Elutionsvolumen in Molekulargewicht in der GPC, fir PMMA
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und PS (Tab. 4.2.8) voneinander abweichen und absolute M,-Bestimmungen fiir entsprechende

Blockcopolymere unterschiedlicher Zusammensetzung nicht moéglich sind.

Polymer K [ml/g] a
PMMA  4.9*10° 0.794
PS  4.3*10° 0.8

Tab. 4.2.8: Kuhn-Mark-Houwink-Koeffizienten fiir PMMA und PS (CHCI;, 30 °C)""!

Nachdem die Kettenverlangerungen von ThioAcTIPNO-modifiziertem PS bzw. PMMA gelangen,
wurden die bekannten Ansatze auf N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcarbazol Ubertragen. Dazu wurde
zunachst N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von AIBN und dem Ubertrager in einer freien
radikalischen Polymerisation zur Reaktion gebracht. Der Makroinitiator (12) wurde in Petrolether
gefallt, i. Vak. getrocknet, mit dem Monomeren Styrol und dem Additiv Acetanhydrid versetzt und
bei 120 °C erneut zur Reaktion gebracht. Das hierbei entstandene Produkt wurde in Methanol
gefallt, ebenfalls getrocknet und mittels GPC vermessen. Das zugehdrige Elugramm in Abbildung
4.2.25 scheint auf den ersten Blick das erhoffte Ergebnis zu prasentieren. Nach erfolgter NMRP
wird eine monomodal verteilte Polymerprobe nachgewiesen, deren Molekulargewicht das des
urspringlich eingesetzten PNVP Ubersteigt. Das 1H-NMR-Spektrum des vermeintlichen
Blockcopolymeren belegt jedoch, dass es sich bei dieser zweiten Probe um das reine
Homopolymer PS handelt. Aus der Methanol-Lésung, die nach Fallung des Produktes aufbewahrt
worden war, lie sich durch Entfernen des Losungsmittels i. Vak., Aufnahme in wenig
Dichlormethan, Fallen in Petrolether und anschlieendem Trocknen das unumgesetzte PNVP
isolieren. Die Blockcopolymerisation gelang nicht. Man kommt zu dem gleichen Ergebnis, wenn die

kontrollierte radikalische Polymerisation von Styrol in Abwesenheit des Additivs Acetanhydrid

durchgefihrt wird.
1,04
PNVP___

0,81 Soll: PNVP__-b-PS, .. mit Ac,0
= Ist: Homopolymer PS
S, 0,6
=:‘§ ’ Soll: PNVP___-b-PS .., ohne Ac,0
® Ist: Homopolymer PS
8
£ 04
£
S
2

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1

10 12 14 16 18 20 22 24

Elutionsvolumen [ml]

Abb. 4.2.25: Elugramm — Versuch zur Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PNVP,
TR = ThioAcTIPNO, GPC: DMAc/PS-Standards
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Tabelle 4.2.9 fasst die GPC-Ergebnisse fir das Prapolymer PNVP und das spater isolierte reine
PS zusammen. Es fallt auf, dass die Polydispersitat des letzteren auffallend niedrig ist. Frei
radikalisch hergestelltes PS weist in Abwesenheit von Ubertragern oder stabilen Radikalen deutlich
breitere Molekulargewichtsverteilungen auf. Demzufolge muss das Nitroxid TIPNO an dieser Stelle
durchaus in den Polymeraufbau eingegriffen haben. Eine Interpretation dieser Ergebnisse lasst
den Schluss zu, dass am Makroinitiator ein Endgruppenverlust auftrat, der wiederum zum relativ
kontrollierten Wachstum des Homopolymeren PS unter NMRP-Bedingungen flihrte. Die An- oder
Abwesenheit des beschleunigend wirkenden Reagenz Acetanhydrid spiegelt sich hierbei in

héheren bzw. geringeren Molmassen des Polymeren bei gleicher Reaktionszeit wider.

Ma[g/mol] Mu/M,

Makroinitiator 28 400 2.77  Homopolymer PNVP (12)

“Blockcopolymer”
mit Ac,0 130 300 1.67
ohne Ac,0 117 600 1.68

Homopolymer PS

Tab. 4.2.9 Versuch zur Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PNVP (12) mit Styrol

Ein ahnliches Ergebnis wird fir die ,Blockcopolymerisation® ausgehend von ThioAcTIPNO-
modifiziertem PNVCz (11) ermittelt. Abbildung 4.2.26 zeigt das entsprechende Elugramm. Die
GPC-Analyse des vermeintlichen Blockcopolymeren mit Styrol liefert eine monomodale Verteilung.
Somit ist von vornherein klar, dass es Ketten im System gibt, die weiteres Wachstum nicht
erlauben. Da PNVCz und PS jeweils in Methanol gefallt werden und das 1H-NMR-Spektrum einer
Mischung dieser beiden Substanzen nicht zwischen einem Blockcopolymer oder zwei
Homopolymeren unterscheiden kann, muss hier mit Hilfe des UV-Detektors der GPC gearbeitet
werden. UV-Spekiren beider Polymere zeigen, dass bei einer Wellenlange von 325 nm lediglich
PNVCz absorbiert. Das Elugramm in Abbildung 4.2.26 zeigt unter diesen Messbedingungen kein
UV-aktives Signal im Bereich des héhermolekularen Peaks. Demzufolge handelt es sich hier nicht
um eine Kette die ein PNVCz-Segment enthalt, sondern um hochmolekulares PS. Das
Molekulargewicht dieser Probe betragt etwa 210 000 g/mol bei einer erstaunlich geringen
Polydispersitat von 1.4. Auch hier kann somit der Endgruppenverlust im TIPNO-funktionalisierten

Prapolymer vermutet werden.
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PS wre PNVCz_, (11)
1,0+
(11), PNVCz_

0.8 —— Rl-Detektor
5 UV-Detektor (325 nm)
©
:3'3’ 0,6 - NMRP: "Blockcopolymeristion" mit Styrol
g —— RI-Detektor
k] UV-Detektor (325 nm)
[=
= 044
E N
° UV-inaktiv
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0,2
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Abb. 4.2.26: Elugramm — Versuch zur Kettenverldangerung von frei radikalisch hergestelltem PNVCz,
TR = ThioAcTIPNO, GPC: THF, PS-Standards, (11): M, = 12 800 g/mol, M,,/M,, = 2.07

Wahrend somit die prinzipielle Reaktionsfahigkeit von ThioAcTIPNO (6) als Reagenz zur
Uberfihrung von frei radikalisch hergestellten Polymeren in  Makroinitiatoren  zur
Blockcopolymersynthese an den Beispielen PS und PMMA nachgewiesen wurde, bleibt
festzustellen, dass sich das Syntheseprinzip nicht wie gewlinscht auf PNVCz Gbertragen Iasst. Da
dies ebenso fir PNVP gilt und jeweils Hinweise auf den Verlust der Endgruppe auftraten muss
Uberlegt werden, ob die elektronischen Verhaltnisse, die aus der Konjugation vom freien Radikal
des wachstumsfahigen Kettenendes mit dem direkt benachbarten freien Elektronenpaar des
Stickstoffatoms resultieren, sich hier negativ auf das gewinschte Syntheseziel auswirken. Ein

méglicher Endgruppenverlust durch g-Abbruch wird in der Literatur beschrieben (Abb. 4.2.27, A)."

f‘“

Abb. 4.2.27: Endgruppenverlust durch g-Abbruch#
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Abbildung 4.2.27, B zeigt, in Analogie zu Beobachtungen an Poly(styrol), die mdgliche
unerwiinschte Nebenreaktion zwischen wachsendem PNVCz-Kettenende und dem stabilen
Radikal TIPNO (2), wodurch letzteres freigesetzt und seinerseits in die Polymerisation von Styrol,
wie oben beschrieben, eingreifen kann. Die Homopolymerisation von Styrol lauft dabei aufgrund
dessen Fahigkeit zur thermischen Selbstinitierung unter NMRP-Bedingungen relativ schnell ab,

was das Erreichen hoher Molekulargewichte erklart.

4.2.3.2 Makroinitiatoren durch Reaktion mit 2-Mercaptoethanol und nachfolgender

Substitution

Resultierend aus den Ergebnissen des vorangegangenen Abschnitts bleibt neben den Indizien auf
einen Endgruppenverlust in ThioAcTIPNO-modifiziertem PNVCz die Frage offen, ob die postulierte
effektive Endgruppenfunktionalisierung wahrend der freien radikalischen Polymerisation des
Monomeren N-Vinylcarbazol in Gegenwart der neuen Verbindung ThioAcTIPNO (6) tatsachlich
stattfindet. Es wurde bereits erwahnt, dass der Nachweis der Endgruppe mittels "H-NMR-
Spektroskopie nicht gelingt. Entsprechende Analysen durch MALDI-ToF-Massenspektrometrie sind
jedoch fur schwefelhaltige Verbindungen ebenso wenig moglich. Somit blieb nur die Mdglichkeit
auf bereits verodffentliche Erfahrungen Uber quantitative Modifizierungen von Polymeren mittels
Ubertragern zuriickzugreifen. So wird (iber die erfolgreiche Einfiihrung von OH-Gruppen durch den
Einsatz von Mercaptoethanol (MEO) berichtet.'** Die Abbildungen 4.2.28, 4.2.29 und 4.2.30 zeigen
die entsprechenden Endgruppenmodifikationen fiir Polymerisationen von Styrol, Methylmethacrylat

und N-Vinylcarbazol.

1 mol%
J o Hs/\/OH HO\/\S
0.2 mol% AIBN

“ - A A
50 °C

(13a)

n-1

Abb. 4.2.28: FRP von Styrol in Gegenwart von Mercaptoethanol

1mol% Hs” N

H
A 0.2 mol% AIBN 05 y
n > n-
0% Nome 50 °C 0 NoMe 07 “ome

(14a) €

Abb. 4.2.29: FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von Mercaptoethanol

\ 1mot% Hs” o}
H
N 0.2 mol% AIBN \/\S/[’\’]1/\
' N n- N
n Q Toluol, 60 °C

(15a)

Abb. 4.2.30: FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von Mercaptoethanol
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Gelingt auf diese Weise die effektive OH-Funktionalisierung der Polymere, so ist in nachfolgenden
polymeranalogen Reaktionen lediglich ein ausreichend hoher Uberschuss an einem Reagenz
notwendig, welches die TIPNO-Gruppe in das Polymer einfiihren soll. In der vorliegenden Arbeit
wurde dazu auf eine nukleophile Substitution der OH-Gruppe durch das bereits erwahnte 2,2,5-
Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (BnCITIPNO (4), vgl. Abschnitt
4.2.1) in Gegenwart von Natriumhydrid zurickgegriffen (Abb. 4.2.31, 4.2.32 und 4.2.33).

¥
oN
10 000 mol%
é @
Cl

’ > o
s n-1 20 000 mol% NaH N )\©\/o

O O 50°C, 48 h n-1
qje

(13b)
Abb. 4.2.31: Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(styrol) (PS-TIPNO) (13b)

Y
orN]i@
10 000 mol% é

“4)

Cl
20 000 mol% NaH >L 0
HOV\S > N o
-l V\S
50°C,48 h n-1
OMe O OMe

o
14
(14a) (14b) 0” YoMe 07 “OMe

Abb. 4.3.32: Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(methylmethacrylat) (PMMA-TIPNO) (14b)

Y @
ON
10 000 mol% é

(4)

) e S&k@wﬂ”“

Abb. 4.2.33: Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(N-vinylcarbazol) (PNVCz-TIPNO) (15b)

(15a) (15b)

Auch fir das Ubertragungsreagenz Mercaptoethanol wurden in der bereits beschriebenen Weise
die Ubertragungskonstanten bestimmt (vgl. Experimenteller Teil, Ergebnisse Tab. 4.2.11). Eine
Zusammenfassung der Resultate enthdlt Tabelle 4.2.10. Dabei zeigt sich, dass die
Ubertragungskonstanten von MEO fiir Styrol und MMA deutlich hdher ausfallen, als im Falle von
ThioAcTIPNO (6). Unter den gewahlten Bedingungen finden Ubertragungen theoretisch aller zwei
bzw. nach jedem Wachstumsschritt statt. Fiir N-Vinylcarbazol wird ein sehr geringer Wert fiir Cyeo
bestimmt. Fast 88 Wachstumsschritte vergehen, bevor eine Ubertragung stattfindet. Um in diesem
Fall das Initiieren von Kettenwachstum nicht vorrangig durch zerfallendes AIBN auszul6sen ist es
notwendig, hdhere Konzentrationen von MEO in der Reaktion einzusetzen. Zunachst wurde die

Reaktionsfolge FRP in Gegenwart von MEO und anschlieRende Einfiihrung der Endgruppe TIPNO
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durch nukleophile Subsitution an PMMA durchgefihrt. Nach erfolgter Endgruppenmodifizierung
wurde der Makroinitiator unter NMRP-Bedingungen mit Styrol umgesetzt. Abbildung 4.2.34 zeigt
das zugehodrige Elugramm. Die nicht saubere monomodale Molekulargewichtsverteilung des
Prapolymers ((14a), orange) lasst sich durch den TROMMSDORFF-Effekt, welcher bekanntermallen
bei der Herstellung von PMMA beobachtet wird, erklaren. Die rote Kurve verdeutlicht die
erfolgreiche Kettenverlangerung mit Styrol bei geringer Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung. Es werden keine Hinweise auf unumgesetzten Makroinitiator
gefunden. Der ,Umweg* zur Einfihrung der TIPNO-Funktionalitat Gber OH-terminierte Polymere ist

also prinzipiell mdglich.

AIBN ThioAcTIPNO (6) M,*

Monomer [Gew%] [mol%] [g/mol]
1 1.0 - 35 000
2 1.0 0.1 22 700
Styrol* 3 1.0 0.5 11 800
4 1.0 1.0 9 500
5 1.0 2.0 6 500
1 10 -~ 54200
2 1.0 0.1 30 200
MMA** 3 1.0 0.5 18 000
4 1.0 1.0 10 000
5 1.0 2.0 4900
1 10 50 83400
2 1.0 10.0 62 800
VG
3 1.0 25.0 46 200
4 1.0 50.0 24 200

Tab. 4.2.10: FRP von Styrol, Methylmethacrylat und N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6),

*GPC: CHCI;/PS-Standards, **60 °C, 5 h, ***50 °C, 5 h, ****60 °C, 3 h

Monomer Cueo 1/Cueo
styrol  0.6237 1.603
MMA 0.911  1.098
NVCz 0.0114 87.719

Tab. 4.2.11: Bestimmung der Ubertragungskonstanten von MEO
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Abb. 4.2.34: Elugramm - Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PMMA (14b),

TR = MEO, GPC: CHCI;/PS-Standard, (14a): M, = 2 300 g/mol, M,,/M, = 1.42, (14b’): M, = 56 500 g/mol, M../M, = 1.58

Im Folgenden wurde N-Vinylcarbazol frei radikalisch in Gegenwart von MEO zu Produkt (15a)
polymerisiert. Im Anschluss fand die Endgruppenmodifizierung mit BnCITIPNO (4) statt. Das
danach isolierte Polymer (15b) wurde mit Styrol versetzt und erneut unter NMRP-Bedingungen zur
Reaktion gebracht. Das zugehorige Elugramm (Abb. 4.2.35) zeigt ein monomodales Signal des RI-
Detektors bei niederem Elutionsvolumen, also héherem Molekulargewicht als das urspriingliche
Prapolymer (15b). Das UV-Signal bei 325 nm gibt Aufschluss Uber eine erfolgte
Blockcopolymerisation. Tatsachlich wird eine deutliche Verschiebung des Signals beobachtet. Die

héhermolekulare Polymerprobe (15b’) enthalt demzufolge das UV-aktive Segment PNVCz.
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Abb. 4.2.35: Elugramm —Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PNVCz (15b),
TR = MEO, GPC: CHCI; /PS-Standards

Es steht jedoch auler Frage, dass kein reines Blockcopolymer isoliert wurde. Der Verlauf des UV-
Signals fir das Produkt weist deutlich auf eine Mischung aus PNVCz-b-PS (15b’) und
unumgesetztem Makroinitiator hin. Das Ausbleiben eines dritten Signals deutet jedoch an, dass in
diesem Falle kein reines Poly(styrol) dargstellt wurde. Offensichtlich konnte die Problematik des im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Endgruppenverlustes umgangen werden. Allerdings sind
Versuche zur fraktionierten Fallung der beiden Komponenten und damit die Isolierung eines reinen
Endproduktes nicht gelungen.

Prinzipiell wurde somit die Synthese von Blockcopolymeren mit einem PNVCz-Segment durch
Kombination von freier radikalischer Polymerisation und NMRP realisiert. Jedoch lasst die
Produktqualitat zu winschen Ubrig und der Syntheseaufwand steht dazu in keinem Verhaltnis.
Nach wie vor bleibt die Herausforderung, entsprechende Blockcopolymere auf CRP-Basis zu

synthetisieren, bestehen.
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4.3 Blockcopolymere mit einem Poly(p-phenylen)-Segment

Die Synthese von Blockcopolymeren mit einem Poly(p-phenylen)-Segment unter Beriicksichtigung
der Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit erfordert die Kombination von Suzuki-
Polykondensation und NMRP. Die Suzuki-Kupplung, welche die Arylierung eines Bororganyls mit
einem Arylbromid ermdglicht, wurde in Abschnitt 2.4.2.1 vorgestellt. Zum Aufbau von konjugierten
Polymeren in Form para-verkniipfter aromatischer Einheiten, wird diese Technik als
Polykondensationsreaktion auf bifunktionalisierte Aromaten angewandt. Die gezielte Einflihrung
von Endgruppen in das wachsende Polymer erfordert die gleichzeitige Anwesenheit eines
monofunktionellen Abbruchreagenz. Die Konzentration dieser Verbindung im Reaktionsansatz

sollte zudem das erreichbare Molekulargewicht limitieren.

4.3.1 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyi-3-azahexan
(pBrStTIPNO) (16)

Die Einflhrung der TIPNO-Funktionalitat in sich aufbauendes Poly(p-phenylen) wahrend einer SPC
erfordert ein Abbruchreagenz mit Alkoxyaminstruktur und einem Bromid (prinzipiell auch einem
Boronester) in p-Position am Phenylring des initiierend wirkenden Styrolfragments. Abbildung 4.3.1
zeigt eine Synthesevariante zur Darstellung von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-
phenyl-3-azahexan (pBrStTIPNO) (16), analog derjenigen fir BnCITIPNO (4) (Abb. 4.2.5) - die
Verknipfung von p-Bromstyrol mit dem stabilen Radikal TIPNO (2) in Gegenwart von
Mn(OAc);*2H,O. Das Produkt wurde hierbei nach aufwandiger saulenchromatographischer

Reinigung in Form eines farblosen Ols in Ausbeuten von 57 % isoliert.

20 mol% TIPNO (2)

100 mol% Mn(OAc)3*2H,0 \I/
0,
] 200 mol% NaBH,4 N
abs. Ethanol/dest. Toluol 1:1 (o)
o
RT, 1h
57 %

Br

Abb. 4.3.1: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (pBrStTIPNO) (16)
In Gegenwart von Mn(OAc);*2H,0

Zur Darstellung eines konjugierten NMRP-Makroinitiators auf Poly(p-phenylenvinylen)-Basis
beschrieben HADZIIOANNOU et al. eine andere Methode zur Synthese von pBrStTIPNO (16)."' Sie
umfasst die Reduktion von p-Bromacetophenon mit Lithiumaluminiumhydrid zu 1-(4-
Bromphenyl)ethylhydroxid (17) und dessen anschlieBende Umwandlung in  1-(4-
Bromphenyl)ethylbromid (18) durch Behandlung mit Phosphortribromid. Diese Synthesen konnten

in sehr guten Ausbeuten von 96 % bzw. 89 % nachvollzogen werden. AnschlieRend erfolgt durch
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Atom Transfer Radical Addition (ATRA) die Verknipfung mit dem stabilen Radikal TIPNO (2) zum

'*4 Die fehlende Angabe der Ausbeute dieses Schrittes resultiert aus den

gewinschten Endprodukt.
Schwierigkeiten, die wahrend der Reaktion bendtigten Kupferkomponenten durch Elution Uber
Aluminiumoxid zu entfernen. Zur Herstellung von pBrS{TIPNO (16) wurde die erstgenannte

Variante bevorzugt.

o) 1) 35 mol% LiAlH,4, RT, 3h OH 10 mol% Pyridin Br
Diethylether 44 mol% PBr;
2) H,0/1 N HCI Toluol
_—
96 % RT,16 h
Br Br 89 % Br
(17) (18)
100 mol% TIPNO (2)
1 mol% CuBr \I/
Br 80 mol% Cu oN
5 mol% bipy
Toluol
—
Br 75°C,12h
Br
(18) (16)

Abb. 4.3.2: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (pBrStTIPNO) (16) nach

Hadziioannou' und Matyjaszewski "

4.3.2 Synthese von 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20)

Im Theorieteil dieser Arbeit wurde bereits am Beispiel von Poly(3-alkylthiophen) das Problem des
n-n-stacking (Abb. 2.4.2) und die daraus resultierenden Schwierigkeiten bei der Synthese
hochmolekularer konjugierter Polymerproben erlautert. Die Einfiihrung von Seitenketten entlang
des Polymerriickgrats ist unbedingt notwendig, um weitestgehend |6sliche Produkte zu erhalten.
Dementsprechend umfasst die Darstellung der zuklnftigen Wiederholeinheiten die Modifizierung
des Dibrom- und/oder des Diboronester-funktionalisierten Monomers mit Alkylgruppen. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde ein verzweigter 2-Ethylhexylrest gewahlt, welcher lediglich im
Dibrom-Monomer 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20) auftaucht. Diese Synthesen
wurden in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Veena Choudhary und Dr. Jacob Josemon am IIT Delhi
durchgefiihrt. Die Darstellung von 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20) beginnt mit der

Bromierung von Hydrochinon zum 2,5-Dibromhydrochinon (19) (Abb. 4.3.3)."*

200 mol% Br, Br
Eisessig
0H—©—0H —>» Ho OH
30 °C, 2h
65 % Br
’ (19)

Abb. 4.3.3: Synthese von 2,5-Dibromhydrochinon (19)'*

Mit Hilfe der WILLIAMSON-Ether-Synthese wurde 2,5-Dibromhydrochinon (19) zum gewinschten
Dibrom-Monomeren 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20) umgesetzt (Abb. 4.3.4). Es

handelt sich um eine farblose, dlige Substanz, die sich Gber Monate gut bei -22 °C lagern lasst.
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405 mol% K,CO3
Br 260 mol% 2-Ethylhexylbromid Br
abs. Ethanol
HO OH ' o) o
80°C,4d
Br (19) 75 % 4/:>_/ Br

(20)

Abb. 4.3.4: Synthese von 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20) (nach *)

4.3.3 Darstellung von bifunktionellen aromatischen Bororganylen

Die Synthese von Poly(p-phenylenen) mittels SPC erfordert neben den aromatischen Dibrom-
Monomeren auch difunktionalisierte Bororganyle. Dabei kommen sowohl freie Bisboronsauren als
auch Boronester in Frage. Erstere neigen zur Selbstkondensation, weswegen letztere bevorzugt

zum Einsatz kommen.??

4.3.3.1 Synthese von Benzol-1,4-bis-(boronsdurepropandiolester) (57)

Zur Synthese eines geeigneten Diboronesters fiel die Wahl zunachst auf den sterisch wenig
anspruchsvollen Propandiolester (23).52 Dabei wurde aus 1,4-Dibrombenzol und Magnesium das
GRIGNARD-Reagenz (21) erzeugt, welches anschlieBend in situ zuerst in Gegenwart von
Trimethylborat zum Benzol-1,4-bis-(boronsauredimethylester) (22) umgesetzt und daraufhin durch
Umesterung mit 1,3-Propandiol in Benzol-1,4-bis-(boronsaurepropandiolester) (23) Uberfihrt
wurde. Die Reinigung des Monomeren (23) erfolgte durch Umkristallisation aus Diethylether, da
Propandiolester beim Chromatographieren zur Hydrolyse neigen.52 Die Ausbeute fiel mit nur 16 %
maRig aus. Die geringe hydrolytische Stabilitdt des Produktes veranlasste die Wahl eines anderen
Diboronesters.

205 mol% Mg 210 mol% B(OMe);
THF THF MeO\ ,OMe
Br—< >—Br —_— Bng—< >—MgBr > B—@—B
Riickfluss RT,16 h MeO’ \OMe
10 h (21) 22)

207 mol% 1,3-Propandiol

MeO\ ,OMe Toluol 0\ ,0
> B B
B B - / \
/ \ o o

OMe Riickfluss
(22) 12h (23)
16 %

Abb. 4.3.5: Synthese von Benzol-1,4-bis-(boronsaurepropandiolester) (23)52
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4.3.3.2 Synthese von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan (24)

Pinakolester zeichnen sich im Gegensatz zu Propandiolestern durch einfache
saulenchromatographische Reinigung aus.” In Anlehnung an MIYAURA et al., welche die erste Ein-
Schritt-Synthese zur Darstellung von Arylboronestern ausgehend von Arylhalogeniden
beschrieben', wurde eine Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplung zwischen dem
kommerziell erhaltlichem Boronnukleophil Bis-(pinacolato)-diboran und dem Arylelektrophil 1,4-
Dibrombenzol zum 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-
1,3,2-dioxaborolan (24) durchgefiihrt (Abb. 4.3.6). Der Katalysezyklus umfasst die oxidative
Addition des Arylhalogenids an den Pd’-Komplex zum ArPd'Br-Addukt, die Transmetallierung
zwischen diesem und Bis-(pinacolato)-diboran zum ArPd"B(OR),-Intermediat und schlieBlich die
reduktive Eliminierung des Produktes (24) unter Rickgewinnung des PdO-KompIexes.145 Der
Zusatz von Kaliumacetat beschleunigt die Reaktion und verhindert die Bildung von Biarylen. Dafiir
werden zwei mogliche Ursachen diskutiert. Zum einen die Koordination der Base an das Boratom
und die daraus resultierende erhohte Nukleophilie fiir die Transmetallierung zum
Palladiumhalogenid. Zum anderen die Mdéglichkeit, dass die Base das Palladiumhalogenid ersetzt,
eine Acetoxypalladium”spezies in Lésung bildet und daraufhin die Transmetallierung mit der

Organoboronverbindung unter neutralen Bedingungen stattfindet.'*

6 mol% PdCly(dppf)
630 mol% KOAc

225 mol% Bis-(pinacolato)-diboran
. (o) o}
1,4-Dioxan \B B/
Br—@—Br J \
1) 100 °C, 24 h o

2) RT, 16 (24)

78 %
Abb. 4.3.6: Synthese von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-
dioxaborolan (24)
Das Monomer 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-
dioxaborolan (24) wurde als weilder Feststoff in guter Ausbeute von 78 % isoliert und konnte bei

-22 °C mehrere Wochen gelagert werden.

4.3.4 Synthese von TIPNO-funktionalisierten EHPPP-Makroinitiatoren (25)

Mittels Suzuki-Polykondensation wurden die Monomere 1,4-Bis-(2-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol
(20) und 4.4, 5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-
dioxaborolan (24) im Verhaltnis 1:1 in Gegenwart des Abbruchreagenz (16) unter Argon-
Atmosphare zu Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]en verknlpft (Abb. 4.3.7). Die
Konzentration von pBrStTIPNO (16) variierte dabei zwischen 10 mol% und 30 mol%. Eine
Reaktionstemperatur von 70 °C wurde dabei nicht Gberschritten, um die thermische Belastung fur

das Alkoxyamin (16) in Mafen zu halten. Die Synthesen erfolgten in Gegenwart des Katalysators
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Pd(PPh3), und wurden in einem Ldsungsmittelgemisch aus dest. Wasser und THF im Verhaltnis
1:4 durchgefiihrt. Nach abgelaufener Reaktionszeit wurden die Ansatze jeweils in die etwa 10fache
Menge Methanol getropft, der sich bildende Feststoff isoliert, in wenig Chloroform geldst und das

Polymer daraufhin erneut in Methanol gefallt. Die Trocknung der weil-grauen Pulver erfolgte i.

Vak..
OR
o o
n Br Br + n \B—O_B/
ot %
RO

(20) (24)

400 mol% K,CO, OR
2 mol% Pd(PPhs),
10-30 mol% pBrStTIPNO (16) X O O O
RO n

> O—N
H,O/THF 1:4
70 °C (25)

Abb. 4.3.7 Synthese von EHPPP-TIPNO (25) mittels Suzuki-Polykondensation

4.3.4.1 Konventionelle Synthese

Erfolgte die Warmezufuhr konventionell mittels eines Olbads, so wurden lange Reaktionszeiten von
drei Tagen bendétigt, um Oligomere mit einem Polymerisationsgrad von etwa 6, was 12
konjugierten Phenyleinheiten entspricht, zu erreichen. Die Ausbeute belief sich dabei stets auf ca.
45 % bezogen auf die Monomereinwaage. Tabelle 4.3.1 gibt einen Uberblick tber die auf diese
Weise synthetisierten Makroinitiatoren (Abb. 4.4.7).

Makroinitiator EHPPP-TIPNO
Probe [pBrstTIPNO] M,*

[mol%] [g/mol] MM" - DP

25a 7 5600 266 13
C25 10 2000 149 5

25¢c 20 2600 177 6

25d 30 2400 167 6
S 25e 10 3400 201 8

25f 20 3100 186 7

25¢g 30 2500 173 6
T 25h 30 2400 165 6

Tab. 4.3.1: EHPPP-TIPNO (25) mittels konventioneller SPC, * GPC: CHCI;/PS-Standards, Rl
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In Tabelle 4.3.1 sind gruppenweise die Versuche zusammengefasst, in denen bei konstanten
Einwaagen an Monomer, Base und Katalysator, lediglich die Menge an pBrSfTIPNO (16) variiert
wurde, um deren Einfluss auf das Syntheseergebnis zu Uberpriifen. Unter Ausschluss des
Ansatzes (25b) (grau hinterlegt) zeigt sich, dass die Zunahme der Konzentration an
Abbruchreagenz (16) mit einer Abnahme des erreichbaren Molekulargewichts sowie der Breite der
Molekulargewichtsverteilung einhergeht. Die kritische Betrachtung aller Daten, sowie die
Berucksichtigung der Anzahl der Versuche, die dazu dienten Tendenzen zu finden, muss jedoch
die Schlussfolgerung zulassen, dass Effekte auftreten kdnnen, die anstelle der Menge an
zugesetztem Abbruchreagenz den Polymerisationsgrad beeinflussen. Zudem werden relativ breite
Molekulargewichtsverteilungen erreicht. Um dies zu verstehen muss bedacht werden, dass es sich
bei der SPC nicht mehr um Kettenwachstum, sondern um Stufenwachstum handelt. Es befinden
sich somit Dimere, Tetramere, etc. in den Ansatzen, welche einen nachteiligen Einfluss auf die
Polydispersitat der Proben nehmen (Abb. 4.3.8).

1,0+
R (250 0 moRh (16)
R 5, 20 mo% 16

UV, (25g), 30 mol% (16)
——RI, (25g), 30 mol% (16)

0,8

0,64

0,4

norm. Intensitat [a.u.]

0,2+

010 T T T T T T T T T 1
25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35

Elutionsvolumen [ml]

Abb. 4.3.8: Elugramm - Synthese der Makroinitiatoren (25e), (25f) und (25g) in Abhdngigkeit der Stoffmenge an
Abbruchreagenz pBrStTIPNO (16), GPC: CHCI;/PS-Standards, RI/UV (325nm)

Nun sollte man davon ausgehen, dass deren Gehalt bei hohen Umsatzen stark abnimmt.
Theoretisch ist dies der Fall, hierbei werden jedoch aus drei Griinden diese hohen Umsatze nicht
erreicht. Zum einen steigt mit zunehmender Kettenlange die Viskositat des Ansatzes, wodurch die
Reaktion erschwert wird. Zum zweiten ist trotz der Einfihrung von Alkylresten entlang des
Polymerriickgrates die Loslichkeit der Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]le im
Reaktionsgemisch  nur  begrenzt gegeben und ausfallende Ketten stéren das
Reaktionsgleichgewicht. Zum dritten ist die Lebensdauer des Katalysators begrenzt. Er wird zwar
durch reduktive Eliminierung zurlckgebildet, ist aber nur fir eine begrenzte Anzahl an
Katalysezyklen aktiv, was den Umsatz einschrankt. Mit Hilfe dieser drei Punkte I&sst sich auch die
teilweise beobachtete Unabhéangigkeit des erreichten Molekulargewichts von der Konzentration an
pBrStTIPNO (16) erklaren.
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4.3.4.2 Mikrowellen-Synthese

Mikrowellen-Gerate gewinnen als alternative Heizquelle zunehmende Bedeutung in der modernen
organischen Synthese. Bei Mikrowellen handelt es sich um elektromagnetische Strahlung im
Frequenzbereich von 0.3 bis 300 GHz. Alle handelsiiblichen Gerate operieren bei 2.45 GHz, was
einer Wellenlange von 12.24 cm entspricht. Die Energie der Mikrowellenphotonen ist dabei zu
gering, um den Bruch chemischer Bindungen herbeizufiihren. Die Wirkungsweise von Mikrowellen
beschrankt sich in der chemischen Synthese auf ein effektives Aufheizen des Materials im
Reaktorraum durch Absorption der Energie und Umwandlung in Warme. Die elektrische
Komponente der elektromagnetischen Strahlung veranlasst Dipole und lonen, sich im Feld
auszurichten. Die Oszillation des Feldes verursacht eine entsprechende Umorientierung der Dipole
und lonen, wobei es zur Energieabgabe in Form von Warme kommt."® Somit erméglichen
Mikrowellen effizientes ,internes“ Erhitzen von Reaktionsmischungen. Die Berlcksichtigung der
ARRHENIUS-Gleichung (GI. 4.3.1) genugt, um die enorme Beschleunigung von Reaktionen unter

diesen Bedingungen zu begriinden (Tab. 4.3.2).

Ea
k=A-e* (Gl. 4.3.1)
k Geschwindigkeitskonstante A praexponentieller Faktor
Ea Aktivierungsenergie R universelle Gaskonstante
T Reaktionstemperatur

TI[°C] k[s"] t fiir 90 % Umsatz
27 1.55*10" 68 Tage

77 4.76*10° 13.4 h
127  3.49%10° 11.4 min
177  9.86*10° 234s
227 1.43 1.61s

Tab. 4.3.2: Verkiirzung der Reaktionszeit durch Temperaturanstieg; A=4*10"’mol™s™, Ex=100 kJ mol™ "

Die Anwendung der Mikrowellen-Synthese beim Einsatz von Metallkatalysatoren in einer Reaktion
birgt den grof3en Vorteil, dass die Lebensdauer des Katalysators durch ausbleibende destruktive
Effekte an der Gefalwand erhoht wird."® Abbildung 4.3.9 zeigt schematisch, welches
Temperaturprofil in einem Reaktionskolben herrscht, wenn er A) im Olbad erhitzt wird oder sich B)
in einer Mikrowellenkammer befindet. Beim konventionellen Erwarmen wird die Glaswand stets
heil3er sein als das Innere der Reaktionsmischung, was die Zerstérung des Katalysators zur Folge
haben kann. Wird ein Kolben entsprechender Abmessung jedoch richtig in einer

Mikrowellenkammer justiert, erhitzt sich ,nur“ das GefaRinnere, die Wand bleibt ,kiihl*.'*®
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o

Olbad Mikrowelle

A) Tinnen < TauBen B) Tinnen > TaurSen

Abb. 4.3.9: Temperaturprofil im Reaktionskolben in Abhangigkeit der Art der Energiezufuhr

Die Suzuki-Kupplung ist eine der Standard-Reaktionen, die heute optimal mit Hilfe von Mikrowellen
durchgefihrt werden.™® Und auch in der Polymerchemie wird das Potenzial dieser Form der
Reaktionsflhrung erkannt. Die Darstellung von halbleitenden Polymeren mittels Suzuki-
Polykondensation in der Mikrowelle findet seit Kurzem zunehmend Beachtung.ma’149
Geratetechnisch unterscheidet man zwischen ,multi-mode“ und ,single-mode” Mikrowellen. Erstere
ahneln den aus der Kiiche bekannten Geraten und eignen sich besonders fir die gleichzeitige
Durchfiihrung verschiedener Ansatze von geringem Volumen. In ,single-mode“ Ausfihrungen wird
eine stehende Welle direkt im Reaktionsraum realisiert, welcher entsprechend der
Anregungsfrequenz von 2.45 GHz eine Abmessung von etwa 12 cm besitzt. Fir die Durchfiihrung
von Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]-Synthesen stand in dieser Arbeit das Gerat
.Discover® der Firma CEM zur Verfigung. Die Reaktionen wurden drucklos im ,open vessel“-
Modus, d.h. in einem 50 ml-Einhalskolben mit aufgesetztem Ruckflusskihler unter
Argonatmosphare durchgefiihrt. Bezlglich der Stochiometrie der Ansatze sowie der verwendeten
Lésungsmittel wurden die bisher angewandten Bedingungen beibehalten. Mit Hilfe von Druckluft
wurden die ReaktionsgefalRe nach abgelaufener Reaktionszeit auf 25 °C abgekuhlt, die Ansatze in
Methanol gegeben, der Feststoff isoliert, in wenig Chloroform gelést und die Polymere erneut in
Methanol gefallt, anschlieend i. Vak. getrocknet und einer Molekulargewichtsbestimmung mittels
GPC unterzogen (Tab. 4.3.3).

Makroinitiator PPP-TIPNO
Probe [pBrStTIPNO]  M,*

[mol%] [g/mol] M./M.* DP
25i 30 3300 168 8
25j 30 2400 142 6
25k 30 2400 156 6

Tab. 4.3.3: EHPPP-TIPNO (25) mittels SPC in der Mikrowelle, * GPC: CHCI;/PS-Standards
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Den positiven Effekt der Energiezufuhr mittels Mikrowelle auf die Syntheseergebnisse
veranschaulicht Abbildung 4.3.10. Die Reaktionszeit verkurzt sich von drei Tagen auf eine Stunde.
Dabei werden ahnliche Kettenlangen erreicht. Die Breite der Molekulargewichtsverteilung nimmt
ab, was in Hinblick auf die Darstellung definierter Polymere positiv zu bewerten ist. Dieser
qualitative Aspekt, sowie die enorm verkirzte Reaktionszeit wiegen den Ausbeuteverlust auf der
auftritt, wenn die Reaktion statt unter konventionellen Bedingungen mit Hilfe eines Mikrowellen-

Gerates durchgefihrt wird.

\ Olbad-Bedinqungen MW-Bedingungen
b 30 mol% (16), 70 °C, 72 h 30 mol% (16), 70°C/100W, 1 h
jl' — Produktdaten: (25e) Produktdaten: (25i)
M, =2 500 g/mol M, =2 400 g/mol
a— Mu/M, = 1.73 My/M, = 1.42
\m\mmm P DP==6 DP==6
e Ausbeute = 45 % Ausbeute = 32 %

Abb. 4.3.10: CEM ,,Discover“ (Copyright 2005 CEM Corporation ) und

Optimierung der Synthesebedingungen fiir EHPPP-TIPNO (25) durch Einsatz einer Mikrowelle

Als Modellverbindung fiir die EHPPP-Makroinitiatoren wurde ein Oligo[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-
phenylen-phenylen] (M, = 3 500 g/mol, M,/M, = 2.01, GPC: CHCI3/PS-Standards) in der
Mikrowelle mittels Suzuki-Polykondensation in Abwesenheit des Abbruchreagenz pBrStTIPNO (16)
hergestellt. Das entspricht einem Polymerisationsgrad von 8, also 16 aufeinanderfolgenden
aromatischen Einheiten. Geldst in Toluol bzw. Chloroform wurden daraus durch einfaches
Aufstreichen und Verdunsten des Ldsungsmittels Filme auf Objekttragern aus Glas prapariert.
Betrachtet unter dem Polarisationsmikroskop werden fir die Probe, welche aus einer Toluol-
Lésung hergestellt wurde, Orientierungen sichtbar (Abb. 4.3.11, oben). Beim Erwarmen beginnt ab
205 °C der obere Bereich des Films zu reilen, da das Material von der Glasoberflache aus
erweicht, welche in direktem Kontakt mit dem Heiztisch steht, und zu flieBen beginnt. Bei 250 °C
wird eine isotrope Phase erreicht. Beim Abkihlen bilden sich relativ rasch erneut Texturen aus
(Abb. 4.3.11, unten). Diese Beobachtungen wurden zunadchst auf die Semikristallinitat des
Polymerfilms zurtickgefiihrt, wie sie im Falle von P3HT auftritt (vgl. Abschnitt 4.4.2.2.2).
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Abb. 4.3.11: Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,//M, = 2.01, GPC: CHCI;/PS-
Standards), Film aus Toluol-Lésung; oben: RT, unten/links: nach Abkiihlen ohne A-Plattchen,

unten/rechts: nach Abkiihlen mit A-Plattchen

Das Aufheizen wurde am aus Toluol praparierten Film nach einem Tag Ruhen bei
Raumtemperatur wiederholt. Dabei konnten bei RT Bereiche mit ,Schlieren“-Textur beobachtet
werden (Abb. 4.3.12, rechts/Mitte), was auf ein glasartiges Erstarren einer flissigkristallinen Phase
hindeutet. Ein Wechsel zwischen hellen und dunklen Bereichen trat beim Drehen des Praparats
auf. Die Texturen verschwinden ab 210 °C, bei 240 °C lag eine isotrope Phase vor. Anschlieend
treten beim Abkiihlen ab 225 °C die Texturen wieder in Erscheinung (Abb. 4.3.12, rechts).

g Wil kM B ot ~ ﬁv.‘F!f.'
Abb. 4.3.12: Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,/M, = 2.01, GPC: CHCI;/PS-
Standards), Film aus Toluol-L6sung nach einem Tag Ruhen bei RT; links: 51 °C,
Mitte: 51 °C mit A-Plattchen, rechts: Abkiihlphase bei 170 °C

Wird der Film aus Chloroform prapariert, erscheint ein kdrnige Textur (Abb. 4.3.13, oben/Mitte). Bei
etwa 205 °C beginnt auch hier die Schicht zu reien (Abb. 4.3.13, oben/rechts). Hier wird zwischen
den isotropen Bereichen die Ausbildung einer flissigkristallinen Phase beobachtet, welche bei 228
°C ausgepragt in Erscheinung tritt (Abb. 4.3.13, unten/links und Mitte). Vollig dunkel erscheint das
Mikroskopbild bei 243 °C, wobei beim Abkihlen erneut Orientierung auftritt (Abb. 4.3.13,

unten/rechts).
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Abb. 4.3.13: Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,//M, = 2.01, GPC: CHCI;/PS-Standard)
Film aus Chlorofom-Lésung; oben/Mitte: RT, oben/rechts: 210 °C, unten/links: 228 °C ohne A-Pléttchen,
unten/Mitte: 228 °C mit A-Plattchen, unten/rechts: nach Abkiihlen

Das Thermogramm (Abb. 4.3.14) zeigt den Warmefluss auf die Probe in Abhangigkeit von der
Temperatur. Der Gesamtwarmestrom zeigt beim Aufheizen einen kalorischen Effekt in Form eines
Maximums. Es handelt sich dabei um das Schmelzen der Probe, eine Phasenumwandlung 1. Art.
Das Schmelzen ist ein endothermer und reversibler Prozess. Mit Hilfe des Peakmaximums
bestimmt man T,,zu 217.64 °C. Die Schmelzenthalpie betragt 2.4 J/g (Integrationsgrenzen: 212 °C
— 226 °C). Diese GroRe ist fehlerbehaftet, da eine Auftrennung des Gesamtwarmestroms in seinen
reversiblen und irreversiblen Anteil, wie es in der modulierten DSC (MDSC) moglich ware, nicht
durchgefiihrt wurde. Bei Bestimmung dieser GroRRen allein aus dem reversiblen Warmestrom
gelingt die Abtrennung irreversibler Beitrage, wie Um- bzw. Neukristallisation, welche hier nicht
berlcksichtigt werden konnten. Rekristallisation tritt beim Abkulhlen der Probe zwischen 192 °C
und 172 °C auf.

704
Tm =217.64°C

60

Aufheizen

50 4 A =2.4Jig

40 4

30

Warmestrom [J/g]

20
Abkuhlen

¥ T X T L] T | T
50 100 150 200 250
Temperatur [°C]

Abb. 4.3.14: DSC-Kurve von EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,/M, = 2.01, GPC: CHCI;/PS-Standards)
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4.3.5 Charakterisierung von Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen] mittels
MALDI-ToF-MS

Neben der Molekulargewichtsbestimmung der durch SPC synthestisierten Oligo[2,5-(2-
ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]e (25), ist in Hinblick auf deren spateren Einsatz als
Makroinitiatoren einer NMRP mit Styrol auch die Charakterisierung der Endgruppen erforderlich,

welche im Falle synthetischer Polymere vorzugsweise mittels MALDI-ToF-MS erfolgt.

OR
ey WP
RO :
(25)
X =EG; I Y =EG; I X+Y
EG; M(EG;) | EG, M(EG;) | M(EG+EG;) M((EG:+EG,)-M(Wdh.))
[g/mol] I [g/mol] I [g/mol] [g/mol]
Br 80 i B 127 i 207
l EBr 411 | 491 82
i EH 333 i 413 4
| EPPh" 185 | 265
i TIPNO 105 i 185
H 1 . B 127 . 128
i EBr 411 : 412 3
| EH 333 | 334
iEPPhJ 185 i 186
| TPNO 105 | 106
e o L
PPh; 262 . B 127 . 389
I esr 411 | 673 264
i EH 333 i 595 184
| E-PPh’ 185 | 447 38
i TIPNO 105 i 367
PhTIPNO 181 . B 127 . 308
i EBr 411 : 592 183
| EH 333 | 514 105
iE-PPh; 185 i 366
i TIPNO 105 i 391

Tab. 4.3.4: Endgruppenbestimmung mittels MALDI-ToF-MS
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Dabei wird in der Literatur folgendes Problem beschrieben. Die Oligo[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-
phenylen-phenylen]e (25) absorbieren stark bei einer Wellenlange von 337 nm (Abb. 4.3.20),
welche derjenigen des NyLasers entspricht, der im MALDI-ToF-MS-Experiment fiir die Desorption
der Matrix sorgt. Die Energieaufnahme fihrt dazu, dass durch Photoionisation Radikale gebildet
werden, welche Fragmentierungen verursachen. ' Entsprechend schwierig gestaltet sich die
Interpretation der Spektren. Zudem ist bekannt, dass die Reaktionsbedingungen der Suzuki-
Kupplung selbst Anlass fir diverse Endgruppenmodifikationen geben. So wird Uber den Austausch
von Br gegen H, sowie (iber eine Kationisierung der Ketten durch Br/PPh;-Austausch berichtet.®
GemalR Abbildung 4.3.7 wird in dieser Arbeit die Terminierung der Oligomere mit
Alkoxyamineinheiten erwartet. Hierbei wurde wiederum beobachtet, dass diese unter Bestrahlung
durch den Laser fragmentieren.142 Geschieht dies, so sollten Ethylbenzyl-Reste an den

Kettenenden vorliegen.

Endgruppe X Struktur
Gruppe Bezeichnung
OR
O\
Pinacolester E-B B Q O O Y
(o)
RO n
OR
Bromid Br B’Y
RO n
OR
Wasserstoff durch H/Br-Austausch H HY
RO n
OR
Kationisierung durch PPh3-Gruppe ®
o OO
RO n
TIPNO-Funktionalisierung;
Ethylbenzyl-Rest durch OR
Fragmentierung PhTIPNO Q Q O O Y
des Alkoxyamins RO n

Tab. 4.3.5: Mogliche Endgruppen X in EHPPP
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Endgruppe Y
aripp Struktur

Gruppe Bezeichnung

Pinacolester B X

O-Alkyl-substitutierter Phenylring
0 OF @ s
mit Bromid

O-Alkyl-substitutierter Phenylring
o e Ol

b

RO

O-Alkyl-substitutierter Phenylring OR

kationisiert durch PPh;-Gruppe E-PPh;" X PPh3

Ethylbenzyl-Rest durch Fragmentierung
| me 1) @ O
des Alkoxyamins

Tab. 4.3.6: Mogliche Endgruppen Y in EHPPP

Die Endgruppenbestimmung aus den erhaltenen Massenspektren funktioniert folgendermalfien. Die
Lage der Peaks im Spektrum wird durch das jeweilige Masse/Ladungsverhaltnis m/z bestimmt. Die

¥ Dabei setzt sich das

Messgenauigkeit im MALDI-ToF-MS-Experiment betragt £+ 5 g/mol.
Molekulargewicht aus der Masse von n Wiederholeinheiten (fur (25): C2gH4102, M = 409 g/mol) und
den jeweiligen Endgruppen X und Y zusammen (Tab. 4.3.4, oben). Da das Messen von Poly(p-

%2 muss ein eventuell vorhandenes Kation nicht

phenylen)en keinen Zusatz von Salzen erfordert,
bertcksichtigt werden. Division eines Massenpeaks durch das Molekulargewicht der
Wiederholeinheit liefert den Polymerisationsgrad. Hierbei werden gebrochene Zahlen ermittelt. Im
Dezimalrest verbergen sich die Endgruppen. Multiplikation dieses Restes mit dem
Molekulargewicht der Wiederholeinheit liefert die Gesamtmasse der beiden Kettenenden. Wird
diese Rechnung fir alle Signale einer Verteilung durchgefiihrt und werden die Ergebnisse in Form
von Molekulargewicht der Endgruppen gegen Polymerisationsgrad aufgetragen, erhalt man eine
Gerade, deren Achsenabschnitt bei Extrapolation auf DP = 0, die gemittelte Masse der
Endgruppen liefert. Tabelle 4.3.4 zeigt, welche Endgruppenkombinationen fir die hier
durchgefiuhrten Synthesen zu erwarten sind und welchen Massenbeitrag sie liefern. In einigen
Fallen wurde vom Gesamtgewicht beider Endgruppen die Masse der Wiederholeinheit einmal
abgezogen. Dies ist notwendig, wenn M(EG4+EG;) > M(Wdh.). Durch die Extrapolation auf DP = 0,

kénnten Endgruppenkombinationen (ibersehen werden, wenn diese Rechnung nicht durchgefiihrt
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wird. Zum besseren Verstandnis der Zusammensetzung der Endgruppen X und Y sind in Tabelle

4.3.5 und Tabelle 4.3.6, deren mdgliche Strukturen angegeben.

M(EG,+EG;) mdgliche Kombination von Endgruppen

[g/mol] X = EG; Y =EG;
PPh;" TIPNO
1 370 .
PhTIPNO E-PPh;
T Br E-PPhy”
2 269
PPh;" E-Br
T Br  TIPNO |
PhTIPNO E-Br
3 187
H E-PPhs"
PPh;" E-H
4 86 B E-Br
5 63 e

Tab. 4.3.7: Zuordnung von Endgruppen in MALDI-ToF-Massenspektren von EHPPP (25)

Die Probenpraparation erfolgte unter Verwendung von trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-

® und Chloroform als

propenyliden]-malononitrii (DCTB) als Elektronen Ubertragende Matrix'®
Lésungsmittel. Tabelle 4.3.7 fasst zusammen, welche moglichen Endgruppen nach Aufnahme der
MALDI-ToF-Massenspektren ermittelt wurden. Abbildung 4.3.15 zeigt beispielhaft die Spektren fir
die drei EHPPP-Proben (25a), (25j) und (25k). Vermessen wurden jeweils nur Oligo[2,5-(2-
ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]e, welche in Gegenwart von 30 mol% pBrStTIPNO (16)
hergestellt worden waren. Diese Ansatze liefern zwar die geringsten Polymerisationsgrade des
kettensteifen Segments, bieten aber die besten Voraussetzungen fir eine effektive
Endgruppenmodifizierung und wurden spater ausschlieBlich als Makroinitiatoren fir die
Blockcopolymersynthese benutzt. Die gezeigten Spektren ahneln sich alle und geben die
charakteristischen Intensitatsverhaltnisse fir die gefundenen Verteilungen wieder. Insgesamt
konnten vier Kombinationen von Endgruppen identifiziert werden, eine fiinfte (Eintrag 5 in Tab.
4.3.7, blau beschriftet in Abb. 4.3.15) lie® sich nicht zuordnen, tritt aber auch nur mit sehr geringer
Intensitat auf. Die jeweilige Verteilung ,1“ kann unter Beriicksichtigung der durch die Laserenergie
eintretenden Fragmentierung mono-Alkoxyamin-terminierten Oligomeren zugeordnet werden.
Diese Signale treten nur in geringer Intensitat auf. Obwohl es fir die Nebenverteilung ,2“ zwei
mogliche Endgruppenkombinationen gibt, handelt es sich zusammen mit der Verteilung ,4“ um
Jfote® Ketten, d.h. Oligomere, die nicht die gewlnschte Terminierung aufweisen, um als
Makroinitiator in einer NMRP wirksam zu sein. In allen Spektren tritt ,3" als Hauptverteilung auf und
lasst sich ebenfalls einer Monofunktionalisierung mit dem Alkoxyamin (16) zuweisen. Rein
rechnerisch waren jedoch auch andere Endgruppen méglich, durch H/Br und PPhs/Br-Austausch.
(Tab. 4.3.8). Eine Entscheidung allein mit Hilfe der Massenspektren ist hier nicht méglich. Mit Hilfe
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der 1H-NMR-Spektroskopie waren ebenfalls keine genaueren Aussagen zu treffen, da sich die
Endgruppen im Spektrum aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht identifizieren lieRen. Die
Wirksamkeit der Proben als Makroinitiatoren in der NMRP muss also zeigen, ob der grofite Anteil
der isolierten Oligomeren wachstumsfahige oder ,tote“ Ketten darstellt. Eine vorherige Trennung
der unterschiedlich terminierten Oligo[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]e ist nicht
moglich.

Verteilungen
PPh;*/TIPNO
PhTIPNO/E-PPh;"
Br/E-PPhs"
PPh;'/E-Br
Br/TIPNO
PhTIPNO/E-Br
H/E-PPh;"
PPhs"/E-H
4 Br/E-Br

Tab. 4.3.8: Zuordnung von Endgruppenkombinationen fir EHPPP

Den Massenspektren in Abbildung 4.3.15 ist eine weitere Schlussfolgerung zu entnehmen.
Wahrend (25a) durch Erhitzen auf dem Olbad Uber einen Zeitraum von 4 Tagen synthetisiert
wurde, entstanden (25j) und (25k) innerhalb einer Stunde in der Mikrowelle. Das MS-Spektrum von
(25a) wirkt auf den ersten Blick unubersichtlicher. Die hier beobachtete Verteilung ,4“ tritt in den
anderen beiden Spektren gar nicht oder mit duRerst geringer Intensitat auf. Das Erscheinungsbild
der Spektren lasst vermuten, dass der Gehalt an unterschiedlich terminierten, maoglicherweise
spater nicht wachstumsfahigen Ketten, in konventionell hergestellten Proben hdher ist, als in MW-
Polymeren. Unter Bertcksichtigung der Ergebnisse, welche mittels Massenspektrometrie
gewonnen wurden, muss aullerdem darauf hingewiesen werden, dass die erwartete
Difunktionalisierung der wachsenden Oligomere wahrend der SPC mit pBrStTIPNO (16) nicht
eintritt. Stattdessen bilden sich Makroinitiatoren, welche lediglich die Synthese von AB-

Diblockcopolymeren erlauben, was in den folgenden Abbildungen bericksichtigt wird.
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Abb. 4.3.15: MALDI-ToF-Massenspektren der EHPPP-Makroinitiatoren (25a), (25j) und (25k)
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Den Massenspektren in Abbildung 4.3.15 ist eine weitere Schlussfolgerung zu entnehmen.
Wahrend (25a) durch Erhitzen auf dem Olbad Uber einen Zeitraum von 4 Tagen synthetisiert
wurde, entstanden (25j) und (25k) innerhalb einer Stunde in der Mikrowelle. Das MS-Spektrum von
(25a) wirkt auf den ersten Blick unubersichtlicher. Die hier beobachtete Verteilung ,4“ tritt in den
anderen beiden Spektren gar nicht oder mit duRerst geringer Intensitat auf. Das Erscheinungsbild
der Spektren lasst vermuten, dass der Gehalt an unterschiedlich terminierten, maoglicherweise
spater nicht wachstumsfahigen Ketten, in konventionell hergestellten Proben hdher ist, als in MW-
Polymeren. Unter Bertcksichtigung der Ergebnisse, welche mittels Massenspektrometrie
gewonnen wurden, muss aullerdem darauf hingewiesen werden, dass die erwartete
Difunktionalisierung der wachsenden Oligomere wahrend der SPC mit pBrStTIPNO (16) nicht
eintritt. Stattdessen bilden sich Makroinitiatoren, welche lediglich die Synthese von AB-

Diblockcopolymeren erlauben, was in den folgenden Abbildungen bericksichtigt wird.

4.3.6 Synthese von EHPPP-Blockcopolymeren

Die Darstellung von EHPPP-Blockcopolymeren mit einem PS-Segment erfolgte unter NMRP-
Bedingungen (Abb. 4.4.16). Eine definierte Menge Makroinitiator wurde dazu in einen Schlenck-
Kolben eingewogen und in Styrol gelést. Nach dem Entgasen der Reaktionsmischung und dem
Befilllen des ReaktionsgefalRes mit Argon, folgten der Zusatz von wenig Acetanhydrid und der
Polymerisationstart im auf 120 °C vorgeheizten Olbad. Nach Reaktionszeiten von 1 — 3 h wurden
die Ansatze in wenig Chloroform gelést und in die 10fache Menge Methanol getropft. Der
entstandene Feststoff wurde isoliert, erneut geldst und gefallt. Die hellgrauen Polymere wurden i.
Vak. getrocknet und Molekulargewicht bzw. Molekulargewichtsverteilung mittels GPC in
Chloroform unter Verwendung von PS-Standards bestimmt. Die jeweiligen Ausbeuten wurden
durch Auswiegen der Produkte ermittelt (Tab. 4.3.9). Wie bei der Uberpriifung der erfolgreichen
Darstellung von PNVCz/PS-Blockcopolymeren ist auch hier bei den GPC-Messungen eine
Kombination von RI- und UV-Detektor notwendig, um in den Produkten das EHPPP-Segment

sichtbar zu machen. Dazu wird bei einer Wellenldnge von 325 nm gemessen.
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Abb. 4.3.16: Darstellung von EHPPP-b-PS (26) unter NMRP-Bedingungen

: Makroinitiator : Styrol : : Ausbeute
Probe | 1 Itihy 1 %
I # Mini [g] Nini [mmOI] I Vmon [mI] Mmon [g] Nmon [mmOI] I I Mpol [g]
| | P (bzg! M)
26a |25a 0.046 0.008 | 1.0  0.906 87 | 5 70412 45
26b }25b 0.047 002 | 10  0.906 87 | 3 losrs 58
1 1 1 1
26c 125 0095 004 | 20 1812 174 13 11158 58
26d 1254 0094 004 ! 20 1812 174 1 3 10900 44
26e | 0045 001 | 10  0.906 87 11 ]o0122 8
1 1 1 1
260 1251 0043 001 1 10  0.906 87 12 10186 15
269 | 0033 001 | 10 0906 87 13 lo1ss 17
26h | 0039 001 ! 10 0906 87 | 1 }o0.081 5
26 |25; 0.040 001 | 10 0906 87 | 2 0135 10
1 1 1 1
26) | 0051 001 I 10  0.906 87 13 10227 19
26k 12sh 0.060 002 | 1.0 0906 g7 |1} — -
1 1 1 1
261 j25i 0033 001 | 1.0 0906 87 | 2 10.120 10
1 1 1 1
26m | 0101 004 I 20 1812 174 1110364 14
26n 125 0108 004 ! 20 1812 174 1 2 10801 38
260 | 0092 004 | 20 1812 174 | 3 Joess 33
26p i =01 =0.04 i 05 0453 43 i 1 i0132 29
26q |25k =01 =004 | 05 0453 43 | 2 }o0.081 17
I I I I
26r | =01 =004 | 05 0453 43 13 10202 64

Tab. 4.3.9: Ubersicht — Synthese von EHPPP-b-PS (26)
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Abbildung 4.3.17 zeigt beispielhaft die Elugramme zweier Polymerproben, welche auf oben
beschriebene Weise dargestellt wurden, sowie die Messkurven der zugehdrigen Makroinitiatoren.
Enthalten sind sowohl die Daten des RI-, als auch des UV-Detektors. Die RI-Signale der Proben
zeigen folgendes. Es treten jeweils multimodale Verteilungen der Makroinitiatoren (25a) und (25d)
auf, deren Entstehung bereits im Abschnitt 4.3.4.1 erklart wurde (vgl. Abb. 4.3.8). Im Fall A) wird
fur das vermeintliche Blockcopolymer ein monomodales RI-Signal mit einem flachen Auslaufer hin
zu hoéheren Elutionsvolumina aufgezeichnet, wahrend im Fall B) zusatzlich eine Schulter bei einem
Elutionsvolumen zwischen 24.0 ml und 24.5 ml beobachtet wird. Die Peakmaxima der Proben
(26a) und (26d) sind deutlich zu denjenigen der Proben (25a) und (25d) verschoben. Somit handelt
es sich bei den isolierten Polymerproben (26a) und (26d) laut den RI-Signalen um Polymere, die
durch Kettenverlangerung der Makroinitiatoren entstanden sind, da kleinere Elutionsvolumina
hohen Molekulargewichten entsprechen und umgekehrt. Die flachen Auslaufer hin zu héheren
Elutionsvolumina deuten auf eventuell vorhandene aulerst geringe Anteile an unumgesetzten
Makroinitiatoren hin. Die Blockcopolymersynthese scheint gelungen. Die Schulter bei einem
Elutionsvolumen zwischen 24.0 ml und 24.5 ml lasst im Fall B) entweder die Darstellung von
Triblockcopolymeren oder die Bildung reinen Poly(styrol)s vermuten, welche bei 120 °C thermisch

initiiert sehr rasch ablauft und bereits im Falle der Untersuchungen an PNVCz beobachtet wurde.

UV, EHPPP (25a) UV, EHPPP (25d)
1,04 ——RI, EHPPP (25a) 1,0 —RI, EHPPP (25d)
UV, EHPPP-b-PS (26a) UV, EHPPP-b-PS (26d)
—— RI, EHPPP-b-PS (26a) ——RI, EHPPP-b-PS (26d)

0,8 0,8+

Triblockcopolymer

TN

04

0,6

04

norm. Intensitét [a.u.]
norm. Intensitét [a.u.]

0,2 0,2

0,0+~ T T T T T T T T T T
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3

0,0

LR S S M S S S SR SEM S
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34

Elutionsvolumen [ml] Elutionsvolumen [ml]
A) Polymer M, [g/mol]* M,/M, * B) Polymer M, [g/mol]* M,/M,, *
(25a) 5600 2.66 (25d) 2400 1.67
(26a) 129 000 1.33 (26d) 43 100 1.19

Abb. 4.3.17: Elugramme - Synthese von EHPPP-b-PS ((26a), (26d)) ausgehend von EHPPP-Makroinitiatoren ((25a),
(25b)) mittels NMRP, GPC: CHCI,/PS-Standards, RI/UV (325 nm)

Die UV-Signale der Polymerproben erlauben eine exakte Interpretation der Ergebnisse. Die
Messkurven von UV- und RI-Detektor der Makroinitiatoren sind erwartungsgemal jeweils
deckungsgleich. Die UV-Messkurven der Polymere nach NMRP in Gegenwart von Styrol zeigen
einen bimodalen Verlauf. Im Fall A) wird deutlich, dass sich ein wesentlich héherer Anteil an
unumgesetztem EHPPP (25a) in der Probe befindet, als es das RI-Signal hatte vermuten lassen.
Es wird jedoch auch eindeutig nachgewiesen, dass der héhermolekulare Probenanteil bei 325 nm
UV-aktiv ist, die Blockcopolymersynthese durch Kombination von SPC und NMRP ist gelungen.
Dies gilt ebenfalls fir den Fall B). Hier ist zudem das UV-Signal des Blockcopolymeren (26d)
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intensiver, als das des Makroinitiators (25d). Der Anteil an wachstumsfahigem EHPPP (bersteigt in
Probe (25d) somit denjenigen von Probe (25a). Die héhermolekulare Schulter ist mit dem UV-
Detektor ebenfalls aufgezeichnet worden. Es handelt sich somit tatsachlich um PS-b-EHPPP-b-PS
Triblockcopolymere. Auch wenn den Signalen der MALDI-ToF-Massenspektren von
Makroinitiatoren aufgrund deren schwieriger Interpretation im Falle der Poly(p-phenylen)e keine
entsprechenden zweifach Alkoxyamin-terminierten Polymere zugeordnet werden konnten, treten

sie also unter Umstanden dennoch in geringen Mengen auf.

1,0
Makroinitiator (25g)
Makroinitiator (25j)
0,8 0,84
T = UV, (26h), t=1h
& Triblockcopolymer uv, (26m), t=1h s ——RI, (26h), t=1h
g 064 ——R|, (26m), t=1h T 0,6 UV, (26i), t=2h
2 \ UV, (26n), t=2h ‘| ——RI, (26i), t=2h
2 ——RI, (26n), t=2h g UV, (26j), t=3h
= 044 UV, (260), t=3h £ 044 ——RY, (26j), t=3h
£ ——RI, (260), t=3h g
) ]
< c
02 0,2 /\
0,0 T T T T T T T T T T y T J 0,0 | v . . . . . . . —— "
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Elutionsvolumen [ml] Elutionsvolumen [ml]
A) Synthese von Makroinitiator (25j): Mikrowelle B) Synthese von Makroinitiator (25g): konventionell

Abb. 4.3.18: Elugramme - Synthese von EHPPP-b-PS ((26m-o), (26h-j)) ausgehend von EHPPP-Makroinitiatoren
((25j), (25g)) mittels NMRP, GPC: CHCI,/PS-Standard, RI/UV (325 nm)

Abbildung 4.3.18 zeigt GPC-Elugramme der EHPPP/PS-Blockcopolymere (26m,n,0) und (26h.,i.j).
Diese wurden ausgehend von den Makroinitiatoren (25j) bzw. (25g) synthetisiert. Die
gruppenweise zusammengefassten Ansatze unterscheiden sich in ihrer Reaktionszeit voneinander.
In allen Fallen werden in der GPC mit Hilfe des RI-Detektors bimodale Kurven aufgezeichnet, die
einem Gemisch von Blockcopolymeren und unumgesetzten Makroinitiatoren entsprechen. Ein
Vergleich der Lage der RI-Maxima macht im Fall B) deutlich, dass eine zunehmende Reaktionszeit
mit einem Ansteigen des Polymerisationsgrades der sich bildenden Blockcopolymere verbunden
ist. Dieser Effekt tritt aber deutlich schwécher in Erscheinung als erwartet und wird beim Vergleich
der Proben (26n) und (260) fur Fall A) praktisch gar nicht beobachtet. Diese Ergebnisse sprechen
dafiir, dass die stark zunehmende Viskositat der Polymerisationsansatze mit fortschreitender
Reaktionszeit das Kettenwachstum wahrend der NMRP enorm stark einschrankt. Weiterhin fallt
durch Vergleich der UV-Signal-Intensitaten von jeweils unumgesetztem EHPPP und gebildeten
Blockcopolymeren auf, dass sich im Fall B) mehr ,tote“ Ketten im System befanden, als in Fall A).
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Makroinitiator (25g) durch Warmezufuhr mittels
Olbad iiber einen Zeitraum von drei Tagen dargestellt wurde, wéhrend die Reaktionszeit fiir den
Makroinitiator (25j) aus Fall A) in der Mikrowelle nur eine Stunde betrug. Somit wird die These aus
Abschnitt 4.3.5 zur Charakterisierung von EHPPP mittels MALDI-ToF-MS gestitzt, dass die

Mikrowellensynthese deutlich mehr wachstumsfahige Ketten liefert.
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Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden in Tabelle 4.3.10
zusammengefasst. Hier gilt besonderes Augenmerk der Abnahme der Polydispersitaten bei der
Blockcopolymerisation unter NMRP-Bedingungen. Ein Indiz fur den kontrollierten Ablauf dieser
Reaktion. In den Angaben der Tabelle 4.3.10 sind zudem die Verhaltnisse von EHPPP- zu PS-
Segmentlange enthalten, wie sie durch den Vergleich der Molekulargewichte von Blockcopolymer
und Makroinitiator ermittelt werden. Selbstverstandlich ist diese Herangehensweise bei
Kalibrierung der GPC mit PS-Standards fehlerbehaftet, da sich PS, EHPPP und EHPPP-b-PS-
Proben des gleichen Polymerisationsgrades in ihrem hydrodynamischen Volumen unterscheiden
und eine absolute M,-Bestimmung nicht mdglich ist. Damit allein lassen sich jedoch die starken
Abweichungen zu den aus 'H-NMR-Spektren berechneten Ergebnissen bezlglich der
Copolymerzusammensetzungen nicht erklaren. Es liegt die Vermutung nahe, dass im GPC-
Experiment die rein rechnerisch beobachtete Bildung von PS-Segmenten mit sehr hohem
Polymerisationsgrad durch das Auftreten von Blockcopolymeragglomeraten in Ldsung
vorgetduscht wird. Als ,wahre“ Blocklangenverhaltnisse werden darum die 'H-NMR-

Spektroskopiedaten angegeben.

Makroinitiator Blockcopolymer

1 1
Probe : o : M,* 'H-NMR GPC*
i # [g/mol] M/, DP! [g/mol] WM EHPPP:PS EHPPP:PS

26b I260 2000 149 5 1158800 1.56 1:38 1:301 7.9
26c |25c 2600 1.77 | 85800 1.68 1:33 1:133 4.0
264 | 250 2400 1.67 | 43100 1.19 1:26 165 25
26e i i 36800 1.27 15 1:46 9.2
26f |25t 3100 1.86 7 | 55200 1.26 1:10 1:70 7.0
269 | | 74300 1.31 1:7 1:97 138
26h i i 33800 1.35 1:6 1:50 8.3
26i 1259 2500 172 6139300 1.30 1:9 1:57 6.3
26 | | 42600 131 112 1:64 5.3
26k i25h 2400 165 6 i 15200 1.27 1:53
261 125 3300 1.68 | 28000 1.23 1:8 1:30 3.7
26m | | 20800 1.23 1:11 129 26
26n i 25 2400 141 6 i 41500 124 125 162 25
260 | | 39800 122 1:24 1:60 2.5
26p | | 7200 128 1:2 17 35
26q EZSK 2400 156 6 i 3200 150 1:0.666 1:1 15
26r i i 17 400  1.21 1:7 124 3.4

Tab. 4.3.10: Blockcopolymerzusammensetzungen fiir EHPPP-b-PS (26), * GPC: CHCI,;/PS-Standards, RI

n = Vielfache der PS-Blocklange bei Bestimmung mittels GPC in Bezug auf 1H-NMR-Ergebnisse



125 4 Auswertung und Diskussion

Rein optisch sind EHPPP-b-PS Blockcopolymere weile bis graue Feststoffe, die in
chloroformhaltiger Losung grau erscheinen (Tab. 4.3.11). Dabei wird unter einem bestimmten
Blickwinkel violette Fluoreszenz beobachtet (Abb. 4.3.19). Die UV-vis-Spektren der Polymere
zeigen drei Absorptionsmaxima (Abb. 4.3.20). Die Bande bei 260 nm entspricht dem PS-Segment,
wahrend der EHPPP-Anteil um 289 nm und 345 nm absorbiert. Man sollte davon ausgehen, dass
mit zunehmender EHPPP-Lange und zunehmender Konjugation eine Verschiebung der
Absorptionsmaxima zu héheren Wellenlangen auftritt. Diese Tendenz lasst sich an den in
Abbildung 4.3.20 gezeigten Daten nicht ablesen. Es wurden im Rahmen dieser Arbeit
hauptsachlich Oligo[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]e synthetisiert, deren
Polymerisationsgrade nicht stark voneinander abweichen. Das rasche Ausfallen der Polymere trotz
Modifizierung durch Alkylseitenketten und die mdglichst effektive Endgruppenmodifizierung mit
pBrStTIPNO (16) fihrten dazu, dass von einer Erhéhung der EHPPP-Segmentlangen durch
Verringerung der Konzentration an Abbruchreagenz (16) abgesehen wurde. Die Synthese kiirzerer
p-Phenylen-Einheiten kam nicht in Frage, da zumindest EHPPP-Oligomere mit 10
aufeinanderfolgenden Phenyleinheiten als Segmente in Blockcopolymeren angestrebt wurden, was
n =5 in Abbildung 4.3.7 entspricht.

et 1

P — L= -
BLE T
1 B
| - 3

pyy S8y AN A ey s
A B C D ! A B C D “
Abbildung Probe Zusammensetzung M, [g/mol]* M./M,*
A 25k EHPPPg 2400 1.56
B 26m EHPPPg-b-PSegs 20 800 1.23
c 26n EHPPPs-b-PS+50 41 500 1.24
D 260 EHPPPs-b-PS144 39 800 1.22

Tab. 4.3.11: EHPPP-Blockcopolymere in Form von Feststoffen und als L6sung in CHCIs,

* GPC: CHCI;/PS-Standard, RI

Abb. 4.3.19: Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen] geldst in Chloroform
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Abb. 4.3.20: UV-vis-Spektren von EHPPP-Blockcopolymeren in CHCI;

Die Bestimmung der Glaslbergangstemperaturen der Blockcopolymere erfolgte mittels DSC.
Glasartige, amorphe Polymere werden wegen des Beginns der gemeinsamen Bewegung grof3er
Segmente der Makromolekille flexibel oder gummiartig. Der Glaspunkt bzw. die
Glasumwandlungstemperatur ist demzufolge diejenige Temperatur, bei welcher eine amorphe oder
teilkristalline Substanz vom spréden in den gummielastischen Zustand Ubergeht. Gleichzeitig

entspricht sie dem Beginn der mikro-BROWNschen Bewegung der Makromolekiile.

55

50_‘ ——(26d)

454 Aufheizen

40
354 Onset: 92 °C
30

Warmestrom [J/g]
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2- g

] Abkiihlen
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Abb. 4.3.21: DSC-Kurve von EHPPPg-b-PS5; (26d), M,= 43 100 g/mol, M,./M,=1.19
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Der Glasubergang sollte sich fir Knaul-Stabchen Blockcopolymere mit Variation der Lange des
kettensteifen Segments verandern. Bereits bei der Diskussion der UV-vis-Spektren wurde geklart,
warum in der vorliegenden Arbeit diese GroRe relativ konstant gehalten wurde. Abbildung 4.3.21
zeigt beispielhaft fir die synthetisierten Blockcopolymere die DSC-Kurve der Probe (26d). Im
Rahmen der Messgrenzen von 50 °C bis 250 °C wurde kein Schmelzen beobachtet. Der
Glasubergang tritt bei 92 °C auf. Derjenige von reinem PS liegt bei 100 °C"* und wurde somit
durch den EHPPP-Anteil herabgesetzt. Es muss allerdings beachtet werden, dass die
Glasubergangstemperatur aus einer Kurve ermittelt wurde, welche wiederum den
Gesamtwarmestrom darstellt. Eine Trennung des reversiblen vom irreversiblen Warmestrom wurde
nicht vorgenommen. Die Stufe in der Basislinie kommt dadurch zustande, dass sich die
Warmekapazitat der gummielastischen Substanz von der der glasartigen unterscheidet. Rein
theoretisch ist der Glasubergang nicht mit der Auf- oder Abnahme von Warme verbunden, es sollte
also keine Enthalpiednderung beobachtet werden. Die MDSC wirde die Auftrennung des
Gesamtwarmestroms in einen irreversiblen und einen reversiblen Warmestrom ermaoglichen und
eventuell entgegen der Theorie des Glaslibergangs im irreversiblen Warmestrom einen
endothermen Peak im Bereich dieser Phasenumwandlung erster Art zeigen. Dieser Effekt, welcher
in der vorliegenden Messung nicht berlcksichtigt werden konnte, wird als Enthalpie-Relaxation
bezeichnet. Er verfalscht den Wert flr die Glastibergangstemperatur, wenn sie wie im vorliegenden
Fall aus dem Gesamtwarmestrom bestimmt wird. Die GroRe der Enthalpie-Relaxation ist abhangig
von der Abkuhlgeschwindigkeit einer Polymerprobe. Abgeschreckte Proben zeigen fast keine
Relaxation, wahrend langsam abgekuiihlte Proben eine relativ grof3e Relaxation aufweisen. Sie wird
zudem bei Polymeren beobachtet, die lange unterhalb der Glasiibergangstemperatur (,unterkihlter
Zustand®) getempert wurden und kann auch nach sehr langer Lagerung bei Raumtemperatur
auftreten. Es kommt langsam zur Orientierung der Makromolekile, sie ,frieren ein“. Beim
Erwédrmen im Bereich von T, entspricht die Enthalpie-Relaxation dann dem Wert AH der
wiedergewonnenen Beweglichkeit des amorphen Teils der Makromolekile. Aus dem reversiblen
Warmestrom lieRe sich die tatsachliche Glastibergangstemperatur der untersuchten Polymerprobe

bestimmen, da er allein durch die Warmekapazitat bestimmt wird.

2 D\ =
“ gy \ G’)(J\“QJ —
L0/ ND -
L

Dt N~

—_———— PPP /,,_,;:-—9__,-‘/@\"" PS

Abb. 4.3.22: Schematische Darstellung der verschrankten Orientierung von EHPPP-b-PS-Ketten zueinander”

Die Oberflachenmorphologie von EHPPP/PS-Blockcopolymeren wurde mittels
Rasterkraftmikroskopie im Tapping Mode (TM-AFM) untersucht. Die Probenpraparation erfolgte auf
Si-Substraten mit Polymerlésungen von 1 Gew% EHPPP-b-PS in Toluol. Dip-Coating wurde als



4 Auswertung und Diskussion 128

Beschichtungstechnik gewahlt, das Ldsungsmittel verdampfte frei. Es wurde ein relativ schwer
flichtiges Losungsmittel benutzt und dessen Verdunstungsprozess nicht durch einen Inertgasstrom
geférdert, um die Ausbildung von Nanostrukturen durch Phasenseparation zu unterstiitzen.
Abbildung 4.3.22 zeigt die optimale Anordnung fur EHPPP-b-PS-Ketten zueinander, welche zum
einen die dichte Packung der EHPPP-Segmente, zum anderen die Knaulbildung von PS erlaubt
und zur Phasenseparation im nm-MaBstab fiihrt.'"® Die Aufnahme von AFM-Bildern war im
eigenen Arbeitskreis nicht moglich. Mit freundlicher Unterstlitzung des AK Prof. Guido Grundmeier
der Universitat Paderborn konnte jedoch eine begrenzte Anzahl Proben untersucht werden. Drei
Blockcopolymerproben wurden ausgewahlt, die entsprechenden Aufnahmen zeigt Abbildung
4.3.23. EHPPP-b-PS (26i) setzt sich aus einem EHPPP-Segment mit 12 aromatischen Einheiten
und einem PS-Block mit einem Polymerisationsgrad von 54 zusammen. Man beachte hierbei, dass
sich die Angabe des Polymerisationsgrades fir EHPPP in Abbildung 4.3.23 auf eine aus zwei
Phenylgruppen bestehende Wiederholeinheit bezieht (Abb. 4.3.7). Der EHPPP-Gehalt liegt bei 10
mol%. Es werden ungeordnete Strukturen von sehr kurzen Nanostabchen beobachtet (Abb. 4.3.23,
A). Ein deutlich héherer Anteil von z.T. parallel angeordneten Stédbchen wird in Probe (26p) gezeigt
(Abb. 4.3.23, B). Der Gehalt an EHPPP macht hier 33 mol% des Polymeren aus. Der Abstand
nebeneinanander liegender Stabchen betragt im Mittel 21 nm. Besondere Aufmerksamkeit weckt
die in Polymer (26j) beobachtete Morphologie (Abb. 4.3.23, C). Mit 3 mol% ist hier der PPP-Anteil
am geringsten, wahrend das Knaulsegment 186 Wiederholeinheiten aufweist. Es werden
fadenartige Strukturen nachgewiesen, die teilweise Knotenpunkte ausbilden. Mdglicherweise
handelt es sich dabei um eine Vorstufe zur Ausbildung von parallel angeordneten durchgangigen
Nanofibrillen. Die Breite der Fibrillen betrdgt im Durchschnitt 33 nm. lhre Lange variiert stark
zwischen 230 und 340 nm. Die Knotenpunkte wurden ebenfalls ausgemessen. Ihre Ausdehnung

betragt im schmalen Bereich ca. 105 nm, im Langsschnitt 135 nm.

Phasen-Image Morphologie-Image

82 degrees 1,07 nm

69 degrees Tl

A): (26i)

M, = 39 300 g/mol, M./M, = 1.30
PPPg-b-PSs4, 10 mol% EHPPP, EHPPP:PS = 1:9
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23,8 degrees
H.Ceg 6,1 nm

11,7 degrees

B): (26p)

M, = 7 200 g/mol, My/M, = 1.28
PPPs-b-PS15, 33 mol% EHPPP, EHPPP:PS = 1:2

15,1 nm

-13,1nm

C): (26j)
PPPg-b-PS1g6, 3 mol% EHPPP, EHPPP:PS = 1:12

M, =42 600 g/mol, My/M, = 1.31

Abb. 4.3.23: TM-AFM-Aufnahmen von EHPPP-b-PS

Stichprobenartig wurde aus dem Blockcopolymer EH-PPPg-b-PS144 (260) (M, = 39 800, M,/M, =
1.22) eine Losung in Toluol hergestellt und durch Aufstreichen, sowie Verdunsten des
Lésungsmittels, ein diinner Film auf einem Objekttrager aus Glas prapariert. Diese Probe wurde im
Polarisationsmikroskop unter gekreuzten Polarisatoren beobachtet. Das kettensteife Segment
besteht hierbei aus 12 aromatischen Einheiten, das PS-Kndul dominiert. Es wird keine
Kristallisation erwartet. Tatsachlich tritt ein isotroper Film Uber den gesamten Temperaturbereich
von 50 °C bis 250 °C hinweg auf (Abb. 4.3.24).
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Abb. 4.3.24: Polarisationsmikroskopaufnahme — EHPPP-b-PS (260) (M, = 39 800 g/mol, M,,/M,, = 1.22),
GPC: CHCI3/PS-Standards)

Nach einem Tag Ruhen bei RT werden allerdings vereinzelt Texturen beobachtet (Abb. 4.3.25,
links). Es handelt sich dabei um Isogyrenkreuze, deren Zentrum nicht mittig liegt. Das bedeutet,
dass ihre optische Achse nicht parallel zur Beobachtungsachse verlauft. Sie verschwinden ab 230
°C. Vodllig dunkel erscheint das Bild bei 240 °C, bevor beim Abkiihlen die Texturen ab 225 °C
wieder auftreten (Abb. 4.3.25, rechts). Dabei wird eine Art Wachstum beobachtet. Die in Abbildung
4.3.25 gezeigten Aufnahmen stammen von unterschiedlichen Stellen des Films. Tatsache ist
jedoch, dass die Texturen vor und nach dem Erreichen der isotropen Phase lokal unverandert
auftreten. Es koénnte sich hier um lokal begrenzte, eventuell blaschenartige, flissigkristalline

Phasen handeln.

Abb. 4.3.25: Polarisationsmikroskopaufnahme — EHPPP-b-PS (260) nach einem Tag Ruhen bei RT
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4.4 Blockcopolymere mit einem Poly(3-hexylthiophen)-Segment

In dem theoretischen Teil der vorliegenden Arbeit wurde in Abschnitt 2.4.3.2 die von MCCULLOUGH
et al. entwickelte Grignard-Metathesis (GRIM) — Technik zur Synthese von Poly(3-alkyl)thiophenen
vorgestellt. Sie erlaubt die Darstellung definierter Polymere sowie die gezielte Einfiihrung von
reaktiven Endgruppen, weswegen sie beste Vorraussetzungen fir die Herstellung von
Blockcopolymeren liefert.

4.4.1 Monomersynthese fiir GRIM-Reaktion

Monomere, die fir den Einsatz in der GRIM-Reaktion in Frage kommen, sollien folgende
strukturellen Eigenschaften aufweisen. Ein 5-gliedriger monoschwefelhaltiger Heteroaromat bildet
den Grundkoérper der spateren Wiederholeinheit im Poly(thiophen). In 3-Position befindet sich ein
langkettiger Alkylrest, z.B. eine n-Hexyl-Einheit, welche spater eine gute Ldslichkeit auch bei hohen
Polymerisationsgraden gewahrleisten soll. Um erfolgreiche Kupplungsreaktionen und damit den
Aufbau von Makromolekilen zu ermdglichen, muss der Thiophengrundkérper in 2- und 5-Position
mit Halogenen, vorzugsweise Br oder |, difunktionalisiert sein. Da diese 3-Hexylthiophene

kommerziell nicht erhaltlich sind, wird im Folgenden kurz auf deren Synthese eingegangen.

4.4.1.1 Darstellung von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27)

Die Synthese von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27) erfolgt durch elektrophile Addition von N-
Bromsuccinimid (NBS) an 3-Hexylthiophen (Abb. 4.4.1).

CoHrs 200 mol% NBS CeHas
CHCI3/ Eisessig 1:1
! \ > / \
s 1) 0 °C, 30 min Br™ °s” Br
2)RT, 24 h (27)

87 %

Abb. 4.4.1: Synthese von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27)"

Der in Abbildung 4.4.2 gezeigte Reaktionsmechanismus verdeutlicht anhand der dargestellten
Resonanzstrukturen die bevorzugten Substitutionen zunachst in 2-Position, zum 2-Brom-3-
hexylthiophen (28), und schliellich in 5-Position. Allein Uber die Stéchiometrie lasst sich der
Reaktionsverlauf hin zur Mono- bzw. Dibromierung steuern. Die Synthese verlauft in sehr guten
Ausbeuten unter milden Bedingungen.
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(\ CeHi3 CeH13 CeH1s CsH13 (o}
>~ —
/\Br—N \ H <—> H -—> + eN
A\s
o o
(o)
CeHi3
. d\ . N
o
(28)

Abb.4.4.2: Mechanismus der elektrophilen Addition mit NBS

4.4.1.2 Darstellung von 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen (29)

Es sei daran erinnert, dass der in der Fachliteratur anerkannte Mechanismus der GRIM-Reaktion
im ersten Schritt des Katalysezyklus eine Schwanz-Schwanz-(TT)-Verknipfung der ersten beiden
Monomereinheiten postuliert (Abb. 4.4.3), sofern 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen verwendet wird (vgl.
Abschnitt 2.4.3.2).

CeH13 c6H13 CGH13

/d\ RMgCI /d\ /d\
~ mer ClMg MgCl
A:A'=85:15 bis 75 : 25

CeHis s
P
—_— \
— = i
cimg” Ns” NBr MgCl, < L/N' S g
| )"
A B CeH1s
L CeHqs
reduktive Eliminierung \Ni(O) + 7\ s B
< r
/
TT-Verkniipfung L Br s \ /
Ce¢H
c eH13

Abb. 4.4.3: TT-Verkniipfung von zwei 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen-Einheiten im ersten Schritt der GRIM-Reaktion

Um diese Stérung des gewilinschten regioregularen HT-verknipften Aufbaus der Poly(3-
alkylthiophene) zu beseitigen, wird die Verwendung von 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen diskutiert.™*
Die unterschiedlichen Reaktivititen der Halogene in einer GRIGNARD-Reaktion und der daraus

resultierende bevorzugte Magnesium-lod-Austausch fihrt zur Bildung von nur einem



133 4 Auswertung und Diskussion

wachstumsfahigen Regioisomer (Abb. 4.4.4, A) und damit zur Synthese von Poly(3-

hexylthiophenen) mit einem Anteil an Kopf-Schwanz-(HT)-Verkniipfungen von mehr als 98 %.">*

C5H13 c6H13
RMgClI : R
I\ — T 7\ Nl(dppp)Clz, L \—
- —— \
RI CiMg Br Ni

1”7 >s” “Br S -MgCl, / CeHi3
L 7 S
~/—Br
A B CeH13
L CeHi3
reduktive EIiminierun% < /\Ni(O) + / \ s Br
HT-Verkniipfung L ! S \ /,
CgH
C D

Abb. 4.4.4: HT-Verkniipfung von zwei 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen-Einheiten im ersten Schritt der GRIM-Reaktion

2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen (29) wird durch elektrophile aromatische Substitution von lod an 2-
Brom-3-hexylthiophen (28) dargestellt (Abb. 4.4.5). Da lod ein schwaches Elektrophil darstellt,
muss zu dessen Aktivierung die polyvalente lodverbindung (Diacetoxyiod)-benzol zugegeben
werden, wodurch in situ Acetylhypoiodit (30) entsteht (Abb. 4.4.6)."*°

55 mol% I,
60 mol% (Diacetoxyiod)-benzol
CeH1s o yiod) CeHu3

Dichlormethan
[l j\\ > /L/—\S\
Br RT,4h Br

S | S
(28) 73 % (29)

Abb. 4.4.5: Synthese von 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen (29)

N |
o in situ e ®
 l, —> + 2 | HsCCOO |

(30)
(Diacetoxyiod)-benzol Acetylhypoiodit

O,

Abb. 4.4.6: Bildung von Acetylhypoiodit (30) durch Reaktion von (Diacetoxyiod)-benzol und lod'*®

Mit 73 % werden die sehr guten Ausbeuten der Darstellung des dibromierten Monomeren (27)
nicht ganz erreicht. Zudem schlie3t sich an die Synthese von 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen eine
sehr aufwandige saulenchromatographische Reinigung zur Entfernung des als Nebenprodukt
anfallenden Phenyliodids an. In der vorliegenden Arbeit wurde bevorzugt 2,5-Dibrom-3-
hexylthiophen zur Darstellung von P3HT mittels GRIGNARD-Metathesis benutzt, da die hiermit

erreichbare Regioregularitat des P3HT-Segments fiir die Blockcopolymersynthese ausreichend ist.
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4.4.2 Endgruppenmodifikation von P3HT

Zur Darstellung von Blockcopolymeren mit P3HT wurde im Abschnitt 4.1, Abb. 4.1.1, Fall B) die
»=Endgruppenmodifizierung von konjugierten Polymeren® zur Darstellung von wachstumsfahigen
Makroinitiatoren vorgestellt. Die Einflhrung der TIPNO-Funktionalitdt wurde zum einen mittels

GRIGNARD-Reaktion, zum anderen mittels ,,Click“~-Chemie erwogen.

4.4.2.1 Einfiihrung der TIPNO-Gruppe mittels Grignard-Reaktion

Das Potential der GRIM-Technik bezlglich der Endgruppenmodifizierung von P3HT wurde bereits
vorgestellt. Zunachst wurde eine den Alkoxyaminen &hnliche Modellverbindung gesucht, die sich
leicht in ein GRIGNARD-Reagenz uberfilhren lasst, um zum Polymerisationsabbruch benutzt zu
werden. In Analogie zum BnCITIPNO (4) fiel die Wahl auf Benzylchlorid, welches mit Magnesium in

Diethylether zu Benzylmagnesiumchlorid umgesetzt wurde.

CgHqs 1- 100 mol%t-BuMgCl CeH13 1 30 mol % BnMgCl
THF, RT, 2h . ]\ RT, 2 min - R
n
/A 2. 2 mol% Ni(dppp)Cl, Nil °s” I'er 2. MeOH
Br” ~s” "Br " RT, 10 min / Br " S
0,
(27) 20% (31)

Abb. 4.4.7: GRIM-Reaktion zur Darstellung von Benzyl-terminiertem P3HT (31)

Abbildung 4.4.7 zeigt die gewahlten Reaktionsbedingungen. Die angegebene Ausbeute von 20 %
bezieht sich auf die eingesetzte Stoffmenge an 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27), nicht auf die
durch Reaktion mit --BuMgCl gebildete eigentlich wachstumsfahigen Spezies. Das entstandene
Polymer wurde als violetter Feststoff isoliert. Die Endgruppenanalyse erfolgte mittels MALDI-ToF-
MS (Abb. 4.4.8). Im Massenspektrum werden vier Verteilungen beobachtet, die unterschiedlich
terminierten P3HT-Ketten zugeordnet werden kdénnen. Wie erwunscht zeigt die Hauptverteilung
monofunktionalisierte Produkte. Es werden jedoch auch beidseitig Benzyl-terminierte Polymere
identifiziert. In geringen Anteilen finden sich auch Makromolekiile mit zwei Wasserstoffatomen,
bzw. einem Wasserstoff- und einem Bromatom als Endgruppe. Die in Abbildung 4.4.9 dargestellte

Isoptopenaufspaltung der Signale Iasst Riickschlisse auf die jeweiligen Substitutionsmuster zu.
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Abb. 4.4.8: MALDI-ToF Massenspektrum von Benzyl-terminiertem P3HT (31),

Wiederholeinheit = 166 g/mol (C4oH13S), Matrix: DCTB, LM: CHCI,
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Abb. 4.4.9: Isotopenaufspaltung von Benzyl-terminiertem P3HT (31)

Der Modellversuch flr die Funktionalisierung von P3HT mit dem Alkoxyamin BnCITIPNO lieferte
folgende Ergebnisse. Zum einen muss mit der Darstellung difunktionalisierter Makroinitiatoren
gerechnet werden, welcher spater die Bildung von ABA-Triblockcopolymeren auslésen wirden.

Zum anderen wird ein Anteil nicht wachstumsfahiger Ketten im Produkt verbleiben, was eine
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Optimierung der Synthese erfordert bzw. spater erhdhte Anforderungen an die Aufarbeitung der

cl MgCl

Blockcopolymere stellt.

(4) (32)

Abb. 4.4.10: Uberfiihrung von BnCITIPNO (4) in Grignard-Reagenz (32)

Mit dieser Erwartungshaltung wurde die Uberfilhrung von BnCITIPNO (4) in das GRIGNARD-
Reagenz (32) angestrebt. Es kamen sowohl Diethylether, als auch THF zum Einsatz. Die niedrigen
Siedetemperaturen dieser Losungsmittel sollten die Spaltung der C-O-Bindung ausschliel3en.
Zahlreiche erfolglose Versuche fuhrten jedoch zu der Einsicht, dass die Darstellung von Substanz
(32) nicht gelingt (Abb. 4.4.10). Die direkte Einfiihrung der TIPNO-Funktionalitat war demzufolge

nicht moglich und es musste eine alternative Losung des Syntheseproblems gefunden werden.

4.4.2.2 Einfiihrung der TIPNO-Gruppe mittels ,,Click“~-Chemie

Die zweite Strategie zu Endgruppenfunktionalisierung von P3HT mit einem Alkoxyamin besteht in
der Anwendung der ,Click“-Chemie (Abb. 4.4.11).

O/N /P
potiie "click" CeH M
clic
+ /) 613 (o]
ZA

Br /\

n

-—
\\N

7/

N3N

N3

(33) (34) (39)

Abb. 4.4.11: Synthese von TIPNO-terminiertem P3HT (39) mittels ,,Click“-Chemie

Diese Metall-katalysierte Variante einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zwischen einem Alkin und
einem Azid stellt folgende Herausforderungen an das Syntheseziel der vorliegenden Arbeit.

1) Die Uberfiihrung von BnCITIPNO (4) in die Azid-Komponente (33).

2) Die Einfuhrung eines Alkins als Endgruppe in P3HT.

3) Die Synthese eines geeigneten Cu-Katalysators fir die erfolgreiche Reaktion in organischen

Lésungsmitteln.
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4) Die Synthese einer geeigneten Modellverbindung fiir das Alkin-terminierte P3HT-Segment (34),
um die Reaktionsbedingungen zu tberpriifen.
5) Die Synthese von P3HT-Makroinitiatoren (39) unterschiedlicher Kettenlangen.

4.4.2.2.1 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan (AzTIPNO) (33)

Bereits zur Darstellung von Ally[TIPNO (5) wurde als Ausgangsverbindung BnCITIPNO (4)
eingesetzt, dessen Methylenchlorid-Gruppe durch nukleophile Substitution modifiziert werden
kann. Die (gleiche Strategie wurde zur Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-
azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (AzTIPNO) (33) bereits in der Literatur
beschrieben.” BnCITIPNO (4) wird in DMSO mit einem Uberschuss Natriumazid bei 60 °C
umgesetzt (Abb. 4.4.12). Bei dieser Reaktionstemperatur ist eine Spaltung der C-O-Bindung im
Alkoxyamin nicht zu befiirchten. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung wurde das reine
Produkt in einer Ausbeute von 64% isoliert. Im IR-Spektrum findet sich die Ns-Bande bei 2098cm™.
Es sei darauf hingewiesen, dass beim Umgang mit Natriumazid duRerste Vorsicht walten sollte. Es
wurden Ansatzgroflen von max. 1 g dieser explosiven Substanz unter den entsprechenden
Sicherheitsvorkehrungen bearbeitet, die Entfernung von L&sungsmittel i. Vak. erfolgte stets bei

Raumtemperatur.

X Y

o oV
300 mol% NaN;
DMSO
60°C,18 h
64 %
Cl N,
(4) (33)

Abb. 4.4.12: Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (AzTIPNO) (33)

4.4.2.2.2 Synthese von ethinyl-terminiertem P3HT (34)

Die Arbeitsgruppe um McCULLOUGH beschaftigte sich intensiv mit der
Endgruppenfunktionalisierung von P3HT. Die Einfiihrung eines Alkins wurde wahrend der
Polymerisation auf Basis der GRIM-Technik durch das Abbruchreagenz Ethinylmagnesiumbromid
erreicht.®® In den Arbeiten dazu wurde festgestellt, dass die Ldsungsmittelmenge und die
Reaktionszeit keinen Einfluss auf den Grad der Endgruppenfunktionalisierung haben. Allerdings
lasst sich mit der Stoffmenge an eingesetztem Ni-Katalysator der Polymerisationsgrad der
entstehenden Ketten beeinflussen. In der vorliegenden Arbeit wurden dementsprechend

Polymersynthesen mit 1 bis 3 mol% Ni(dppp)Cl, und einer konstanten Menge von 30 mol%
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Abbruchreagenz durchgefihrt (Abb. 4.4.13). Die Ausbeutebestimmung erfolgte durch Auswaage
der getrockneten Produkte, zur Bestimmung von Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung dienten Untersuchungen mittels GPC in Chloroform, kalibriert mit PS-
Standards. Zur Uberpriifung der Endgruppen kam MALDI-ToF-MS zum Einsatz.

CgHqz 1+ 100 mol%t-BuMgCl CeH13 1 30 mol % EthinyIMgCl CeH
/(/_\j\ THF, RT, 2h - L 1\ RT, 2 min /R
n
2. 1-3 mol% Ni(dppp)Cl, < \Ni\ S nBr 2. MeOH A Br
L/ Br

Br® °s” Br T, 10 min .
27) 20% (34)

Abb. 4.4.13: Synthese von ethinyl-terminiertem P3HT (34)

[Ni(dpp)Cl]  M,* M.+

%] [g/mol] M./M,* DP* [g/mol] M./M,**  DP**

34a 1 7600 123 45 7700 1.22 46

34p 1 7100 124 42 7200 123 43

34c 1 7800 128 47 8000 125 48
“aad 2 6800 120 40 6900 119 41

34e 2 5000 122 30 5100 1.22 30

34f 2 3000 120 18 3100 1.19 18

34i 3200 120 19 3300 119 19
34k 3400 124 20 3500 123 21
34l 3000 126 18 3100 124 18

“34m= 1 1700 120 10 1900 1.18 11

3an* 2 1900 1.25 11 2000 124 12
340"+ 1800 1.32 11 2000 129 12

Tab. 4.4.1: GPC-Analyse von P3HT-ethinyl (34), GPC: CHCI;/PS-Standards,

*UV (340nm), **RI, ***Synthese in THF, z.S.

Tabelle 4.4.1 zeigt, wie mit zunehmendem Katalysatorgehalt das erreichbare Molekulargewicht der
P3HT-Proben sinkt. Aufgrund des kontrollierten Charakters der Reaktion werden enge
Molekulargewichtsverteilungen bis zu 1.20 erreicht. In dieser Betrachtung sind die Proben (34m-o0)
auszuschliefden, hier wurden die Synthesen in Gegenwart reinem, nicht Uber Molekularsieb
getrocknetem THF durchgefihrt, um die Empfindlichkeit der Reaktion zu prifen. Erwartungsgeman
wird ein effektiver Aufbau des Polymerriickgrats durch GRIM erschwert. Die hohen Anforderungen

an die Reinheit der Edukte zur Ermittlung reproduzierbarer Syntheseergebnisse werden deutlich.



139 4 Auswertung und Diskussion

Da es sich bei den Umwandlungen von Ethinyl- in TIPNO-terminierte Poly(3-hexylthiophen)e um
polymeranaloge Umsetzungen handelt, wurde diese aufgrund der hoéheren Wahrscheinlichkeit
eines quantitativen Umsatzes vorwiegend an relativ kurzkettigen Polymeren durchgefiihrt. Von
diesem Gesichtspunkt aus, sind auch die Proben (34 m-o) von Interesse. In Bezug auf die
Endgruppenbestimmung mittels MALDI-ToF-MS werden im Folgenden zwei Proben vorgestellt,

welche jeweils in Gegenwart von 3 mol% Ni-Katalysator synthetisiert wurden.
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Abb. 4.4.14: MALDI-ToF Massenspektrum von Ethinyl-terminiertem P3HT (34g),

M, =2 400 g/mol, M,,/M,, = 1.34, Matrix: DCTB, LM: CHCl,

Es war  bereits bei den Funktionalisierungsversuchen mit Benzylchlorid bzw.
Benzylmagnesiumchlorid in Einstimmigkeit mit den Literaturergebnissen die Beobachtung von
Mono- und Difunktionalisierung der Poly(3-hexylthiophen)e gemacht worden. Beispielhaft dazu
zeigt das MALDI-ToF-Massenspektrum der Verbindung (34g) drei Verteilungen (Abb. 4.4.14). Die
Endgruppenanalyse ergab, dass es sich dabei in der Hauptverteilung um mono-ethinylierte Ketten
handelt (Abb. 4.4.15). Die Polymere sind Ethinyl-/Brom-terminiert. In den beiden
Nebenverteilungen findet sich zum einen eine weitere Gruppe einfach Ethinyl-substituierter
Makromolekiile, hier tritt als zweite Endgruppe ein H-Atom auf. Der H-Br-Austausch wird in der
Literatur allgemein beim Quenchen der GRIM-Reaktion mit Methanol beobachtet.”® Die zweite

Nebenverteilung stellt sich als difunktionalisiertes P3HT heraus.
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Abb. 4.4.15: Endgruppenbestimmung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34g), M,, = 2 400 g/mol, M,,/M,, = 1.34

Von McCULLOUGH et al. wurde ein Verhaltnis von Di- zu Monofunktionalisierung von etwa 1:6 im
Falle der Terminierung mit Ethinylmagnesiumbromid angegeben.?’ In der vorliegenden Arbeit
konnte mit Hilfe der Massenspektrometrie kein entsprechendes konstantes Verhaltnis gefunden
werden. Beispielsweise zeigt Abbildung 4.4.16 eine analog zu Polymer (34g) synthetisierte Probe,
die eine im Vergleich deutlich geringere Menge an Ethinyl/Ethinyl-terminierten Ketten enthalt. Die
Intensitatsverhaltnisse der Signale in Abbildung 4.4.17 bringen dies anschaulich zum Ausdruck.
Zum anderen ist auf den ersten Blick erkennbar, dass zwei weitere Verteilungen im Spektrum
auftreten. Hierbei handelt es sich, auch darauf wiesen die Modellversuche bereits hin, um ,tote"

Ketten, d.h. Polymere, die sich aufgrund ihrer Endgruppen H/H und H/Br nicht zur Umwandlung in
Makroinitiatoren eignen.
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Abb. 4.4.16: MALDI-ToF Massenspektrum von Ethinyl-terminiertem P3HT (34j),

M, = 3 200 g/mol, M,,/M, = 1.20, Matrix: DCTB, LM: CHCI;
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Abb. 4.4.17: Endgruppenbestimmung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34j), M, = 3 200 g/mol, M,,/M,, = 1.20
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Veroffentlichte Untersuchungen zur Morphologie von regioregularem P3HT (M,, = 87 000 g/mol) in
diinnen Schichten belegen einen semikristallinen Zustand bei Raumtemperatur (Abb. 4.4.18). Die
Glasiibergangstemperatur von regioreguldrem P3HT wird mit = -20 °C angegeben.'® In Filmen,
welche aus Lésungen auf Substrate gestrichen wurden, zeigte sich eine Orientierung des Materials
entlang der a-Achse senkrecht zum Substrat. Des Weiteren wurde ein endothermer Ubergang in
einen smektischen, flissigkristallinen Zustand in einem Temperaturbereich von 210 °C bis 225 °C

beobachtet. '

3
[

Abb. 4.4.18: Schematische Darstellung der Stapelung von HT-verkniipftem P3HT

im kristallinen Zustand, (a=16.8 A, b=7.66 A, ¢ = 7.7 A)"*®

Regioregulares P3HT gehort damit zu den Polymeren, die aufgrund ihrer Méglichkeit zur Positions-
und Orientierungsordnung voll- oder teilkristalline Strukturen bevorzugen. Je hdher der
Polymerisationsgrad von P3HT, desto wahrscheinlicher wird das Auftreten von Stérstellen, welche
die Fahigkeit zur vollstandigen Kristallisation unterdriicken. Die Einfihrung von Seitenketten
bewirkt dies ebenso, wobei die grundlegende Fahigkeit zur Orientierung erhalten bleibt. Damit wird
die Voraussetzung zur Ausbildung flissigkristalliner Phasen geschaffen. Ein dinner Film des
Makroinitiators P3HT-ethinyl (34e) (M, = 5 100 g/mol, M,,//M,, = 1.22, DP = 30), prapariert aus einer
Lésung in Toluol, zeigte bei Betrachtung im Polarisationsmikroskop Doppelbrechung, also eine
Orientierungsordnung, die zudem ein Vorzugsrichtung aufwies. Es wurde der typische Wechsel
zwischen Hell- und Dunkelposition bei Drehung des Praparats um 90 °C beobachtet (Abb.4.4.19).
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Abb. 4.4.19: Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT-ethinyl (34e) aus Toluol bei RT (Mitte),
Drehung um 90° (links)

Bei der Erwarmung des Praparats tritt bei 175 °C beginnende Verdunklung auf, welche bei 180°C
vollkommen ist. Wird nun abgekihlt, dann treten die zuvor beobachteten hellen Streifen beinahe
sofort erneut in Erscheinung. Nach Erwarmen auf 230 °C dauert es deutlich langer, bis die Textur
wieder beobachtet wird. Bei 180 °C kann der Film durch mechanische Einwirkung in Malen
deformiert werden. Es liegt keine Schmelze vor, doch das Material erweicht leicht. Es wurde ein
weiterer Film zwischen zwei Objekttragern prapariert, welcher im Zustand der Erweichung durch
Verschieben der Platten gegeneinander, einem Krafteeinfluss unterworfen wurde. In den
Bereichen, in denen das Ldsungsmittel wahrend der Filmpraparation beim Verschieben der
Objekttrager gegeneinander verdunstete, trat Orientierungsordnung auf (Abb. 4.4.20, links/oben).
Wird der Film langsam durch das Verdunsten des Toluols zwischen den unbewegt aufeinander
ruhenden Platten gebildet, zeigt sich im Polarisationsmikroskop das in Abbildung 4.4.20, rechts
unten, dargestellte Bild. Bei T = 180 °C wird ein isotropischer Zustand erreicht. Die tatsachliche
Abwesenheit von geordneten Phasen wird durch das Verschieben der Objekttrager gegeneinander
bewiesen, wahrenddessen keine Helligkeiten im Bild auftraten. Beim Abkuhlen der Probe kehrt die
Textur zurtick, allerdings wird keine Vorzugsrichtung beobachtet (Abb. 4.4.20, links/unten).

Wird der Polymerfilm aus einer Chloroformlésung auf den Objekttrager gestrichen, dann sollte
erwartungsgeman durch das rasche Verdunsten des Ldsungsmittels die Orientierung der Poly(3-
hexylthiophen)-Ketten zueinander erschwert werden. Des Weiteren wird angenommen, dass der
Ubergang in die isotrope Phase eher stattfindet als in den aus Toluol praparierten Proben. Diese
Annahme wurde im Experiment nicht bestatigt. Bei Raumtemperatur wurde eine ahnliche
Orientierungsordnung beobachtet, wie sie aus den vorherigen Versuchen bekannt war (Abb.
4.4.21). Allerdings wurden diese Helligkeiten weit Gber 180 °C immer noch beobachtet. Ein vdllig
dunkles Bild trat erst bei 230 °C auf.

Aus den Untersuchungen am Makroinitiator P3HT-ethinyl (34e) konnten keine eindeutigen
Hinweise auf das Vorhandensein einer fliissigkristallinen Phase gezogen werden. Vielmehr wurde
die Ausbildung des in der Literatur diskutierten semikristallinen Zustandes beobachtet. Dabei tritt
unter bestimmten Bedingungen eine Vorzugsorientierung auf.
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Abb. 4.4.20: Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT-ethinyl (34e), Filmprédparation zwischen zwei Objekttragern

Abb. 4.4.21: Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT-ethinyl (34e) aus Chloroform bei RT

Das Thermogramm des Polymeren P3HT-ethinyl (34e) wurde an einer Probe aufgenommen,
welche zuvor im Tiegel eingeschmolzen wurde. Beim zweiten Aufheizen werden zwei Peakmaxima
beobachtet (Abb. 4.4.22). In Ubereinstimmung mit Literaturdaten (T,, (Onset) = 209 °C, T,
(Peakmaximum) = 225 °C)™® tritt bei 206 °C das Schmelzen auf. Die Schmelzenthalpie betragt
18.52 J/g (Integrationsgrenzen: 196 °C — 229 °C), dabei fiihrt die Bestimmung dieser Gréf3en aus
dem Gesamtwarmestrom auch hier zu einem Fehler. Im Temperaturbereich von 170 °C bis 200 °C
werden weitere endotherme Effekte deutlich. Dabei kann es sich um den Verlust von
Orientierungsordnungen in der nach dem erstmaligen Aufschmelzen semikristallin erstarrten
Polymerprobe handeln. Wahrend der Betrachtung der Probe unter dem Polarisationsmikroskop
wurde in diesem Intervall entsprechend die zunehmende Verdunkelung der bis dahin beobachteten
Texturen beobachtet. Beim Abkiihlen tritt der exotherme Kristallisationspeak zwischen 140 °C und
123 °C auf.
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Abb. 4.4.22: DSC-Kurven von P3HT; links: P3HT-ethinyl (34e), rechts: P3HT gemaR Literatur'®

4.4.2.2.3 Synthese von Tris(triphenylphosphin)kupferbromid (35)

Nachdem die Synthese von geeignet substituierten Prapolymeren unterschiedlicher Kettenlangen,
sowie die Darstellung des Azid-modifizierten Alkoxyamins erfolgte, konzentrierten sich die
praktischen Arbeiten im Folgenden auf die erfolgreiche Durchfiihrung der ,Click“-Reaktion. Da die
geplanten 1,3-Dipoladditionen Cu-katalysiert in organischen Medien stattfanden, musste ein
geeigneter Katalysatorkomplex benutzt werden. Die Wahl fiel auf
Tris(triphenylphosphin)kupferbromid Cu(PPh3);Br (35), welches u.a. zur Synthese von Diarylethern
eingesetzt wird."® Diese Verbindung zeichnet sich durch einfache Darstellung (Abb. 4.4.23),
Loslichkeit in THF, Dichlormethan, Acetonitril, Chloroform, N-Methylpyrrolidon, DMF, DMSO, Toluol
und Benzol, sowie unkomplizierte Lagerung aus und wurde erfolgreich zur Synthese
funktionalisierter NMRP-Initiatoren mittels ,Click“-Chemie angewandt.'*®

MeOH
CuBr, + PPh; —— = Cu(PPh;);Br
85 °C, 10 min
(39)
83 %

Abb. 4.4.23: Synthese von Tris(triphenylphosphin)kupferbromid (35)

4.4.2.2.4 Synthese von 2-Brom-5-ethinyl-3-hexylthiophen (37)

Um die optimalen Bedingungen fiir die Verkniipfung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34) und dem
Azid-modifizierten Alkoxyamin (33) zu prifen, wurde zunachst anstelle des Polymeren eine
Modellverbindung (37) eingesetzt (Abb. 4.4.24). Deren Synthese wurde bereits in der Literatur
beschrieben, da 2-Brom-5-ethinyl-3-hexylthiophen (37) beispielsweise in Untersuchungen zur
Regio-Isomerie von Dihexylbithiophenen eingesetzt wird."’
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Abb. 4.4.24: Synthese von 2-Brom-5-ethinyl-3-hexylthiophen (37)

Die Einfihrung der Acetylen-Gruppe in 5-Position des Thiophen-Grundkorpers erfolgt mittels
SONOGASHlRA-KuppIung158 Uber  2-Brom-3-hexyl-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen  (36) als
Zwischenprodukt. Es handelt sich um eine Kreuzkupplung zwischen Arylhalogeniden und
terminalen Alkinen, welche durch einen PdO-KompIex katalysiert werden. Zunachst wird das
terminale Alkin, hier Trimethylsilylacetylen (TMSA), in situ in Gegenwart von N,N-Triethylamin
(TEA) und Kupfer'iodid in die eigentliche aktive Spezies, ein Kupferacetylid, tiberfiihrt. Dieser
Schritt ist in Abbildung 4.4.25, welche den Kupplungsmechanismus verdeutlicht, mit *
gekennzeichnet. Die Synthese wird unter milden Bedingungen durchgefihrt und lieferte nach
Hydrolyse von (36) und saulenchromatographischer Reinigung das gewlinschte Produkt (37) in
sehr guten Ausbeuten. Im 1H-NMR-Spektrum in CDCI; findet sich die charakteristische Bande des
Acetylen-H bei 3.34 ppm.
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Abb. 4.4.25: Sonogashira-Kupplung — Mechanismus

4.4.2.2.5 Synthese von P3HT-Makroinitiatoren (39)

An der Modellverbindung (37) wurde die Verknipfung mit AzTIPNO (33) in Gegenwart des Cu-
Komplexes Cu(PPh;);Br (35) und geringen Mengen N,N-Diisopropylethylamins (ca. 3 mol%) in
THF bei RT unter Ausschluss von Licht durchgefiihrt (Abb. 4.4.26). Als Grundlage zur Wahl der

Reaktionsbedingungen dienten publizierte Ergebnisse zur Synthese von NMRP-Initiatoren mittels

,Click“-Chemie."®®
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40
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(38)
Abb. 4.4.26: Modellreaktion zur ,,Click“-Chemie

Es wurde ein hellgelbes Ol isoliert, welches durch 1H-NMR-Spektroskopie als das gewinschte
Produkt (38) identifiziert wurde. Abbildung 4.4.27 zeigt die zugehdrigen Spektrenausschnitte von 6
ppm bis 3 ppm. Dieser Bereich wurde gewahlt, da hier der Nachweis der erfolgreichen Reaktion an
Signalen durchgefiihrt werden konnte, die eindeutig den einzelnen Reaktanden zugeordnet werden
konnten und keine Uberlappungen auftreten. Beide Diastereomere des Alkoxyamins (33) (Abb.
4427, A) liefern um 4.93 ppm ein Quartett, welches dem a-H-Atom in Nachbarschaft zum
Sauerstoff der N-Oxylgruppe zugeordnet wird. Bei 3.42 und 3.30 ppm zeigen sich die Dupletts der
H-Atome neben dem Stickstoff. Hier liefern beide Diastereomere getrennte Signale. Im
Kupplungsprodukt (Abb. 4.4.27, C) treten diese Signale unverandert auf. Bei 4.34 ppm bzw. 4.32
ppm erscheinen die Singuletts der Methylengruppe, an welche sich die Azid-Gruppe anschlieft.
Die chemische Umgebung andert sich fir —CH,- bei erfolgreicher Azid/Alkin-,Click“-Reaktion. Im
1,2,3-Triazol (38) treten die entsprechenden Signale nunmehr bei 5.55 ppm und 5.51 ppm auf.
Wahrend der Reaktion wurde an 2-Brom-3-hexyl-5-ethinyl-thiophen (36) ein Uberschuss von 7
mol% eingesetzt. Dementsprechend findet sich im Spektrum, neben Spuren von
Essigsaureanhydrid, welches im Laufmittelgemisch wahrend der saulenchromatographischen
Reinigung zum Einsatz kam, auch ein schwaches, dem Ethinyl-H entsprechendes, Singulett bei
3.34 ppm. Im hier nicht gezeigten aromatischen Bereich der 1H-NMR-Spektren tritt fir das
Kupplungsprodukt (38) zusatzlich bei 7.48 ppm das Signal des Wasserstoffatoms im Triazol-Ring
auf.
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Abb. 4.4.27: 1H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCls) zur Azid/Alkin-,,Click“-Modellreaktion
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Nach erfolgreich durchgefiihrter Modellreaktion, wurden die Synthesebedingungen auf die
Umsetzung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34) mit AzTIPNO (33) tbertragen (Abb. 4.4.28).

N
o~ CeH13
+ !\
Br
Z s 4
33
(33) (34)
N3
30 mol% Cu(PPh;)3Br (35) /k
DIPEA CgHi3 0,
THF
RT,24 h / \
Br S hN=
ca. 80 % N‘\N N

(39)

Abb. 4.4.28: Synthese von P3HT-Makroinitiatoren (39)

Um in dieser polymeranalogen Reaktion mdglichst vollstdndigen Umsatz zu erreichen, kam das
Alkoxyamin (33) im hohen Uberschuss bis 500 mol% zum Einsatz. AuRerdem wurde mit 24 h eine
lange Reaktionszeit gewabhlt. Die Isolierung der Polymere (39) erfolgte in gewohnter Weise durch
Lésen in THF wund wiederholtem Fallen in Methanol. Allerdings wurde von einer
Endgruppenanalyse der Produkte mittels MALDI-ToF-MS abgesehen, da bekannt ist, dass die
TIPNO-Gruppe wahrend dieser Form der Charakterisierung fragmentiert."*> Dementsprechend
musste bezilglich des Funktionalisierunggrades der P3HT-Ketten von den Ergebnissen der
vorangegangenen Endgruppenmodifizierung mit Ethinylmagnesiumchlorid ausgegangen werden.
Die Produkte wurden in Abhangigkeit ihrer Kettenlangen als violette oder rote Feststoffe isoliert.

Tabelle 4.4.2 fasst die Ergebnisse zusammen.

P3HT-ethinyl P3HT-TIPNO
M,*
# M. /M.*  # Farbe
[g/mol]

34a 7600 1.23
3b 7100 1.24
34c 7800 1.28
3ad 6800 1.20
34e 5000 1.22
34 3000 1.20
34g 2400 1.34
3sh 2400 1.32

39a  violett
39b  violett
39c violett
39d violett
3% violett
39f dunkelrot

39g rot

39h rot



151

4 Auswertung und Diskussion

34i
34j
34k
341

3100
3200
3 400
3 000

1.23 : 39i dunkelrot
1.20 | 39 dunkelrot
1.24 :39k rot-violett
1.26 i 391 dunkelrot

Tab. 4.4.2: Synthese von P3HT-TIPNO (39), * GPC: CHCI3/PS-Standard, UV (340nm)

Mit Hilfe der GPC konnte nachgewiesen werden, dass wahrend der Reaktion mit AzTIPNO (33)

keine Veranderung am Polymerriickgrat stattfinden, d.h. der Polymerisationsgrad anndhernd

unverandert bleibt, beispielhaft dazu zeigt Abbildung 4.4.29 das GPC-Elugramm ein und desselben

Poly(3-hexylthiophen)s vor und nach der ,Click“-Reaktion.
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Abb. 4.4.29: Elugramm — P3HT-TIPNO (39a), GPC: CHCI,;/PS-Standard, RI

4.4.3 Blockcopolymersynthese mittels ,,Click“-Chemie

4.4.3.1 P3HT-Blockcopolymere ausgehend von Makroinitiatoren

Ausgehend von den P3HT-Makroinitiatoren (39) erfolgte die Synthese von Blockcopolymeren mit
Poly(styrol) auf Basis der NMRP. Dazu wurden jeweils ca. 50 mg P3HT-TIPNO in 1 ml Styrol

geldst, mit wenig Acetanhydrid versetzt, das Reaktionsgemisch unter Argonatmosphére gesetzt

und die Polymerisation im vorgeheizten Olbad bei 120 °C durchgefiihrt. Die Reaktionszeiten

wurden variiert, um verschiedene Blocklangen des PS-Segments zu realisieren und sind in Tabelle

4.4.3 angegeben.
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H Makroinitiator H Styrol H H Ausbeute
Probe # t [h] %
* -ethinyl- miyi [g] Nii [MmMol]  ° Vion [MIl Mupon [9]  Nmon [mMmol] *© ® mpa [9]
- . : : (bzgl. Mimon)
= -TIPNO- : : :
40a | 34t | 0.050 0.007 | 1.0 0.906 87 1 1 10.137 10
1 1 1 1 1
40b 1 396 ] 0.053 0.007 ] 1.0 0.906 8.7 ] 2 =0.119 7
a0c | | 0.053 0.007 | 1.0  0.906 87 | 3 0289 26
Ma | 1 0.053 0.010 1 1.0 0.906 87 1 1 10.125 8
I 34e | | | |
a1b | 39 | 0.051 0010 | 10 0906 87 | 2 ]0.151 11
e
e i i 0.051 0.010 i 10 0.906 87 i 3 i0.081 3
a2a | 1 0.032 0013 | 1.0 0.906 87 | 1 10151 13
1 34h I I I
420 | 1 0.051 0.020 | 1.0 0.906 87 1 2 10255 23
1 39h 1 | | |
azc | 1 0.052 0020 ! 10 0.906 87 | 3 )o467 46
43a | 1 0.051 0021 1 1.0 0.906 87 1 1 10276 25
| 34g | | | |
a3 | 39 | 0.052 0.021 | 1.0  0.906 87 | 2 0389 37
g
a3c i i 0037 0015 i 10  0.906 87 i 3 EO.169 14
a4a | 2 | 0.053 0.028 | 1.0  0.906 87 | 1 10170 13
m I I
b | | 0057 0030 | 10 0906 87 1 2 10211 17
I 39m 1 | | |
a4c | 1 0.049 0.026 | 1.0  0.906 87 | 3 ]0.254 23
45a | 1 0.050 0025 | 1.0 0.906 87 1 1 10.152 17
I 34n 1 | | |
asb | 39 1 0.052 0026 ! 10 0.906 87 1 2 10202 22
n
a5¢ i i 0044  0.022 i 10 0.906 87 i 3 i0.269 30
46a | | 0.048 0.025 | 1.0  0.906 87 | 110172 14
1 340 I I I
46b | 1 0.048 0025 1 1.0 0.906 87 1 2 10.208 17
1 3% 1 | | |
asc | 1 0.047 0.025 | 1.0  0.906 87 | 310028 -
47a | 1 0.052 0.006 1 1.0 0.906 87 1 1 10.139 10
I 34¢c | | | |
aro | 39 | 0.051 0.006 | 1.0  0.906 87 | 2 ]0.228 19
(]
azc i i 0055  0.007 i 10 0.906 87 i 3 io.342 32
48a | 1 0.046 0015 | 1.0 0.906 87 11 10082 9
1 34f i i i
48b b oor ! 0.045 0.015 | 1.0 0.906 8.7 | 2 :0.281 31
asc | 1 0.048 0.015 | 1.0  0.906 87 | 3 ]0294 32
29 : » : 0051 0.016 : 10 0906 87 | 1 {0135 15
|
49b } 301 } 0.056 0.017 } 1.0 0.906 8.7 } 2 }o.1oo 11
|
1
49¢ i i 0052 0016 i 10  0.906 87 i 3 10446 49
50a } } 0.058 0.017 : 1.0 0.906 8.7 } 1 }o.149 10
1 34 I I I
50b g | 0.052 0.016 | 1.0 0.906 8.7 | 2 =0.331 31
]
50c } } 0.051 0.015 } 1.0 0.906 8.7 } 3 }0.496 49
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51a | | 0.043 0.012 | 10  0.906 87 |1 70119 9
I 34k | I P

51b | I 0.036 0.010 1 1.0  0.906 87 1 2 10185 16
I 39 1 1 1 1

s1c | 1 0.034 0010 | 10 0906 87 | 3 }o.107 8

52a | 1 0.055 0018 1 10  0.906 87 1 1 10.281 25
I 34 1 1 1 1

520 | 301 l 0055 0018 | 10 0906 87 | 2 | o0.406 39
1 1 1 1 1

s2c | | 0.053 0.017 I 1.0  0.906 87 13 10407 39

Tab. 4.4.3: Synthese von P3HT-Blockcopolymeren

Nach erfolgter Polymerisation wurden die hochviskosen Ansatze mit THF verdiinnt und in Methanol
gefallt. Die Reinigung der Polymere erfolgte durch Wiederholung dieser Prozedur. Die Feststoffe
lieRen sich mittels Zentrifugation aus dem Fallmittel abtrennen und wurden anschlief3end i. Vak.
getrocknet. GPC-Messungen zur Bestimmung von Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung erfolgten in Chloroform unter Verwendung eines RI-, sowie eines UV-
Detektors (340 nm), um das UV-aktive Segment im Blockcopolymer zweifelsfrei nachzuweisen. Die
Copolymerzusammensetzung lieRRe sich theoretisch aus dem Vergleich der Molekulargewichte von
Makroinitiator und Produkt ermitteln. Allerdings muss dabei mit einem groflen Fehler gerechnet
werden, da sich die KUHN-MARK-HOUWINK-Parameter der Homo- und Copolymere unterscheiden,
welche wiederum die Grundlage der GPC-Kalibrierung bilden. Die Bestimmung der
Copolymerzusammensetzung mittels 1H-NMR-Spektroskopie war demzufolge die Methode der
Wahl. Tabelle 4.4.4 fasst die entsprechenden Ergebnisse fir die isolieten P3HT-b-PS
Blockcopolymere ((40a-c) bis (52a-c)) zusammen. Es wurden diejenigen grau hinterlegt und ihr
Gehalt an P3HT in mol% angegeben, die gemal der GPC-Ergebnisse, aulierst geringe Anteile an
unumgesetzten Makroinitiator enthielten. Dementsprechend sind diese Proben zur Untersuchung
des Phasenseparationsverhaltens in dinnen Schichten mittels AFM besonders geeignet. Unter
Berlcksichtigung der Tatsache, dass das Verhaltnis der Segmentlangen zueinander einen
entscheidenden Einfluss auf die Phasenseparation nimmt, wurden aus dieser Auswahl diejenigen

Blockcopolymere orange markiert, welche die hochsten P3HT-Gehalte aufweisen.

Makroinitiator Blockcopolymer

I I
| |
| -P3HT-ethinyl- | -P3HT-b-PS-

Probe | I

panTy | " I
I -ethinyl- M, [g/mol]* M,/M.* | M, [g/mol]* M,/M,* Farbe P3HT:PS*
I -TIPNO- I

a0a | i I 59000 124 1:11
I 34p | l

400 | | 7200 123 ] 38500 1.45 violett 1.7
| 3% | ,

“0c | | | 101700 173 1:21

4d |}34/39a] 7600 123 | 64200 1.38 violett 1:12*
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o 1 1 1
6 mol% : : I
ey i | 49300 144 1:22
4 mol% I I :
51a } } } 26800  1.31 1:10
| 34k i
51b | 39k 1 3500 1.23 1 48900 1.34 dunkelorange 1:28
| | |
51c } } } 17300 1.29 1:8
52a | i 1 38600 1.28 1:19
I 34 |1 |
52b | 39 I 3100 124 | 56300  1.41 dunkelrot 1:28
| | |
52¢ : : : 58100 1.46 1:43
Tab. 4.4.4: P3HT-Blockcopolymere,* GPC: CHCI;/PS-Standard, RI, ** '"H-NMR-Spektroskopie

Die Charakterisierung der P3HT/PS-Blockcopolymere umfasste zunachst die Aufnahme von GPC-
Elugrammen, sowie MALDI-ToF-Massenspektren. In den folgenden Abbildungen (Abb. 4.4.30,
Abb. 4.4.31) werden die typischen Beobachtungen dazu zusammengefasst. Das generelle
Erscheinungsbild eines GPC-Elugramms der P3HT-b-PS-Proben zeigt Abbildung 4.4.30, A bzw.
Abbildung 4.4.31, A. Es handelt sich hierbei um die Blockcopolymere (50a), (50b) und (50c),
welche aus den Makroinitiatoren (34j) (P3HT-ethinyl) bzw. (39j) (P3HT-TIPNO) durch Zusatz von
Styrol und Polymerisation unter NMRP-Bedingungen Uber einen Zeitraum von ein bis drei Stunden
synthetisiert wurden. Das GPC-Elugramm beinhaltet sowohl die Messkurven des RI-, als auch des
UV-Detektors bei 340 nm. Die RI-Signale der Proben zeigen folgendes:

1) Es werden monomodale Kurven mit einer Schulter bei einem Elutionsvolumen von etwa 30 ml
erhalten.

2) Im Falle der Probe (50c), welche einer Reaktionszeit von 3 h entspricht, tritt zuséatzlich eine
Schulter bei einem Elutionsvolumen von etwa 23 ml auf.

3) In Abhangigkeit von der Reaktionszeit verschiebt sich das Maximum der Messkurven hin zu
kleineren Elutionsvolumina.

Diese Schlussfolgerungen lassen sich anhand der RI-Messkurven ziehen:

1) Bei der isolierten Polymerprobe handelt es sich um ein Gemisch aus nieder- und
héhermolekularen Anteilen. Die Hauptmenge machen jedoch die langerkettigen Polymere aus. Die
niedermolekulare Schulter stimmt mit dem Elutionsvolumen des Makroinitiators Uberein. Es
befinden sich dementsprechend unumgesetzte Anteile in der Probe.

2) Die Schulter bei einem Elutionsvolumen von etwa 23 ml deutet einerseits auf die Darstellung
von Triblockcopolymeren hin. Doppelt TIPNO-terminierte P3HT-Ketten erlauben das
Polymerwachstum in zwei Richtungen, wodurch bei gleichen Reaktionszeiten langere Ketten
entstehen, als bei der Kettenverlangerung monofunktionalisierter Makroinitiatoren. Die Schulter
kann jedoch auch die Bildung reinen Poly(styrol)s andeuten, welche bei 120 °C thermisch initiiert
sehr rasch ablauft und bereits im Falle der Untersuchungen an PNVCz beoachtet wurde.

3) Die Verschiebung der Kurvenmaxima entspricht erwartungsgemal® dem Anstieg des

Polymerisationsgrades mit der Reaktionszeit.
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Zusammen mit der Interpretation des UV-Signals gewinnen die bisher gezogenen
Schlussfolgerungen an Aussagekraft. Die UV-Messkurven zeigen jeweils einen bimolekularen
Verlauf. An der Stelle der Schulter des RI-Signals bei ca. 30 ml findet sich das erste Maximum und
markiert unumgesetzten Makroinitiator. Die darauffolgenden Maxima liegen deckungsgleich mit
denen der RI-Kurve. In den héhermolekularen Proben ist ein bei 340 nm UV-aktives Segment
enthalten. Die Synthese von P3HT/PS-Blockcopolymeren durch Kombination von GRIM-Technik
und NMRP ist gelungen. Die hochmolekulare Schulter in Probe (50c) tritt im UV-Signal ebenfalls
auf. Es handelt sich somit tatsachlich um PS-b-P3HT-b-PS Triblockcopolymere. Das Verhaltnis der
UV-Signal-Maxima von unumgesetzten Makroinitiator und Blockcopolymer zeigt, dass deutlich
mehr wachstumsfahige, als ,tote* Ketten im System existierten. Das MALDI-ToF-Massenspektrum
des zugehdrigen P3HT-Prapolymeren (34j) (Abb. 4.4.30, C) erklart die Beobachtungen der GPC-
Messungen. Der Anteil an mono-ethinyl-terminierten Ketten (Ethinyl/H und Ethinyl/Br) macht die
Hauptmenge der Probe aus. Zudem wurde die am wenigsten intensive Nebenverteilung
Ethinyl/Ethinyl-terminiertem P3HT zugeordnet, welche die Bildung des Triblockcopolymeren
auslosen. Des weiteren finden sich ,tote“ Ketten (H/H und H/Br) im System, welche das
verbleibende UV-Signal bei einem Elutionsvolumen von 30 ml im GPC-Elugramm verursachen.

Abbildung 4.4.30, B und D, zeigen ebenfalls GPC-Kurven von P3HT/PS-Blockcopolymeren (hier
(34a) und (34b)), sowie das MALDI-ToF-Massenspektrum des zugehdrigen Makroinitiators (34g)
aus dem das TIPNO-terminierte P3HT (39g) hergestellt wurde. Der Anteil ,toter” Ketten im MALDI-
ToF-Massenspektrum fallt hier im Vergleich zu (34j) deutlich geringer aus. Dementsprechend zeigt
im GPC-Elugramm das RI-Signal des Blockcopolymeren keine Schulter im Bereich des
unumgesetzten Makroinitiators und das UV-Signal einen deutlich weniger ausgepragtes Maximum.
Der Anteil an Ethinyl/Ethinyl-terminiertem P3HT ist laut MALDI-ToF-MS deutlich héher als bei (34j).
In Ubereinstimmung damit tritt im GPC-Elugramm eine ausgepragtere héhermolekulare Schulter
auf, die die Bildung von Triblockcopolymeren wiederspiegelt. Die reproduzierbare Ubertragbarkeit
der MALDI-ToF-MS Ergebnisse fur P3HT-ethinyl auf die GPC-Daten der spater isolierten
Blockcopolymere lasst eine weitere wichtige Schlussfolgerung zu. Limitierender Syntheseschritt fir
die Qualitat der Blockcopolymere ist die Endgruppenfunktionalisierung der P3HT-Makroinitiatoren
mittels GRIM-Technik. Die Uberfiihrung in TIPNO-funktionalisierte Poly(3-hexylthiophen)e mittels

,Click“~-Chemie gelingt unter den gewahlten Bedingungen quantitativ.
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1,0
e Makroinitiator uv, (43a), £=1 h
PSHT-ehin (34) 0 T OV, dab) ezh
0,8 P3HT—TIlPNO (39j) '; Triblockcopolymer —— UV, (43¢), t=2h
:% 0,6 - Triblockcopolymer % 0.6 \
= UV, (50a), t=1h -
\ —RiGom 2 ot
E o4 UV, (50b), t=2h g 04 P3HT-TIPNO (39g)
E ——R], (50b), t=2h £
£ UV, (50c), t=3h €
S o2l ——RY, (50c), t=3h 024
0,04 0,0 T T T T l\ T
22 24 26 28 30 32
20 2I1 2I2 2.3 2I4 2|5 'zle 2I7 'ZIB 2;9 3'0 3I1 3I2 3I3 3I4 Elutionsvolumen [ml]
Elutionsvolumen [mi]

A) GPC: CHCI;/PS-Standards, RI/UV (340nm) B) GPC: CHCI;/PS-Standards, RI/UV (340nm)
Probe M, [g/mol] M,./M,, P3HT:PS Probe M, [g/mol] M,./M,, P3HT:PS
50a 16 300 1.27 1:6 43a 24 700 1.53 1:15
50b 36 400 1.38 1:16 43b 33 000 1.48 1:21

50c 49 300 1.44 1:22
5000 - Ethinyl/Br 8000 Ethinyl/Br
4000 o 7000 — g
_ 6000
-5' 3000 - _; 5000 -]
.‘é Ethinyl/H .g 4000 ] Ethinyl/Ethinyl
£ 2000 8
£ 3000-]
1000, Ethinyl/Ethinyl 2000 Ethinyl/H
1000 -]
019:30 2000 2020 2040 2060 2080 2100 2120 ‘:500 1520 1500 1550 1550 1600 1620
m/z m/z
C) MALDI-ToF-Massenspektrum* D) MALDI-ToF-Massenspektrum*
P3HT-ethinyl (34j), M, = 3 200 g/mol, M\/M, = 1.20 P3HT-ethinyl (34g), M, = 2 400 g/mol, M,,/M,, = 1.34

Abb. 4.4.30: Vergleich von GPC- und MALDI-ToF-MS- Ergebnissen zur Darstellung von P3HT-b-PS |,

Matrix: DCTB, LM: CHCI;

Abbildung 4.4.30, B enthalt die GPC-Elugramme der P3HT/PS-Blockcopolymerproben (48a), (48b)
und (48c). Hier zeigen die UV-Messkurven jeweils einen deutlich héheren Anteil unumgesetzten
Makroinitiators als es in den bisher aufgeflihrten Ergebnissen der Fall war. Ein Blick auf das
Massenspektrum des zugehoérigen Makroinitiators P3HT-ethinyl (34f) gibt Aufschluss. Es handelte
sich hier offensichtlich um eine Probe, bei der die Funktionalisierung wahrend der GRIM-Reaktion
nicht effektiv gelang. Die Verteilungen, welche H/H- und H/Br- terminierten Ketten entsprechen,
fallen in Abbildung 4.4.30, C mit hohen Intensitaten auf. Diese Polymere lassen sich in der ,Click*-

Reaktion nicht mit AzZTIPNO (33) modifizieren und verbleiben unumgesetzt im System.
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Die

Makroinitiator
P3HT-ethinyl (34j)
0,8+ P3HT-TIPNO (39j)
:% 0,6 - Triblockcopolymer
£ UV, (50a), t=1h
< ——RY, (50a), t=1h
£ 04 UV, (50b), t=2h
e ——RY, (50b), t=2h
S uv, (50c), t=3h
= 02l ——RY, (50c), t=3h
0,0
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
Elutionsvolumen [ml]
A) GPC: CHCI;/PS-Standards, RI/UV (340nm)
Probe M, [g/mol] M,./M,, P3HT:PS
50a 16 300 1.27 1:6
50b 36 400 1.38 1:16
50c 49 300 1.44 1:22
50004 Ethinyl/Br

Intensitat [a.u.]

4000 34

3000
Ethinyl/H

2000

Ethinyl/Ethinyl
1000

T T T T J
2040 2060 2080 2100 2120

m/z

o T T
1980 2000 2020

C) MALDI-ToF-Massenspektrum*

P3HT-ethinyl (34j), M. = 3 200 g/mol, My/M, = 1.20

norm. Intensitat [a.u.]

Makroinitiator
P3HT-ethinyl (34f)

0.8+ P3HT-TIPNO (39f)

\

0,44

UV, (48a), t=1h
——RI, (48a), t=1h
UV, (48b), t=2h
——RI, (48b), t=2h
UV, (48c), t=3h
0,2 ——RY, (48c), t=3h

0,0 T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34

Elutionsvolumen [ml]

B) GPC: CHCI;/PS-Standards, RI/UV (340nm)

Probe M, [g/mol] M,./M,, P3HT:PS
48a 15 500 1.27 1:6
48b 32700 1.31 1:15
48c 66 900 1.45 1:34

6000
5000 Ethinyl/H o
S 4000+
< Ethinyl/Br
:‘g
% 3000
H
~ 2000
Ethinyl/Ethinyl Br/Br
1000
0 T T T T T T T
1660 1680 1700 1720 1740 1760 1780 1800

m/z

D) MALDI-ToF-Massenspektrum*

P3HT-ethinyl (34f), M, = 3 000 g/mol, M,/M, = 1.20

Abb. 4.4.31: Vergleich von GPC- und MALDI-ToF-MS- Ergebnissen zur Darstellung von P3HT-b-PS II,

Trennung

Matrix: DCTB, LM: CHCI;

der Gemische aus

unumgesetztem P3HT,

P3HT/PS-Diblock-  und

Triblockcopolymeren gestaltete sich schwierig, da sich das Verhalten der P3HT- und PS-Segmente

in Lésung kaum unterscheidet. Zudem war der PS-Anteil in allen Polymeren sehr hoch und

beeinflusste die Polymereigenschaften Uberwiegend. Die fraktionierte Fallung aus THF mit

unterschiedlichen Anteilen Methanol lieferte in Anbetracht der hier zur Verfligung stehenden

Probenmengen nicht die gewiinschten Erfolge.

An dieser Stelle sollte erlautert werden, warum der Nachweis erfolgreicher Blockcopolymerisation

auf Basis der Azid/Alkin-,Click“-Reaktion hier nicht, wie in der Literatur beschrieben,160 mit Hilfe der

IR-Spektroskopie erfolgen kann. Theoretisch sollte die quantitative Modifizierung von P3HT-ethinyl

mit dem Alkoxyamin (33) durch das Verschwinden einer entsprechenden Bande im IR-Spektrum
belegt werden. Abbildung 4.4.32, A zeigt deutlich das IR-Signal der Azid-Funktion bei 2098 cm™.
Im Spektrum von P3HT-ethinyl (34f) (Abb. 4.4.32, B) tritt die Bande der Ethinylgruppierung (C=C,
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v; C=C-H)"* in bei 2094 cm™ auf. Diese direkte Nachbarschaft erschwert Aussagen zum Umsatz
wahrend der ,Click“-Reaktion zwischen beiden Verbindungen zu P3HT-TIPNO (39f) (Abb. 4.4.32,
C), vor allem bei unzureichender Reinigung der Produkte. Gezeigt wird hier das IR-Spektrum einer
Probe, die wahrend der Aufarbeitung lediglich einmal gefallt und nur kurz gewaschen wurde. Das
Signal bei 2096 cm™ kann sich somit anteilig aus unumgesetzten Alkin und AzTIPNO (33)
zusammensetzen, wobei in Erinnerung gerufen wird, dass das Alkoxyamin im Uberschuss von 500

mol % zum Einsatz kam.

AZTIPNO (33)
110
100
90 |
~ 80
xX ]
— 70
£ ]
5 60
o ]
E 504
g 4
§ 40
F 30 /
20
10 8
0] g
-10 T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm™]
A)
100 —— 34f
90
S
c
§ T
&% 704
2 ] -ethinyl- g
g 604 5 8
- ] 5
50 |
40 ] ®
1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]
B)

(34f): P3HT-ethinyl: M, = 3 100 g/mol, My/M, = 1.10
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I

-ethinyl-/-azid-

Transmission [%)]
555,3984

&
)
&

1454,064

3
<

3

. g
0 &

35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 5(|)0
Wellenzahl [cm™]
C)
(39f): P3HT-TIPNO = (34f) nach Azid/Alkin-,Click“-Reaktion

Abb. 4.4.32: Vergleich der IR-Spektren von AzTIPNO (33), P3HT-ethinyl (34f) und P3HT-TIPNO (39f)

Bei gruindlicher Aufarbeitung nach erfolgter TIPNO-Modifizierung durch ,Click“-Reaktion werden fur
P3HT-TIPNO IR-Spektren entsprechend Abbildung 4.4.33, A erhalten, welche beispielhaft die
Probe P3HT-TIPNO (39c) zeigt. Der quantitative Umsatz des Ethinylrestes wird durch ein fast
vollstandiges Verschwinden des Signals bei 2094 cm” angezeigt. Aus dem Makroinitiator (39c)
wurde durch anschlieRende NMRP in Gegenwart von Styrol das Blockcopolymer (47a) hergestellt
(Abb. 4.4.33, B).

110 4

—39%

100—-
90—-
80—-
70

60 -

Transmission [%]

50

2923,555

40

1455,992

30

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]
A)
(39¢): P3HT4-TIPNO: M, = 8 000 g/mol, M,,/M, = 1.25
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] —a7a

755,9589

Transmission [%]

696,1765 -+

35100 ' 3(;00 ' 25100 ' 2(;00 ' 15100 ' 1(;00 ' 560
Wellenzahl [cm-1]
B)
(47a): P3HT45-b-PS43,: M,, = 57 300 g/mol, M,,/M,, = 1.50

Abb. 4.4.33: Vergleich der IR-Spektren von P3HT-TIPNO (39c) und P3HT-b-PS (47a)

Das IR-Spektrum des Blockcopolymeren (47a) zeigt kein Signal im Bereich von 2094 cm™. Die
formale Schlussfolgerung wiirde lauten, es befindet sich kein unumgesetztes P3HT-Ethinyl (34c),
die Vorstufe von P3HT-TIPNO (39c), welche durch ihr analoges Léslichkeitsverhalten durchaus bis
zu diesem Schritt hatte mitgeschleppt werden kdnnen, in der Probe. Nun stellte sich jedoch die
Frage, ob durch den Verdiunnungseffekt durch PS, die entsprechende Gruppe Uberhaupt noch
nachweisbar ware. Abbildung 4.4.34 zeigt dazu die IR-Spektren von einer reinen Probe P3HT-
ethinyl (A) mit der Alkin-Bande bei 2094 cm™, vom Homopolymer PS (B), welches an dieser Stelle
kein Signal aufweist und einer Mischung beider Polymere im Massenverhaltnis 1:1 (C). Das
Spektrum der resultierenden Probe mit einem Anteil an P3HT von 80 mol% zeigt eine sehr
schwache Bande im Bereich der Ethinyl-Funktion. Es ist somit im Falle der vorliegenden Arbeit
nicht ratsam, die erfolgreiche Blockcopolymersynthese mit dem Verschwinden dieses Signals zu
belegen, da eine entsprechende Beobachtung allein durch Verringerung des P3HT-Anteils auf der
Hand liegt. Die Blockcopolymerprobe (50a), welche mit 14 mol% den héchsten P3HT-Gehalt
aufweist, liefert ebenfalls ein IR-Spektrum ohne Bande im Bereich von 2094 cm” (Abb. 4.4.34, D).
Ein Vergleich dieses Spektrums mit dem von reinen PS, sowie der 1:1 Mischung aus P3HT-ethinyl
und PS zeigt zudem, dass die Spektren bei den hier untersuchten Langenverhaltnissen von P3HT-
zu PS-Segment bis hinein in den Fingerprint-Bereich von den PS-Signalen dominiert werden. Dies
ist ein weiterer Grund dafir, warum von der Blockcopolymercharakterisierung mittels IR-
Spektroskopie abgesehen und die Analytik durch GPC in Kombination von UV- und RI-Detektor

bevorzugt wurde.
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Abb. 4.4.34: Vergleich der IR-Spektren von reinem P3HT-ethinyl, reinem PS und Mischungen beider Polymere

Tabelle 4.4.5 zeigt eine Auswabhl der isolierten Blockcopolymere, um den Einfluss der Kettenlange
des P3HT-Segments auf die Farbung der Feststoffe zu verdeutlichen. Die Lésungen in Chloroform
besitzen eine leuchtende orange-Farbung. Hier wurde mit zunehmender P3HT-Kettenlange eine
Farbvertiefung beobachtet. Um dies mit Daten zu belegen, wurden UV-vis-Spektren aufgenommen
(Abb. 4.4.35). Diese enthalten zwei Banden. Diejenige um 260 nm zeigt keine Verschiebung und
wird vom aromatischen System der Styrol-Einheiten verursacht. Um 340 nm findet sich der P3HT-

Block. Hier wird in Abhangigkeit des Polymerisationsgrades von P3HT eine Verschiebung
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beobachtet. So liegt das Absorptionsmaximum fur ein Blockcopolymer mit 18 3-Hexylthiophen-
Einheiten bei 441 nm, wahrend eines mit 11 3-Hexylthiophen-Einheiten ein Maximum bei 427 nm
aufweist.

i o I

= el
A B

Abbildung Probe Zusammensetzung M, [g/mol]* M,./M,*
A 43b P3HT4-b-PS514 33 000 1.48
B 52b P3HT,4-b-PSs514 56 800 1.41
c 50b P3HT,-b-PS318 36 400 1.38
D 47b P3HT4g-b-PS7gs 90 000 1.66

Tab. 4.4.5: P3HT-Blockcopolymere in Form von Feststoffen und als L6sung in CHCI;, * GPC: CHCI;/PS-Standard, RI

3,5
| —— (48c): P3HT -b-PS__
3,0 — (43a): P?:HT1 A-b-PS12 .
—— (45c): P3HT,-b-PS_ |
25 (d4c): P3HT, -b-PS,
3
S 204
c
.2
2 45
]
[7]
Ke]
< 1,04
0,5
0,0 - ===

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm]

Abb. 4.4.35: UV-vis-Spektren von P3HT-Blockcopolymeren in CHCI;

Die Bestimmung der Glasibergangstemperaturen der Blockcopolymere erfolgte mittels DSC.
Abbildung 4.4.36 zeigt am Beispiel der Probe (43b) den typischen Kurvenverlauf, den eine DSC-
Messung far P3HT-b-PS lieferte. Beim Aufheizen wird eine Stufe beobachtet, wobei der Onset des
Phasenliberganges als Glasiibergang angegeben wird. Bereits in Abschnitt 4.3.6 wurde diskutiert,
inwiefern die Ermittlung von T4 aus dem Gesamtwarmestrom fehlerbehaftet ist. Es sollte tberpruft

werden, ob die in der Literatur beschriebene Zunahme von T4 mit steigendem Molekulargewicht
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nachvollzogen werden kann.'"® Dies wurde zum einen anhand der zunehmenden Kettenlange des

P3HT-Segments, zum anderen an der Gesamtlange des Blockcopolymeren getestet.

45 -

—43b
40

Aufheizen

35
30 - Onset: 96°C

25

Warmestrom [J/g]

20

15 Abkiihlen

10 4+— . — 1 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur [°C]

Abb. 4.4.36: DSC-Kurve von P3HT4-b-PS;14 (43b), M,= 33 000 g/mol, M,,/M,=1.48

Tabelle 4.4.6 zeigt vier verschiedene Blockcopolymere deren Polymerisationsgrad von P3HT
jeweils zunimmt. Eine entsprechende Tendenz bei den Glasiibergangstemperaturen findet sich
nicht. Sie liegen jedoch alle im Rahmen der in der Literatur beschriebenen Gr('5[3aenordnung.118
Tabelle 4.4.7 fasst die DSC-Ergebnisse von Blockcopolymeren zusammen, die jeweils ausgehend
von einer Sorte Makroinitiator synthetisiert wurden. Hier lasst sich mit Ausnahmen die
Beobachtung bestatigen, dass ein Anstieg des Molekulargewichts mit der Zunahme der
Glasuibergangstemperaturen einhergeht. Entsprechende Eintrage sind grau hinterlegt. Insgesamt
bleibt jedoch festzustellen, dass die Auswertung der DSC-Kurven als stark fehlerbehaftet
angesehen werden muss, da, wie bereits mehrfach erwahnt, keine Proben ausschlief3lich einer
Polymersorte, sondern Gemische von Blockcopolymeren mit variablen Anteilen an unumgesetztem

Makroinitiator, vermessen wurden.

Probe Zusammensetzung M, [g/mol]* T, [°C]
43b P3HT4-b-PSy14 33 000 96
50b P3HTy0-b-PS31s 36 400 99
52b P3HT,4-b-PSs; 56 800 98
47b P3HT4g-b-PS7ss 90 000 100

Tab. 4.4.6: Glasiibergangstemperaturen von P3HT-b-PS in Abhéngigkeit von P3HT-Segmentldnge,

GPC: CHCI;/PS-Standard, RI
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Probe M, [g/mol]* T, [°CI*
45a 20 100 85.0
45b 25 300 96.0
45¢ 35 200 91.0
4 15500 835
48b 32700 101.0
48c 66 900 104.0
492 21600 920
49b 26 600 88.0
49c 45 400 100.5
502 16300 -
50b 36 400 99.0
50c 49 300 101.0

Tab. 4.4.7: Glasiibergangstemperaturen von P3HT-b-PS in Abhéngigkeit von Blockcopolymerlidnge,

GPC: CHCI;/PS-Standard, RI

Die Oberflachenmorphologie von P3HT/PS-Blockcopolymeren wurde mittels TM-AFM untersucht.
Die Probenpraparation erfolgte entsprechend den Untersuchungen an PPP-b-PS auf Si-Substraten
mit Polymerlésungen von 1 Gew% P3HT-b-PS in Toluol. Dip-Coating wurde als
Beschichtungstechnik gewahlt, das Ldsungsmittel verdampfte frei. Es wurde ein relativ schwer
flichtiges Losungsmittel benutzt und dessen Verdunstungsprozess nicht durch einen Inertgasstrom
geférdert, um die Ausbildung von Nanostrukturen durch Phasenseparation zu unterstiitzen.
Abbildung 4.4.37 zeigt die Aufnahmen von vier Blockcopolymerproben. In der Literatur wird
mehrfach beschrieben, dass Phasenseparation in P3HT-Blockcopolymeren auch bei geringem
Gehalt an kettensteifen Segment beobachtet werden kann. Als Minimum tritt dabei ein P3HT-
Gehalt von 15 mol% auf."® Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden wie im Falle der PPP/PS-
Blockcopolymere vier verschiedene Proben mittels AFM im AK Prof. Guido Grundmeier untersucht.
Die Wahl fiel dabei auf Blockcopolymere mit einem Gehalt von 14 mol%, 6 mol% bzw. 3 mol%
P3HT. P3HT-b-PS (43a) (Abb. 4.4.37, A)) enthalt ein P3HT-Segment mit 14 Wiederholeinheiten.
Die Polydispersitat der Probe betragt 1.53. Es werden Nanostdbchen beobachtet, die sich
unregelmafig zueinander anordnen. Die P3HT-DomanengréfRen sind beschrankt. Die Breite der
Stabchen variiert kaum und liegt um 13 nm, wahrend ihre Langsausdehnung stark schwankt. Es
wurden Werte zwischen 29 und 229 nm gemessen. Um zwei Thiopheneinheiten kirzer aber mit
einem ahnlichen Verhalinis der Blocklangen von Knaul- und Stabchen-Abschnitt sind die
Makromolekile in P3HT-b-PS (45a) (Abb. 4.4.37, B)). Diese Probe zeichnet sich jedoch durch eine
deutlich geringere Breite der Molekulargewichtsverteilung von 1.26 aus. Auch hier werden
ungeordnete Strukturen beobachtet, allerdings sind die Nanostabchen z.T. deutlich langer und
durchziehen die Probe weitreichender. Hier wurden Werte zwischen 115 und 653 nm bestimmt.

Die Stabchen zeigen keine gleichmaRige Dicke, sondern erscheinen spindelférmig. Die Messwerte
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reichen von 20 bis 52 nm. Zum Teil lasst sich eine Uberlagerung von mehreren Stabchen in einer
Art Knotenpunkt beobachten. Im Vergleich dazu tritt in der Probe P3HT-b-PS (48b) (Abb. 4.4.37,
C)) eine zunehmende Orientierung der Nanostabchen zu feinen, kurzen Fibrillen auf, welche
beginnende Parallelisierung zueinander zeigen. Die Segmentlange des P3HT ist hier um vier
Wiederholeinheiten groRer, als in (43a), der P3HT-Gehalt entspricht mit 6 mol% jedoch demjenigen
aus der zuvor betrachteten Probe. Ein genaues Ausmessen der Fibrilen im Rahmen
angemessener Fehlergrenzen war Software-bedingt nicht moglich. Das Blockcopolymer (48c)
(Abb. 4.4.37, D)) enthalt wie (48b) ein P3HT-Segment von 18 Wiederholeinheiten, da es
ausgehend vom gleichen Makroinitiator synthetisiert wurde. Das Gehalt an P3HT ist hier jedoch mit
nur 3 mol% deutlich kleiner. Das PS-Segment ist etwa doppelt so lang, wie in (48b). Uberraschend
wird an dieser Probe die Ausbildung von durchgangigen, dicht gepackten und hochgradig linear
angeordneten Nanofibrillen beobachtet. Die Abstéande zwischen den Fibrillen variieren zwischen 35
und 58 nm. Diese Struktur ist von hoher Bedeutung fir den weitgehenden und ungestorten
Ladungstragertransport in phasenseparierten Blockcopolymeren und wird in ahnlicher Weise an
Blockcopolymeren aus P3HT und Poly(methacrylat)en mit einem Anteil von 15 bis 60 mol% P3HT
beobachtet.’® Eine wurmartige Struktur zeigt P3HT-b-PS (50a) (Abb. 4.4.37, E). Mit einem
Molekulargewicht von M, = 16 300 g/mol sind die Blockcopolymere dieser Probe relativ kurz.
Zudem sind sie mit einer Polydispersitat von 1.27 recht eng verteilt. Mit einem Polymerisationsgrad
von 20 fur das P3HT-Segment und 120 fir den PS-Block betragt der Anteil an P3HT im
Blockcopolymer 14 mol%. Eine Probe héheren P3HT-Gehalts wurde nicht synthetisiert. Diese
wurmartige Struktur, die hier in geringen Dimensionen auftritt, ist typisch fir P3HT-b-PS. Mit

zunehmendem P3HT-Anteil tritt sie ausgepragter auf.'?®
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Phasen-Image Morphologie-Image

95 degrees 120 nm

73 degrees -1,33nm

A): (43a)

M, =24 700 g/mol, My/M, = 1.53
P3HT14-b-PS210, 6 mol% P3HT, P3HT:PS = 1:15

-3 degrees 0,45 um
Yol -51 degrees 0,44 ym
B): (45a)
M, =20 100 g/mol, M./M, = 1.26
P3HT12-b-PS1gs, 6 mol% P3HT, P3HT:PS = 1:14
15,5 degrees 2.0nm
3,0 degrees -4,50m

C): (48b)

M, =32 700 g/mol, M/M,, = 1.31
P3HT1g-b-PS270, 6 mol% P3HT, P3HT:PS = 1:15
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84 degrees 1,82 nm

77 degrees -1.52 nm

D): (48c)

M, =66 900 g/mol, My/M, = 1.45
P3HT1g-b-PSg12, 3 mol% P3HT, P3HT:PS = 1:34

55 degrees
-35nm

-39 nm
36 degrees

E): (50a)

M, = 16 300 g/mol, M,/M, = 1.27
P3HT0-b-PS120, 14 mol% P3HT, P3HT:PS = 1:6

Abb. 4.4.37: TM-AFM-Aufnahmen von P3HT-b-PS

In Knaul-Stabchen-Blockcopolymeren kann es zur Ausbildung fliissigkristalliner Phasen kommen.®
In der vorliegenden Arbeit wurden P3HT/PS-Blockcopolymere synthetisiert, deren kettensteifes
Segment im Verhaltnis zum Knaul-Block sehr kurz ausfallt. Aufgrund der daraus resultierenden
Dominanz der PS-Ketten wird fir diese Proben weder Kristallisation, noch das Ausbilden flissig-
kristalliner Phasen erwartet. Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie wurde diese Annahme in einem
Temperaturbereich von 50 °C bis 250 °C Uberpruft. Zersetzung des Materials ist hierbei nicht zu
erwarten, da diese erst ab = 380 °C eintritt.""® Abbildung 4.4.38 zeigt den Randbereich eines
dinnen Films des Blockcopolymeren P3HT-b-PS (43a), prapariert aus einer Toluol-Lésung. Das
GPC-Elugramm der Probe belegt die nahezu vollstdndige Abwesenheit von unumgesetztem

Makroinitiator, dessen Spuren mittels RI-Detektion nicht mehr wahrgenommen werden.
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Abb. 4.4.38: Elugramm und Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT4-b-PS;;, (43a)

Die Bulkphase des Films bleibt dunkel, das Material ist erwartungsgemaf isotrop. Allerdings treten

im Randbereich, an den diinnsten Stellen des Films, Helligkeiten auf. Befinden sich hohe Anteile

an unumgesetzten Makroinitiator in den Blockcopolymeren, kdnnen stellenweise ausgepragte
Orientierungen beobachtet werden. So werden in der Probe (40d) bei Raumtemperatur deutliche
Texturen am Filmrand erkannt (Abb. 4.4.39, A), welche bei 225 °C vollstandig verschwinden (Abb.

4.4.39, C).
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"Randerscheinungen an Kratzer"

"Schweiftextur" ‘

Abb. 4.4.39: Elugramme und Polarisationsmikroskopaufnahmen der P3HT/PS-Systeme (40d) und (40b)

Beim Erwarmen treten um 140 °C im vormals dunklen Bereich ebenfalls Texturen auf (Abb. 4.4.39,
B). Mit dem Blockcopolymer (40b) wurde ein Film hergestellt, der laut GPC-Elugramm einen
besonders hohen Anteil an freiem P3HT enthalt. Lokal werden helle Streifen nachgewiesen, die
einer Strukturierung mit Vorzugsorientierung entsprechen (Abb. 4.4.39, D). Zudem werden an
einigen Stellen der Probe ,Kometenschweif-artige® Texturen beobachtet (Abb. 4.4.39, E). In
Hinblick auf die Praparationstechnik und die Verwendung des schwerfliichtigen Ldsungsmittels
Toluol wird vermutet, dass wahrend des Streichens des Films auf den Objekttrager Kristallite durch
die L6sung gezogen werden und anschlie®end Kristallisation durch Verdunsten des Losungsmittels
in der Stromungsspur eintritt. Bei einer Temperatur von 248 °C wird eine isotrope Phase erreicht.
Beim anschlieRenden Abkuhlen treten die ,Kometenschweife® erneut in Erscheinung. Sie zeigen
eine Textur, also Bereiche unterschiedlicher Helligkeit, wobei jeder einzelne einer anderen
Orientierung entspricht (Abb. 4.4.39, F). Es handelt sich bei diesen ,Schweifen“ nicht um Kratzer
im hochviskosen Filmmaterial, an deren Rand durch Scherkrafte Orientierung ausgeldst wird.
Dieses Phanomen wurde beobachtet, wenn mit Hilfe einer Pipette bei 180 °C Uber den weichen
Film gekratzt wurde. Auch diese hellen Randstreifen verschwinden beim Erwarmen auf 250 °C und
treten beim Abkiihlen wieder auf. In Filmen des reinen Makroinitiators konnte dieses Verhalten
nicht beobachtet werden, da das Material beim Erwarmen kaum erweicht und ein Kratzen wie im

eben beschriebenen Fall so nicht mdglich ist.
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4.4.3.2 Blockcopolymere durch Verkniipfung von Prépolymeren

In den vorangegangenen Abschnitten des Kapitels 4.4 wurde beschrieben, wie die Synthese von
P3HT-Makroinitiatoren flir die NMRP und die Darstellung von Blockcopolymeren mit Styrol durch
anschlieBendes Kettenwachstum erfolgreich gelang. Bezliglich der Polydispersitat der Polymere
hat diese Methode einen Nachteil, der allen Blockcopolymerisationen ausgehend von
Makroinitiatoren eigen ist. Die Molekulargewichtsverteilung verbreitert sich wahrend dem Aufbau
des zweiten Segments. Diese Beobachtung kann anhand von Tabelle 4.4 nachvollzogen werden.
Moéchte man diese Tatsache umgehen besteht theoretisch folgende Méglichkeit. Zunachst werden
mittels kontrollierten Polymerisationstechniken zwei definierte Segmente aufgebaut und
anschlieBend  zum Blockcopolymer  zusammengefigt. Dabei solite  die  enge
Molekulargewichtsverteilung der Proben erhalten bleiben. Am Beispiel von P3HT-b-PS wurden
abschlieend unter Anwendung der ,Click“-Chemie entsprechende Versuche durchgeflhrt.

Auf NMRP-Basis in Gegenwart des Alkoxyamins BnCITIPNO (4) erfolgte zunachst die Darstellung
von Benzylchlorid-terminiertem PS (53) (Abb. 4.4.40). Bei einem konstanten Initiator/Monomer-
Verhaltnis von 1:145 wurden durch unterschiedliche lange Reaktionszeiten Proben verschiedener

Polymerisationsgrade isoliert.

< O "'I©

(¢]] Cl
(4) (53)

Abb. 4.4.40: NMRP zur Darstellung von PS-BnCl (53), [ini]:[mon] = 1:145

Abbildung 4.4.41 zeigt das GPC-Elugramm der entsprechenden Polymere. Die zugehorigen
Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden in Tabelle 4.4.8 zusammengefasst.
Mit Hilfe der NMRP gelang somit zunachst die Darstellung engverteilten Poly(styrol)s mit
Polydispersitaten kleiner 1.2. Der in Untersuchungen zur Kinetik beobachtete, typische lineare
Zusammenhang zwischen Umsatz und Reaktionszeit ist in Abbildung 4.4.42 dargestellt. Mit
Fortschreiten der Reaktion treten Abweichungen von dieser Linearitat auf, da die nicht vollstandig
unterdrickbaren Abbruchreaktionen durch Radikalkombinationen zunehmend ins Gewicht fallen
und fortschreitendes Kettenwachstum durch die Zunahme der Viskositat der Reaktionsmischung
behindert wird. Es ist ein weiteres Charakteristikum der kontrollierten radikalischen
Polymerisationen, dass die Breite der Molekulargewichtsverteilung mit zunehmender Reaktionszeit
abnimmt. Diese Tendenz findet sich in Tabelle 4.4.8 wieder. So wird beispielsweise nach 8 h unter
den gleichen Bedingungen eine Probe von M, =9 200 g/mol und M,/M, = 1.09 isoliert. Dieses PS-
Segment kam fiir die geplanten Versuche dennoch zunachst nicht in Frage, da sich eine
polymeranaloge Reaktion zur Azid-Funktionalisierung dieses ersten Blockes anschlie3t. Ein
quantitativer Umsatz lasst sich bei dieser Art von Umséatzen eher an verhaltnismaRig kurzen Ketten

erwarten.
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Abb. 4.4.41: Elugramm — NMRP zur Darstellung von PS-BnCl (53), T = 120 °C, GPC: CHCI;/PS-Standards
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Abb. 4.4.42: Kinetik — NMRP zur Darstellung von PS-BnClI (53), T =120 °C, *1H-NMR-Spektroskopie, vgl. Anhang

PS-BnClI I PS-Azid

Probe M, [g/mol]* M,,/M,* | Probe
53a 2800 1.21 i 54a
53b 3400 1.18 ! 54b
53¢ 4000 1.16 ! 54c
53d 5200 1.14 i 54d

Tab. 4.4.8: Zuordnung — Umwandlung von PS-BnClI (53) in PS-Azid (54), * GPC: CHCI,;/PS-Standards
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Die Umwandlung von Benzylchlorid-terminiertem PS (53) in Azid-terminiertes PS (54) erfolgt in
einem Losungsmittelgemisch aus trockenem DMSO und Toluol im Verhaltnis 1:1 durch Reaktion
mit einem grofen Uberschuss an Natriumazid (Abb. 4.4.43). Die Reaktionstemperatur kann hier
verhaltnismaRig hoch gewahlt werden, da ein Verlust der TIPNO-Funktionalitdt am PS ohne
Konsequenzen ist. Es werden an dieser Stelle keine Ausbeuten angegeben, da zwar 100 % der
Menge an eingesetztem PS-BnCl (53) nach erfolgter Reaktion erneut isoliert werden konnten, aber
keine aussagekraftige Charakterisierungsmethoden zur Verfligung standen, um den Grad der

Endgruppenmodifzierung festzustellen.
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Abb. 4.4.43: Synthese von PS-Azid (54)
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Abb. 4.4.44: Verkniipfung von PS-Azid (54) mit P3HT-ethinyl (34f, M,, = 3 000 g/mol, M,,/M, = 1.20)

Die Synthese von ethinyl-terminietem P3HT (34) wurde in Abschnitt 4.4.2.1.5 umfassend
beschrieben. Eine dieser Proben ((34f), M,, = 3 000 g/mol, M,/M, = 1.20) diente im Folgenden als
P3HT-Segment, welches in ,Click“-Reaktionen unter Katalyse durch Cu(PPh3)Br (35) mit den PS-
Blocken verknipft werden sollte (Abb. 4.4.44). Abbildung 4.4.45 zeigt beispielhaft GPC-Elugramme
der dabei isolierten Polymere. Die jeweils hellgriinen Kurven entsprechen den RI-Signalen der PS-
Segmente. Dabei ist der Polymerisationsgrad des Poly(styrol)s im Fall A) kleiner und im Fall B)
gréler als der von P3HT. Die jeweils deckungsgleichen orange- und dunkelrot-farbenen Kurven
stellen RI- und UV-Signal des P3HT-Blocks dar. Hellblau (UV) und dunkelblau (RI) wird der
Kurvenverlauf fir das Produktgemisch markiert. Die Verteilung ist breit, es sind groRe Anteile
unumgesetzten Poly-(3-hexylthiophen)s enthalten. Es muss darauf hingewiesen werden, dass zum
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Zeitpunkt dieser Synthesen keine MALDI-ToF-MS-Ergebnisse der P3HT-ethinyl-Proben vorlagen.
Dieser Umstand war aus organisatorischen Griinden unvermeidlich, da an der Universitat
Paderborn das bendétigte Gerat nicht zur Verfigung stand. Nach erfolgten Messungen zu einem
spateren Zeitpunkt an der Universitat Minster stellte sich heraus, das P3HT-ethinyl (34f) einen
hohen Anteil an ,toten“ Ketten enthielt (Abb. 4.4.31, D). Somit war dieses Segment von vornherein
fur die hier geplanten Versuche nur maRig geeignet. Dennoch lasst sich aufgrund der UV-Aktivitat
der Schulter der dunkelblauen Kurven bei niedrigem Elutionsvolumen feststellen, dass die
Blockcopolymerbildung zum Teil gelungen ist. Hier besteht Optimierungsbedarf. Es wurden dazu
jedoch keine weiteren Versuche durchgefiihrt, da die ,Click“-Chemie zwischen hochmolekularen

PS- und P3HT-Komponenten keinen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit darstellte.
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Abb. 4.4.45: Elugramm — Verkniipfung von PS-Azid (A: 54a; B: 54d) mit P3HT-ethinyl (34f),

GPC: CHCI3/PS-Standards, RI/UV (340nm)

Nach Abschluss der praktischen Arbeiten wurde kirzlich ein wissenschaftlicher Artikel
verdffentlicht, der sich mit diesem Problem beschéftigte.'® Darin wurde die Beobachtung bestitigt,
dass ethinyl-terminiertes P3HT keine guten Ergebnisse beim Verknipfen mit azid-terminiertem PS
hervorbringt. Stattdessen wurden gute Syntheseerfolge mit pentinyl-terminiertem P3HT zur
Darstellung von PS-b-P3HT-b-PS Triblockcopolymeren erzielt.'®
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5 Zusammenfassung

Unter dem Titel ,Synthese von Blockcopolymeren mit leitfahigen Segmenten basierend auf
kontrollierten Polymerisationstechniken® wurde in dieser Arbeit die Darstellung von Poly(N-
vinylcarbazol)-b-Poly(styrol) (PNVCz-b-PS), Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]-b-
Poly(styrol) (EHPPP-b-PS) sowie Poly(3-hexylthiophen)-b-Poly(styrol) (P3HT-b-PS) durch
neuartige Kombinationen der Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisation mit den Techniken
.Freie radikalische Polymerisation“ (FRP), ,Suzuki-Polykondensation® (SPC) und ,GRIGNARD-
Metathesis* (GRIM) erfolgreich durchgefiihrt. Dabei kamen die Synthesestrategien ,Synthese eines
doppelkdpfigen Initiators®, ,Endgruppenmodifizierung von konjugierten Polymeren® und ,Separate
Synthese definierter Segmente” zum Einsatz.

Die Darstellung von PNVCz-b-PS erforderte die Synthese eines neuartigen Alkoxyamins modifiziert
mit einer Thioacetat-Gruppe, welche in einer FRP als Ubertrager wirkt. Die entsprechende
Verbindung 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
(ThioAcTIPNO) wurde erfolgreich aus 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-
3-azahexan (BnCITIPNO), dessen Darstellung der Literatur bekannt ist, durch nukleophile
Substitution zum 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
(AllyITIPNO) und anschlieRende radikalische Addition von Thioessigsaure in Gegenwart von AIBN
zum gewunschten Endprodukt synthetisiert. Dieses neuartig substituierte Alkoxyamin wurde mittels
'H- bzw. C-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert und
dessen Reinheit nachgewiesen. In entsprechenden Untersuchungen wurden die
Ubertragungskonstanten dieser Verbindung in freien radikalischen Polymerisationen von Styrol,
Methylmethacrylat (MMA), N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcarbazol bestimmt. Dabei wurde
erfolgreich die Verwendung von ThioAcTIPNO als Molekulargewichtsregler aufgezeigt.
Molekulargewicht und Polydispersitat sinken in den jeweiligen Polymerisationen mit zunehmendem
Gehalt des als Ubertrager wirksamen Alkoxyamins. Dass durch dessen Verwendung die
Einfihrung eines N-Oxyls am Kettenende frei radikalisch hergestellter Polymere und damit deren
Fahigkeit zum weiteren Kettenwachstum realisiert wird, konnte an PS und PMMA durch erfolgreich
anschlieBende NMRP nachgewiesen werden. Derartige Ergebnisse sind der Fachliteratur derzeit
nicht bekannt. PNVCz und auch PNVP, welche auf die gleiche Weise in Gegenwart von
ThioAcTIPNO hergestellt wurden, zeigten diese Fahigkeit zum weiteren Polymerwachstum nicht.
Als mégliche Ursache wird der Verlust des N-Oxyls als Endgruppe durch g-Abbruch diskutiert. Eine
alternative Synthesestrategie wurde zur Darstellung von PNVCz-b-PS eingesetzt. Sie umfasste
zunachst die Synthese von OH-terminiertem PNVCz durch FRP von NVCZ in Gegenwart des
Ubertragers Mercaptoethanol (MEO). AnschlieRend wurden die Kettenenden in einer
polymeranalogen Reaktion durch nukleophile Substitution mit BnCITIPNO modifiziert.
Infolgedessen wurden PNVCz-Makroinitiatoren isoliert, die zumindest teilweise nach
anschlieRender NMRP in Gegenwart von Styrol die gewiinschten Blockcopolymere PNVCz-b-PS
lieferten. Den entsprechenden Nachweis lieferten Untersuchungen mittels

Gelpermeationschromatographie (GPC) in Kombination mit RI- und UV-Detektion.
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Die Synthese von EHPPP-b-PS erforderte zunadchst die Darstellung geeigneter Monomere in
Kooperation mit Dr. Jacob Josemon, IIT Delhi. Den fiir die Suzuki-Polyondensation notwendige
Diboronester stellte 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-
1,3,2-dioxaborolan dar, welches gemal Literaturangaben aus 1,4-Dibrombenzol und Bis-
(pinacolato)-diboran hergestellt wurde. Um Loslichkeit des zukinftigen n-konjugierten Polymeren
zu gewahrleisten, wurde das Dibrom-Monomer durch Ethylhexoxy-Seitenketten modifiziert.
Dibromierung von Hydrochinon und anschlieende WILLIAMSON-Ether-Synthese lieferte 1,4-Bis-(2-
ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol. Nach Isolierung der Monomere erfolgte die anschlielRende SPC in
Gegenwart von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (pBrS{TIPNO).
Dieses Alkoxyamin stellte als Monobromverbindung ein Abbruchreagenz dar, welches in situ
wahrend der Polymeraufbaureaktion zur Synthese Alkoxyamin-funktionalisierter Makroinitiatoren
fuhrte. Damit wurden nachtraglich notwendige polymeranaloge Reaktionen  zur
Endgruppenmaodifizierung vermieden, wie sie oftmals in der Literatur beschrieben werden, um
erneutes Kettenwachstum an n-konjugierten Polymeren zu ermdglichen. Der in der organischen
Chemie stets angestrebten Minimierung von Syntheseschritten wurde somit Rechnung getragen.
Das Molekulargewicht der Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]e wurde durch Variation
der Konzentration an pBrSITIPNO beeinflusst. Schlussendlich konnten Oligomere mit einem
Molekulargewicht von 2 000 g/mol bis 5 600 g/mol isoliert werden, was 10 bis 26
aufeinanderfolgenden Phenyleinheiten entspricht. Die Bestimmung von Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung erfolgte mittels GPC. Damit konnte nachgewiesen werden, dass der
Einsatz der Mikrowellensynthese nicht nur in drastisch verminderten Reaktionszeiten, sondern
auch in der Abnahme der Polydispersitat auf Werte bis zu 1.42 resultierte, welche in einer
Stufenwachstumsreaktion durchaus bemerkenswert sind. Die Fahigkeit von Poly[2,5-(2-
ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen] zur Ausbildung einer flissigkristalinen Phase wurde bei
Betrachtung dinner Filme des Materials unter gekreuzten Polarisatoren im Temperaturbereich von
210 °C bis 230 °C beobachtet. Die Endgruppenbestimmung der Polymere erfolgte mit
Unterstitzung von Dr. Heinrich Luftmann, Organisch Chemisches Institut der Universitat Minster,
durch MALDI-ToF-MS. Dabei wurde nachgewiesen, dass vorrangig monofunktionalisierte
Makroinitiatoren gebildet werden, welche das Wachstum von AB-Diblockcopolymeren ermdglichen.
Zudem zeigte sich, dass mittels Mikrowellen-Synthese deutlich weniger ,tote“ Ketten, d.h. nicht
wachstumsfahige Ketten, in Nebenreaktionen entstehen. Die Makroinitiatoren wurden
anschlieBend mit Styrol erfolgreich auf NMRP-Basis zu den gewinschten Blockcopolymeren
EHPPP-b-PS umgesetzt. Die Charakterisierung mittels GPC wies durch eine Kombination von RI-
und UV-Detektor die erfolgreichen Kettenverlangerungen und die Synthese von verhaltnismafig
engverteilten Blockcopolymeren nach. Durch 1H-NMR-Spektroskopie lieBen sich Anteile von 2
mol% bis 50 mol% EHPPP in den jeweiligen EHPPP-b-PS-Einheiten nachweisen. Die Aufnahme
von UV-vis-Spektren diente der Bestimmung des Absorptionsverhaltens der Proben, wahrend
durch DSC-Messungen deren Glasibergangstemperaturen bestimmt wurden. Obwohl sich
nachweislich in allen Blockcopolymeren Spuren unumgesetzter EHPPP-Ketten befanden, konnte
mit Hilfe des AK Prof. GUuIDO GRUNDMEIER, Universitat Paderborn, in AFM-Untersuchungen an
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dinnen Schichten von EHPPP-b-PS Phasenseparation im Nanometermallstab beobachtet
werden. So traten zum einen ungeordnete Nanostadbchen auf, wahrend zum anderen auch
Vorstufen von linear angeordneten Nanofibrillen beobachtet werden konnten.

Die Synthese von P3HT-b-PS erfolgte durch Endgruppenmodifikation von P3HT. Der Aufbau des
n-konjugierten Segments gelingt mit Hilfe der von MCCULLOUGH et al. entwickelten Methode der
GRIM-Polymerisation. Auf Grundlage der bereits bekannten Forschungsergebnisse wurde
zunachst das bendtigte Monomer 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen hergestellt. In der anschlie3enden
Nio-katalysierten Polymeraufbaureaktion gelang es nicht, die Alkoxyamin-Endgruppe in situ
einzufihren, da sich aus BnCITIPNO keine GRIGNARD-Verbindung herstellen liel®, welche als
Abbruchreagenz hatte eingesetzt werden kénnen. Stattdessen wurden durch den Zusatz von
Ethinylmagnesiumbromid ethinyl-terminiertes P3HT isoliert. Dessen Molekulargewicht lieR sich
durch die Menge an NiO-KataIysator variieren und lag zwischen 1 700 g/mol und 7 800 g/mol bei
Polydispersitaten zwischen 1.19 und 1.34. Die Endgruppenbestimmung erfolgte auch hier mittels
MALDI-ToF-MS und zeigte, dass sowohl mono- als auch difunktionalisierte Makroinitiatoren in
unterschiedlichen Verhaltnissen gebildet werden, welche sich zudem nicht voneinander trennen
lassen. Die Einfihrung der Alkoxyamin-Endgruppe wurde quantitativ mittels ,Click“-Chemie
zwischen den ethinyl-terminierten P3HT-Segmenten und einem Azid-modifiziertem Alkoxyamin
2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan  (AzTIPNO) realisiert.
Letzteres wurde durch den Umsatz von BnCITIPNO in Gegenwart von Natriumazid dargestellt.
Anhand einer Modellverbindung wurden die notwendigen Reaktionsbedingungen getestet. Mit Hilfe
der daraufhin generierten P3HT-Initiatoren gelang durch Umsatz mit Styrol unter NMRP-
Bedingungen die Synthese der gewlinschten P3HT/PS-Blockcopolymere mit einem P3HT-Anteil
zwischen 1 mol% und 14 mol%. GPC- und IR-Spektroskopie-Ergebnisse belegen die gelungene
Darstellung der Verbindungen. Die alternative Strategie der Verkniipfung von Prapolymeren durch
Azid-Alkin-,Click“-Reaktion zu definierten, eng verteilten Blockcopolymeren lieferte demgegeniiber
keine zufrieden stellenden Ergebnisse. Das Variieren der Absorptionsmaxima mit veranderter
Lange des P3HT-Segments liel sich durch UV-vis-Spektroskopie nachweisen. Die Bestimmung
der Glasubergangstemperaturen der Produkte erfolgte mittels DSC. Trotz des z.T. sehr geringen
P3HT-Anteils, sowie vorhandener unumgesetzter P3HT-Ketten in den Blockcopolymerproben
wurde Phasenseparation in dinnen Schichten mittels AFM beobachtet. Dabei trat u.a. die in
Hinblick auf die Leitfahigkeit der Filme vielversprechende lineare, parallelisierte Anordnung

durchgangiger Nanofibrillen auf.
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6 Ausblick

In dieser Arbeit wurden Blockcopolymere hergestellt, welche ein n-konjugiertes Segment enthalten
und in dinnen Schichten Phasenseparation im Nanometer-Bereich zeigen. Demzufolge sollte auf
die nunmehr erfolgte erfolgreiche Synthese dieser Verbindungen auf NMRP-Basis die
Untersuchung deren optoelektronischer Eigenschaften folgen. Dazu gehdren die Bestimmung der
Leitfahigkeit, sowie von Oxidationspotentialen. Da beispielsweise die Darstellung von P3HT-b-PS
in der Literatur bereits durch Kombination von GRIM-Technik mit ATRP bekannt ist, muss hier ein
besonderes Augenmerk darauf gelegt werden, ob und wie die Art und Weise der Synthesestrategie
die Eigenschaften der Produkte beeinflussen. Vor allem in der Synthese von EHPPP-haltigen
Blockcopolymeren sollten Méglichkeiten gefunden werden, um den Polymerisationsgrad des
kettensteifen Segments zu erhdhen. Dabei ware die Einflihrung der I8slichkeitsvermittelnden
Seitenkette in jede Wiederholeinheit oder die Wahl hdherverzweigter Alkylgruppen zu diskutieren.
Die Kombination von Prapolymeren mittels Azid/Alkin-,Click“-Chemie zur Darstellung von P3HT-b-
PS scheiterte in der vorliegenden Arbeit an der Wahl einer ungeeigeneten Endgruppe im P3HT-
Segement. Diese Synthesen sollten nach Einflihrung eines Pentinylrestes im n-konjugierten
System wiederholt werden. In Hinblick auf die Synthese von Blockcopolymeren mit
Elektronendonor-, sowie Elektronenakzeptoreigenschaften gilt es, die Zusammensetzung des
Knaul-Segments entsprechend zu verandern. Eine gangige Strategie dazu, welche mittels NMRP
leicht zu realisieren ist, ware die Copolymerisation von Styrol und 4-Vinylbenzylchlorid ausgehend
von den kettensteifen Makroinitiatoren. Im Anschluss daran werden Uber die statistisch entlang des
Polymerriickgrats im Knaulsegment verteilten Methylenchlorid-Gruppen Cgo-Fullerene in das
Blockcopolymer eingefuhrt. Des Weiteren ist die Verknlpfung der n-konjugierten Segmente mit
stimuli-sensitiven ~ Polymeren  von Interesse. Unter  Berlcksichtigung eines der
Forschungsschwerpunkte des AK Prof. Dirk Kuckling ware hierbei die Synthese von
Blockcopolymeren mit den in der NMRP einfach handhabbaren Styrolderivaten 2-Vinylpyridin und
4-Vinylpyridin einer der nachsten Schritte, um pH-Sensitivitdt in das System einzufihren. Die
Verknupfung mit Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAAm) bzw. dessen Copolymeren mit
Dimethylacrylamid (P(NIPAAm-co-DMAAmM)) sollte Polymere liefern deren Temperatur-abhangiges
Léslichkeitsverhalten in Wasser Themenschwerpunkte fir weitere Untersuchungen liefert. Damit
rickt auch die Moglichkeit dieser Polymere zur Mizellbildung in den Blickpunkt. Experimente mittels
statischer und dynamischer Lichtstreuung werden angeraten, um derartiges Aggregationsverhalten

in LOsung zu untersuchen.
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7 Anhang

7.1 Abkiirzungsverzeichnis

ac acet — CH;CO

AFM Atomic Force Microscopy, Rasterkraftmikroskopie

AIBN 2,2’-Azobis-(isobutyronitril)

AK Arbeitskreis

Ally[TIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
ATRA Atom Transfer Radical Addition

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization

AzTIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
-b- -block-, Blockcopolymer

BHT 2,6-Di-tert-butylhydroxytoluol

bipy Bipyridin

BnCITIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan
BPO Dibenzoylperoxid

-co- Copolymer

COD Cyclooctadien

CP Conjugated Polymers, n-konjugierte Polymere

CRP Controlled Radical Polymerization,

Kontrollierte Radikalische Polymerisation

d Duplett

DC Dunnschichtchromatographie

DCTB trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]-malonsauredinitril
DEPT Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer
DH Dihydroxy-

DIPEA N, N-Diisopropylethylamin

DMAAmM N, N-Dimethylacrylamid

DMF N, N-Dimethylformamid

DMFC Direct Methanol Fuel Cell, Direktimethanolbrennstoffzelle
DMSO N, N-Dimethylsulfoxid

DP Degree of Polymerization, Polymerisationsgrad

dppf (Diphenylphosphino)ferrocen

dppp (Diphenylphosphino)propan

DSC Differential Scanning Calorimetry



183

Abkirzungsverzeichnis

DT

EA

EG

EHPPP
EHPPP-TIPNO
Et

ET

FRP
FT

GC
Gew%
GPC
-graft-
GRIM
GTP

HH
HPLC
HT
HT
3HT

ITO
i. Vak.

LED
LM

MALDI
MDSC
MEO
MMA
MS
MW

Dithranol

Elementaranalyse

Endgruppe

[Poly(2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen]
[Poly(2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen])/TIPNO-terminiert
Ethyl-

electron transporting

Free Radical Polymerization, Freie Radikalische Polymerisation
Fourier Transformation

Gaschromatographie

Gewichts%
Gelpermeationschromatographie
Kammpolymer
Grignard-Metathesis

Group Transfer Polymerization

head-to-head

High-Performance Liquid-Chromatography
hole transporting

head-to-tail

3-Hexylthiophen

Infrarot
Indium-Zinnoxid

im Vakuum

Light-Emitting Diode, Leuchtdiode

Lésungsmittel

Multiplett

Matrix-Assisted Laser Light Desorption/lonization
modulierte DSC

Mercaptoethanol

Methylmethacrylat

Massenspektrometrie

Mikrowelle
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NBS
NIPAAmM
NMR
NMRP

PAA

PANI
pBrStTIPNO
PD

PDDT

PDMS
PDOOPV
PEO

Ph

P3HT
P3HT-ethinyl
P3HT-TIPNO
PMMA
PMMA-TIPNO
PNIPAAmM
PNVCz
PNVCz-OH
PNVCz-TIPNO
PNVP

PPP

PPV

PS

PS-Azid
PS-BnClI
PS-TIPNO
PTFE

RAFT
RI

N-Bromsuccinimid

N-Isopropylacrylamid

Nuclear Magnetic Resonance
Nitroxide-Mediated Radical Polymerization,
Nitroxid-vermittelte Radikalische Polymerisation
N-Vinylcarbazol

N-Vinylpyrrolidon

ortho-

para-
Poly(acetylen)

poly(acrylic acid), Poly(acrylsaure)
Poly(anilin)

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan

Polydispersitat
Poly(3-dodecylthiophen)
Poly(dimethylsiloxan)
Poly(2,5-dioctyloxy-p-phenylenvinylen)
Poly(ethylenoxid)

Phenyl-

Poly(3-hexylthiophen)
Poly(3-hexylthiophen)/ethinyl-terminiert
Poly(3-hexylthiophen)/TIPNO-terminiert
Poly(methylmethacrylat)
Poly(methylmethacrylat)/ TIPNO-terminiert
Poly(N-isopropylacrylamid)
Poly(N-vinylcarbazol)
Poly(N-vinylcarbazol)/OH-terminiert
Poly(N-vinylcarbazol)/TIPNO-terminiert
Poly(N-vinylpyrrolidon)
Poly(para-phenylen)
Poly(para-phenylenvinylen)

Poly(styrol)

Poly(styrol)/azido-terminiert
Poly(styrol)/benzylchlorid-terminiert
Poly(styrol) /TIPNO-terminiert
Poly(tetrafluorethylen)

Reversible Addition/Fragmentation Chain Transfer

Refractive Index, Brechungsindex
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RO(M)P Ring Opening (Metathesis) Polymerization

RT Raumtemperatur

s Singulett

Sdp. Siedepunkt

SFRP Stable Free Radical Polymerization

Smp. Schmelzpunkt

SPC Suzuki-Polycondensation, Suzuki-Polykondensation

St Styrol

t- tert-

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl

TEA N,N-Triethylamin

THF Tetrahydrofuran

ThioAcTIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylethanthioatoxymethyl)phenylethoxy)-4-
phenyl-3-azahexan

TIPNO 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl

™ Tapping Mode

TMSA Trimethylsilylacetylen

ToF Time of Flight

TR Transferreagenz

TT tail-to-tail

uv ultraviolett

4VBnCl 4-Vinylbenzylchlorid

VinyTIPNO 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-vinyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan

vis visible light

2VP 2-Vinylpyridin

4VP 4-Vinylpyridin

Physikalische/Chemische GréRen

A praexponentieller Faktor
Cr Ubertragungskonstante

d,d Durchmesser [nm]

d2° Dichte [g/cm”]

Ea Aktivierungsenergie [J mol™]
Ec Bandliicke (energy gap) [eV]

% Kupplungskonstante [Hz]
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k Geschwindigkeitskonstante

Kakt Geschwindigkeitskonstante Aktivierung
Kgesakt Geschwindigkeitskonstante Desaktivierung
M, zahlengemitteltes Molekulargewicht [g/mol]
M, Molmasse niedermolekularer Verbindungen [g/mol]
My, gewichtsgemitteltes Molekulargewicht [g/mol]
M,/M, Molekulargewichtsverteilung

m/z Masse/Ladungs-Verhaltnis

P, Polymerisationsgrad

R universelle Gaskonstante (8,314 J K’ mol'1)
R¢ Retentionsfaktor, Riickhaltefaktor

Sdp. Siedepunkt [°C]

Smp. Schmelzpunkt [°C]

t Zeit [s, min, h, d]

T Temperatur [°C, K]

Ty GlasUbergangstemperatur [°C]

Ve Elutionsvolumen [ml]

[AIBN] Stoffmenge/Konzentration AIBN

[ini] Stoffmenge/Konzentration Initiator

[LM] Losungsmittelmenge in Verhaltnisangaben
[mon] Stoffmenge/Konzentration Monomer

[TR] Stoffmenge/Konzentration Transferreagenz
) chemische Verschiebung [ppm]

A Wellenlange [nm]

o Leitfahigkeit [S cm™]
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7.2 Abbildungsverzeichnis

Abb. Titel Seite
1.21 Segmente flir Knduel-Stabchen-Blockcopolymer 10
2141 Mechanismus der NMRP am Beispiel der Polymerisation von Styrol in 13
Gegenwart von BnCITIPNO
212 Acyclische N-Oxyle 13
213 22 5-Trimethyl-3-(1‘-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan 13
221 Azid/Akin-,Click“-Reaktion 14
222 Azid/Alkin-,Click“-Reaktion — Mechanismus 15
231 Grundstrukturen elektrisch leitfahiger Polymere 16
232 Polaronen in Poly(p-phenylen) 16
233  Leitfahigkeiten typischer Feststoffe 17
241 Suzuk-Kupplung - Mechanismus 23
242  p_g-stacking 24
243  Regioisomere von Trimeren der 3-Alkylthiophene 26
244  GRIM Polymerisation — Mechanismus 28
251 Phasenseparation von Diblockcopolymeren 32
252  PDOOPV-b-PS 33
253  Synthese eines TIPNO-funktionalisierten Makroinitiators 34
254  Kombination einer Kondensationsreaktion mit NMRP 34
255  TEMPO-vermittelte Blockcopolymersynthese 35
331 PNVCz-OH 72
332 PNVCz-TIPNO 72
333  EHPPP-TIPNO/disubst. 73
334  P3HT-ethinyl/monosubst. 74
3.3.5  P3HT-ethinyl/disubst. 74
3.3.6  P3HT-TIPNO 75
411 Synthesestrategien zur Darstellung von Knaul-Stabchen-Blockcopolymeren 76
421 Wirkung eines Molekulargewichtsreglersin FRP 77
422 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-oxyl (TIPNO) (2) 78
423  Kuppling des stabilen Radikals TIPNO mit einem Styrolderivat in Gegenwart
einer Mn"-Spezies 7
424  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1'-(p-vinyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-
azahexan (VinyITIPNO) (3) %0
425  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3- 80

azahexan (BnCITIPNO) (4)
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42.6  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-allyloxymethyl)phenylethoxy)-4-phenyl- 81
3-azahexan (AllyITIPNO) (5)
427 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioacetoxymethyl)phenylethoxy)- 81
4-phenyl-3-azahexan (ThioAcTIPNO) (6)
428  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-ethylthiol)phenylethoxy)-4-phenyl-3- 82
azahexan (7)
429  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-propylthioloxymethyl)phenylethoxy)-4- 82
phenyl-3-azahexan (8)
4210  (bertragung und Reinitierung durch ThioAcTIPNO (6) in einer FRP von Styrol 83
4211 FRP von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 84
4212 Elugramm — FRP von Styrol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 84
4213  Bestimmung von Cryisactipno fir FRP von Styrol 85
4214  FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 86
4215  Elugramm — FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 86
4216  Bestimmung von Crpactipno flir FRP von Methylmethacrylat 87
4217  FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 88
4218  Elugramm — FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 88
4219  Bestimmung von Crisactipno flr FRP von N-Vinylcarbazol 89
4220  FRP von N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 89
4221 Elugramm — FRP von N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von ThioAcTIPNO (6) 90
4222  Bestimmung von Crypactipno flr FRP von N-Vinylpyrrolidon 91
4223  Elugramm — Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PS, 92
TR = ThioAcTIPNO
4224  Flugramm — Kettenverldngerung von frei radikalisch hergestelltem PMMA,
TR = ThioAcTIPNO %3
4225  Elugramm — Versuch zur Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem
PNVP, TR = ThioAcTIPNO %
4226  Elugramm — Versuch zur Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem 97
PNVCz, TR = ThioAcTIPNO
4227 Endgruppenverlust durch gAbbruch 97
*22% " tRPvon Styrol in Gegenwart von Mercaptoethanol 98
4229  FRP von Methylmethacrylat in Gegenwart von Mercaptoethanol 98
4230  FRP von N-Vinylcarbazol in Gegenwart von Mercaptoethanol 98
4231 Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(styrol) (PS-TIPNO) (13b) 99
4232  Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(methylmethacrylat) (PMMA-TIPNO) 99
(14b)
4233  Synthese von TIPNO-terminiertem Poly(N-vinylcarbazol) (PNVCz-TIPNO)
(15b) %9
4234  Elugramm — Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PMMA 101

(14b),
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TR = MEO

4235  Elugramm — Kettenverlangerung von frei radikalisch hergestelltem PNVCz 102
(15b), TR = MEO

431 Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1-p-Bromphenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan "_1;;"

(pBrStTIPNO) (16) in Gegenwart von Mn(Oac);*2H,0

43.2  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-p-Bromphenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan 104
(pBrStTIPNO) (16) nach HADZIIOANNOU und MATYJASZEWSKI

433  Synthese von 2,5-Dibromhydrochinon (19) 104

434  Synthese von 1,4-Bis(4-ethylhexoxy)-2,5-dibrombenzol (20) 105

43.5  Synthese von Benzol-1,4-bis(boronsaurepropandioelster) (23) 105

436  Synthese von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2- 106

dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan (24)
43.7  Synthese von EHPPP-TIPNO (25) mittels Suzuki-Polykondensation 107
43.8  Elugramm — Synthese der Makroinitiatoren (25e), (25f) und (25g) in

Abhangigkeit der Stoffmenge an Abbruchreagenz pBrStTIPNO (16) 108

43.9  Temperaturprofil im Reaktionskolben in Abhangigkeit der Art der 110
Energiezufuhr

4310  CEM ,Discover” und Optimierung der Synthesebedingungen fir EHPPP- 1
TIPNO (25) durch Einsatz einer Mikrowelle

4311 Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,/M,, = 112
2.01), Film aus Toluol-Lésung

4312  Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,/M,, = 112
2.01), Film aus Toluol-Lésung nach einem Tag Ruhen bei RT

4.3.13  Polarisationsmikroskopaufnahmen — EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,/M,, = 113
2.01), Film aus Chloroform-L&sung

4314  DSC-Kurve von EHPPP (M, = 3 500 g/mol, M,,//M, = 2.01) 113

4315  MALDI-ToF-Massenspektren der EHPPP-Makroinitiatoren (25a), (25j) und 119
(25k)

4.3.16  Darstellung von EHPPP-b-PS (26) unter NMRP-Bedingungen 121

4317  Elugramme — Synthese von EHPPP-b-PS ((26a), (26d)) ausgehend von 199
EHPPP-Makroinitiatoren ((25a), (25b)) mittels NMRP

4.3.18  Elugramme — Synthese von EHPPP-b-PS ((26m-0), (26h-j)) ausgehend von 123
EHPPP-Makroinitiatoren ((25j), (25g)) mittels NMRP

4319  Poly[2,5-(2-ethylhexoxy)-1,4-phenylen-phenylen] geldst in Chloroform 125

4.3.20  UV-vis-Spektren von EHPPP-Blockcopolymeren in CHCl; 126

4321 DSC-Kurve von EHPPPg-b-PS;55 (26d) 126

4.3.22  Schematische Darstellung der verschrankten Orientierung von EHPPP-b-PS- 127

Ketten zueinander
4323  TM-AFM-Aufnahmen von EHPPP-b-PS 128/129
4.3.24  Polarisationsmikroskopaufnahme — EHPPP-b-PS (260) 130
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4.3.25  Polarisationsmikroskopaufnahme — EHPPP-b-PS (260) nach einem Tag

Ruhen bei RT 130
441 Synthese von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen (27) 131
442  Mechanismus der elektrophilen Addition mit NBS 132
443  TT-Verknipfung von zwei 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen-Einheiten im ersten 132
Schritt der GRIM-Reaktion
444  HAT-Verknlpfung von zwei 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen-Einheiten im ersten 133

Schritt der GRIM-Reaktion
445  Synthese von 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophen (29) 133
44.6  Bildung von Acetylhypoiodit (30) durch Reaktion von (Diacetoxyiod)-benzol

und lod 133
447  GRIM-Reaktion zur Darstellung von Benzyl-terminiertem P3HT (31) 134
448  MALDI-ToF Massenspektrum von Benzyl-terminiertem P3HT (31) 135
449  |sotopenaufspaltung von Benzyl-terminierten P3HT (31) 135
4.410  (berflhrung von BnCITIPNO (4) in Grignard-Reagenz (32) 136
4411 Synthese von TIPNO-terminiertem P3HT (39) mittels ,Click“-Chemie 136
4412  Synthese von 2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-azidomethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3- 137
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4413  Synthese von Ethinyl-terminiertem P3HT (34) 138
4414  MALDI-ToF Massenspektrum von Ethinyl-terminiertem P3HT (349) 139
4415  Endgruppenbestimmung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34g) 140
4416  MALDI-ToF Massenspektrum von Ethinyl-terminiertem P3HT (34j) 141
4417  Endgruppenbestimmung von Ethinyl-terminiertem P3HT (34j) 141
4418  Schematische Darstellung der Stapelung von HAT-verknlpftem P3HT im 142
kristallinen Zustand
4.4.19  Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT-ethinyl (34e) aus Toluol 143
4420  Polarisationsmikroskopaufnahme — P3HT-ethinyl (34e), Filpraparation 144
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4422 DSC-Kurve von P3HT-ethinyl (34e) 145
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4425  SONOGASHIRA-Kupplung — Mechanismus 147
4426  Modellreaktion zur ,Click“-Chemie 148
4427 "H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCl3) zur Azid/Alkin-,Click“-Modellreaktion 149
44.28  Synthese von P3HT-Makroinitiatoren (39) 150
4429  Elugramm - P3HT-TIPNO (39a) 151
4430  Vergleich von GPC- und MALDI-ToF-MS-Ergebnissen zur Darstellung von 157
P3HT-b-PS |
4431 Vergleich von GPC- und MALDI-ToF-MS-Ergebnissen zur Darstellung von 158

P3HT-b-PS II
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4440 NMRP zur Darstellung von PS-BnCl (53) 172

4441 Elugramm - NMRP zur Darstellung von PS-BnCl (53) 173

4.4.42  Kinetik - NMRP zur Darstellung von PS-BnCl (53) 173

4443  Synthese von PS-Azid (54) 174

44.44  Verknipfung von PS-Azid (54) mit P3HT-ethinyl (34f) 174
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43.10  Blockcopolymerzusammensetzungen fiir EHPPP-b-PS (26) 124
4311 EHPPP-Blockcopolymere in Form von Feststoffen und als Lésung in CHCI3 125

441 GPC-Analyse von P3HT-ethinyl (34 138
442  Synthese von P3HT-TIPNO (39) 150/151
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444 P3HT-Blockcopolymere 153-155
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Blockcopolymerlange
4438 Zuordnung — Umwandlung von PS-BnCl (53) in PS-Azid (54) 173

7.4.1 Kinetik — Polymerisation von Styrol 195
74.2 Bestimmung der Blockcopolymerzusammensetzung — Zuordnung der 'H-
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7.4 Auswertung von '"H-NMR-Spektren

Im Folgenden sind die chemischen Verschiebungen der jeweils zur 'H-NMR Integration benutzten
Signale aufgefiihrt, welche im Rahmen der Spektrenauswertung miteinander ins Verhaltnis gesetzt
werden muissen, um den Gehalt an Nebenprodukt in der Alkoxyaminsynthese (Abschnitt 7.4.1),
den Monomerverbrauch bei der Polymerisation von Styrol (Abschnitt 7.4.2) bzw.
Blockcopolymerzusammensetzungen (Abschnitt 7.4.3) zu berechnen. In Tabelle 7.4.1

symbolisieren die grau hinterlegten Felder die Berechnungsgrundlage.

7.4.1 Bestimmung des Nebenproduktgehaltes in der Alkoxyaminsynthese:

12 CI-2| |
H3C>\£<H 13 I Ar
2 Ar | H.,
o CHs
Ar | €3 H
l Ar

# Alkoxyamin Ar =

3
1 BnCITIPNO (4) -§@—\

Cl
2 pBrStTIPNO (16) —§@—Br

Abb. 7.4.1: Nebenprodukte in der Alkoxyaminsynthese

Hinweis: Sowohl im Falle der Alkoxyamine, als auch im Falle der Nebenprodukte wurden die

Bezeichnungen der Diastereomere mit ,,a“ bzw. ,b* willkiirlich festgelegt.
— Ar = Phenylmethylchlorid (Abb. 7.4.1, #1)
§ in ppm = 4.61 (s, 4H*), 4.53 (s, 4H>), 2.97 (m, 2H'), 2.83 (m, 2H™), 1.29 (d, 6H*, J=4.9
Hz), 1.04 (d, 6H*, J=4.6Hz)
— Ar = Phenylbromid (Abb. 7.4.1, #2)

§ in ppm = 2.84 (m, 2H'), 2.73 (m, 2H™), 1.24 (d, 6H%, J=4.9 Hz), 0.99 (d, 6H?, J=4.6Hz)

A) BnCITIPNO (4)
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2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-chlormethyl)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan, beide Diastereomere

3 in ppm = 3.41 (d, 1H), 3.30 (d, 1H)
2,3-Di-(p-chlormethyl)phenylbutan, beide Diastereomere
din ppm = 2.97 (m, 2H), 2.83 (m, 2H)

B) pBrStTIPNO (16)

2,2,5-Trimethyl-3-(1’-(p-Brom)phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan, beide Diastereomere

din ppm = 3.40 (d, 1H), 3.30 (d, 1H)
2,3-Di-(p-Brom)phenylbutan, beide Diastereomere
din ppm = 2.84 (m, 2H), 2.73 (m, 2H)

7.4.2 Bestimmung des Monomerverbrauches in kinetischen Untersuchungen:

Monomer Polymer
1 Zuordnung #H . )
din ppm din ppm

H
1" 2 * 1 1 5.25
HX—H * 1.65-1.25
n 1 1 5.76

3HC \CIJH 3 2 1 6.73 2.0-1.65
_CH4
4 HC\E'/CH 3 2 7.41 6.8-6.3
5 4 2 7.33
7.2-6.85
5 1 7.26

Tab. 7.4.1: Kinetik - Polymerisation von Styrol (vgl. Abschnitt: 4.4.3.2)

7.4.3 Bestimmung von Blockldngenverhéltnissen:

PMMA-b-PS P3HT-b-PS PPP-b-PS
_ #H _ #H _ #H
SINPPM e PMMA O PPM o P3HT SINPPM Lo PP
=7 3 - 6.57-6.45 2 — 6.57-6.45 2 -
359 -— 3 091 — 3 086 -— 6

Tab. 7.4.2: Bestimmung der Blockcopolymerzusammensetzung - Zuordnung der 1H-NMR-SignaIe



Literaturverzeichnis 196

8 Literaturverzeichnis

L. Deng, P.T. Furuta, S. Garon, J. Li, D. Kavulak, M.E. Thompson, J.M.J. Fréchet, Chem. Mater.
2006, 78, 386-395

2 L. Boiteau, M. Moroni, A. Hilberer, M. Werts, B. de Boer, G. Hadziioannou, Macromolecules 2002,
35, 1543-1548

% M. Behl, E. Hattemer, M. Brehmer, R. Zentel, Macromol. Chem. Phys. 2002, 203, 503-510

* M. Behl, E. Hattemer, R. Zentel, Macromol. Chem. Phys. 2004, 205, 1633

® Semiconducting Polymers: Chemistry, Physics and Engineering (Ed.: G. Hadziioannou, P.F. van
Hutten), Wiley-VCH, Weinheim 2000

®S. Forster, T. Plantenberg, Angew. Chem. 2002, 114, 712-739

" K.A. Davis, K. Matjyaszewski, Adv. Polym. Sci. 159, Springer, Berlin, 2002

® H. Fischer, Chem. Rev. 2001, 107, 3581-3610

° C.J. Hawker, G.G. Barcley, J. Dao, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 11467-11471

'° G. Moad, E. Rizzardo, D.H. Solomon, Macromolecules 1982, 15, 909-914

" C.J. Hawker, G.G. Barclay, A. Orellana, J. Dao, W. Devonport, Macromolecules 1996, 29, 5245-
5254

2D, Benoit, S. Grimaldi, S. Robin, J.P. Finet, P. Tordo, Y. Gnanou, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
5929-5939

¥ D. Benoit, V. Chaplinski, R. Braslau, C.J. Hawker, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3904-3920

¥ D. Benoit, E. Harth, P. Fox, R.M. Waymouth, C.J. Hawker, Macromolecules 2000, 33, 363-370

'*D.F. Bowman, T. Gilian, K.U. Ingolde, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6555

'® C.J. Hawker, A.W. Bosman, E. Harth, Chem. Rev. 2001, 101, 3661-3688

' R. Huisgen, Angew. Chem. 1963, 75, 604-637

'® H.C. Kolb, M.G. Finn, K.B. Sharpless, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2004-2021

' W.H. Binder, R. Sachsenhofer, Macromol. Rapid. Commun. 2008, 29, 952-981

2\ V. Rostovtsev. L.G. Green, V.V. Fokin, K.B. Sharpless, Angew. Chem. 2002, 114, 2708-2711

" H. Shirakawa, Angew. Chem. 2001, 113, 2643

2 A J. Heeger, Angew. Chem. 2001, 113, 2660

# A.G. MacDiarmid, Angew. Chem. 2001, 113, 2649

* M. Rehahn, Chemie in unserer Zeit 2003, 37, 18-30

% J.V. Grazulevicius, P. Strohriegl, J. Pielichowski, K. Pielichowski, Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 1297-
1353

% H -G. Elias, Makromolekiile (Band 3): Industrielle Polymere und Synthesen, 6. Auflage, Wiley-VCH,
Weinheim 2001

" M. Teresa, R. Laguna, J. Gallego, F. Mendicuti, E. Saiz, M.P. Tarazona, Macromolecules 2002, 35,
7782-7790

% A, S. Brar, M. Kaur, M.M. Balamurli, S.K. Dogra, J. Appl. Polym. Sci. 2006, 100, 372-380

#%|. Natori, Macromolecules 2006, 39, 6017-6024

A, Lateulade, B. Grassl, C. Dagron-Lartigau, J. Frangois, Polymer 2006, 47, 2280-2288



197 Literaturverzeichnis

¥ T.Kanbara, Y. Yokokawa, K. Hasegawa, J. Polym. Sci.; Part A: Polym. Chem. 2000, 38, 28-34

32T, Fukuda, T. Terauchi, A. Goto, Y. Tsuijii, T. Miyamoto, Macromolecules 1996, 29, 3050-3052

% H. Baethge, S. Butz, G. Schmidt-Naake, Macromol. Rapid Commun. 1997, 18, 911-916

* 3. Possidonio, R.K. Onmori, L.O. Peres, S.H. Wang, J. Mater. Sci. 2007, 42, 2329-2333

¥ H. Baethge, S. Butz, G. Schmidt-Naake, Angew. Makromol. Chem. 1999, 267, 52-56

% J.D. Quinn, R.A. Register, Polym. Adv. Technol. 2008, 19, 556-559

% D. Marsitzky, P. Blainey, K.R. Carter, Polymer Preprints 2001, 42, 468-469

% H. Mori, H. Ookuma, S. Nakano, T. Endo, Macromol. Chem. Phys. 2006, 207, 1005-1017

% H. Mori, S. Nakano, T. Endo, Macromolecules 2005, 38, 8192-8201

0 J. Hua, D. Chen, X. Jing, L. Xu, Y. Yu, Y. Zhang, J. Appl. Polym. Sci. 2003, 87, 606-609

*'A.S. Brar, S. Kaur, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2006, 44, 1745-1757

“ H. Mori, H. Ookuma, T. Endo, Macromolecules 2008, 41, 6925-6934

* P. Kovacic, A. Kyriakis, Tetrahedron Lett. 1962, 11, 467-469

* T.Yamamoto, Chem. Lett. 1977, 353

** A. Heim, G. Leising, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1985, 118, 309-312

%6 J. Kowalski, J. Ploszynska, A. Sobkowiak, Synth. Met. 2002, 130, 149-153

*"'S. Geetha, D.C. Trivedi, Synth. Met. 2005, 148, 187-194

83, Bergaoui, A. Haj Said, S. Roudesli, F. Matoussi, Electrochim. Acta 2006, 51, 4309-4315

*H. Wang, R. Jost, F. Wudl, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2007, 45, 800-808

'S Li, Z. Li, X. Fang, G.-Q. Chen, Y. Huang, K. Xu, J. Appl. Polym. Sci. 2008, 110, 2085-2093

. Wang, M. Kilitziraki, J.A.H. MacBride, M.R. Bryce, L.E. Horsburgh, A.K. Sheridan, A.P.
Monkman, |.D.W. Samuel, Adv. Mater. 2000, 12, 217-222

2 F. Kutzner, Synthese und Charakterisierung von Monomeren und deren Suzuki-Polykondensation,
Dissertation 2003, Freie Universitat Berlin

% R. Fiesel, U. Scherf, Acta Polym. 1998, 49, 445-449

% U. Lauter, W.H. Meyer, G. Wegner, Macromolecules 1997, 30, 2092-2101

% . Lauter, W.H. Meyer, V. Enkelmann, G. Wegner, Macromol. Chem. Phys. 1998, 199, 2129-2140

%Y. Song, Y.Y. Wang, C.C. Wan, Journal of Power Sources 1997, 77, 183-197

% G. Brodowski, A. Horvath, M. Ballauf, M. Rehahn, Macromolecules 1996, 29, 6962-6965

%8 M. Bockstaller, W. Kéhler, G. Wegner, D. Vlassopoulos, G.Fytas, Macromolecules 2001, 34, 6359-
6366

%9 N. Sakai, K.C. Brennan, L.A. Weiss, S. Matile, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 8726-8727

% | A. Weiss, N. Sakai, B. Ghebremariam, C. Ni, S. Matile, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 12142-
12149

®" C. Ni, S. Matile, Chem. Commun. 1998, 755-756

62 M.B. Goldfinger, T.M. Swager, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7895-7896

® p.B. Balanda, M.B. Ramey, J.R. Reynolds, Macromolecules 1999, 32, 3970-3978

8 Ch. Baskar, Y.-H. Lai, S. Valiyaveettil, Macromolecules 2001, 34, 6255-6260

% D.B. Romero, M. Schaer, J.L. Staehli, L. Zuppiroli, Solid State Commun. 1995, 95, 185-189



Literaturverzeichnis 198

% |. Colon, D.R. Kelsey, J. Org. Chem. 1986, 51, 2627-2637

®7 C. Le Ninivin, A. Balland-Longeau, D. Demattei, C. Coutanceau, C. Lamy, J.M. Léger, J. Appl.
Electrochem. 2004, 34, 1159-1170

% K. Osawa, K. Oshida, T. Nakazawa, T. Nishizawa, T. Ikeda, M. Narita, N. Saito, T. Ito, M. Endo, S.
Bonnamy, J. Phys. Chem. Solids 2004, 65, 253-256

% R. Briickner, Reaktionsmechanismen: Organische Reaktionen, Stereochemie, moderne
Synthesemethoden, 2. Auflage, Heidelberg; Berlin: Spektrum, Akad. Verl., 2003

® M. Rehahn, A.D. Schliiter, G. Wegner, W.J. Feast, Polymer 1989, 30, 1054-1059

" A.D. Schiliiter, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2001, 39, 1533-1556

2 M. Rehahn, I.U. Rau, Makromol. Chem. 1993, 194, 2225-2238

® R.D. Mc Cullough, Adv. Mater. 1998, 10, 93-116

™ R.L. Elsenbaumer, K.-Y. Jen, G.G. Miller, H. Eckhardt, L.W. Shacklette, R. Jow, Electronic
Properties of Conjugated Polymers (Hrsg.: H. Kuzmany, M. Mehring, S. Roth), Springer Series in
Solid State Sciences, Vol. 76, Springer, Berlin 1987, 400

5 J.L. Brédas, J. Chem. Phys. 1985, 82, 3808-3811

®R.S. Loewe, S.M. Khersonsky, R.D. McCullough, Adv. Mater. 1999, 11, 250-253

" R.S. Loewe, P.C. Ewbank. J. Liu, L. Zhai, R.D. McCullough, Macromolecules 2001, 34, 4324-4333

® TA. Chen, R.D. Rieke, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10087-10088

" T.A. Chen, R.A. O’Brien, R.D. Rieke, Macromolecules 1993, 26, 3462-2463

8 M.C. lovu, E.E. Sheina, R.R. Gil, R.D. McCullough, Macromolecules 2005, 38, 8649-8656

8 E.E. Sheina, J. Liu, M.C. lovu, D.W. Laird, R.D. McCullough, Macromolecules 2004, 37, 3526-3528

8 R. Benn, R. Mynnot, |. Topalovic, F. Scott, Organometallics 1989, 8, 2290-2291

8 F. Scott, C. Kruger, P. Betz, J. Organomet. Chem. 1990, 387, 113-121

8. Browning, M. Green, B.R. Penfold, J.L. Spencer, F.G.A. Stone, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1973, 31-32

8 M. Jeffries-El, G. Sauvé, R.D. McCullough, Adv. Mater. 2004, 16, 1016-1019

% S. Yue, G.C. Berry, R.D. McCullough, Macromolecules 1996, 29, 933-939

8 T_A. von Werne, D.S. Germack, E.C. Hagberg, V.V. Sheares, C.J. Hawker, K.R. Carter, J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 3831-3838

% J.T. Chen, E.L. Thomas, C.K. Ober, G.P. Mao, Science 1996, 273, 343

Y Tu, X. Wan, H. Zhang, X. Fan, D. Li, X. Chen, Q. Zhou, Chin. J. Polym. Sci. 2003, 21, 569

% R. Bohnert, P. Lutz, H. Finkelmann, Makromol. Chem., Rapid. Commun. 1993, 14, 139

9"'M. Laus, M.C. Bignozzi, M. Fagnani, A.S. Angeloni, G. Galli, E. Chiellini, O. Francescangeli,
Macromolecules, 1996, 29, 5111

92 \W. Kreuder, W.O. Webster, H. Ringsdorf, Makromol. Chem., Rapid Commun. 1990, 11, 397

% X. Wan, Y. Tu, D. Zhang, Q. Zhou, Polym. Int. 2000, 49, 243

%“p, Gopalan, X. Li, M. Li, C. K. Ober, C.P. Gonzales, C.J. Hawker, J. Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem. 2003, 41, 3640

% Q. Painter, R.K. Lee, A. Scherer, A. Yariv, J.D. O'Brien, P.D. Dapkus, I. Kim, Science 1999, 284,
1819



199 Literaturverzeichnis

% J.E.G.J. Wijnhoven, W.L. Vos, Science, 1998, 181, 802

9 M. Imada, S. Noda, A. Chutinan, T. Tokuda, M. Murata, G. Sasaki, Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 316

% T. Bitzer, Honeycomb Technology, Chapman and Hall, London 1997

% R.E. Kesting, Synthetic Polymer Membranes, Wiley, New York 1985

% Ph. Leclére, V. Parente, J.L. Brédas, B. Frangois, R. Lazzaroni, Chem. Mater. 1998, 10, 4010-4014

%1 U. Stalmach, B. de Boer, A.D. Post, P.F. van Hutten, G. Hadziioannou, Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 428-430

92 G, Klaerner, M. Trollsas, A. Heise, M. Husemann, B. Atthoff, C.J. Hawker, J.L. Hedrick, R.D.
Miller, Macromolecules 1999, 32, 8227

1% A. Akar, N. Kizilcan, B. Ustamehmetoglu, D. Colak, A.S. Sarac, C. Colak, J. Appl. Polym. Sci. 2007,
106, 3694-3702

1% M. Kamachi, H.-Q. Guo, A. Kajiwara, Macromol. Chem. Phys. 2002, 203, 991-997

1%% M. Nowakowska, S. Zapotoczny, A. Karewicz, Polymer 2001, 42, 1817-1823

1% X F. Zhong, B. Francois, Makromol. Chem., Rapid Commun. 1988, 9, 411

"% R. Lazzaroni, Ph. Leclére, A. Couturiaux, V. Parente, B. Francois, J.L. Brédas, Synth. Met. 1999,
102, 1279-1282

"% V. Francke, H.J. Réder, Y. Geerts, K. Miillen, Macromol. Rapid Commun. 1998, 19, 275

1% D, Marsitzky, Th. Brand, Y. Geerts, M. Klapper, K. Miillen, Macromol. Rapid Commun. 1998, 19,
385-389

"% G. Widawski, M. Rawiso, B. Francois, Nature 1994, 369, 387-389

" P K. Tsokalis, E.G. Koulouri, J.K. Kallitsis, Macromolecules 1999, 32, 9054

12 J. Bohrisch, C.D. Eisenbach, W. Jaeger, H. Mori, A.H.E. Miiller, M. Rehahn, Ch. Schaller, S.
Traser, P. Wittmeyer, Adv. Polym. Sci. 2004, 165, 1

"% C. Holm, M. Rehahn, W. Oppermann, M. Ballauff, Adv. Polym. Sci. 2004, 166, 1

"4 T Olinga, B. Francois, Makromol. Chem. Rapid Commun. 1991, 12, 57

"% B. Francois, T. Olinga, Synth. Met. 1993, 55, 3489

1% B. Cesar, M. Rawiso, A. Mathis, B. Francois, Synth. Met. 1997, 84, 241-242

"7 A. de Cuendias, M. Le Hellaye, S. Lecommandoux, E. Cloutet, H. Cramail, J. Mater Chem. 2005,
15, 3264

"8 W. Li, T. Maddux, L. Yu, Macromolecules 1996, 26, 7329-7334

"9 T Hayakawa, H. Yokoyama, Langmuir 2005, 21, 10288-10291

129 M.A. Hempenius, B.M.W. Langeveld-Voss, J.A.E.H. van Haare, R.A.J. Janssen, S. Sheiko, J.P.
Spatz, M. Mdller, E.W. Meijer, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2798-2804

21 C.P. Radano, O.A. Scherman, N. Stingelin-Stutzmann, C. Miiller, D.W. Breiby, P. Smith, R.A.J.
Janssen, E.W. Meijer, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 12502-12503

122 J. Liu, E. Sheina, T. Kowalewski, R.D. McCullough, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 329-332

2 M.C. lovy, R. Zhang, J.R. Cooper, D.M. Smilgies, A.E. Javier, E.E. Sheina, T. Kowalewski, R.D.
McCullough, Macromol. Rapid. Commun. 2007, 28, 1816-1824

2% M. Jeffries-EL, G. Sauvé, R.D. McCullough, Macromolecules 2005, 38, 10346-10352



Literaturverzeichnis 200

125 M.C. lovu, M. Jeffries-EL, E.E. Sheina, J.R. Cooper, R.D. McCullough, Polymer 2005, 46, 8582

1?6 C.R. Craley, R. Zhang, T. Kowalenski, R.D. McCullough, M.C. Stefan, Macromol. Rapid. Commun.
2008, 29, (early view publication) DOI: 10.1002/marc.200800487

27 M.C. lovu, M. Jeffries-EL, R. Zhang, T. Kowalewski, R.D. McCullough, J. Macromol. Sci. Part A
2006, 43, 1991

'8 M.C. lovu, C.R. Craley, M. Jeffries-EL, A.B. Krankowski, R. Zhang, T. Kowalewski, R.D.
McCullough, Macromolecules 2007, 40, 4733-4735

129 B.W. Boudouris, C.D. Frisbie, M.A. Hillmyer, Macromolecules 2008, 41, 67-75

30 X Chen, B. Gholamkhass, X. Han, G. Vamvounis, S. Holdcroft, Macromol. Rapid Commun. 2007,
28, 1792-1797

3" M. Husseman, E.E. Malmstrém, M. McNamara, M. Mate, D. Mecerreyes, D.G. Benoit, J.L. Hedrick,
P.Mansky, E. Huang, T.P. Russell, C.J. Hawker, Macromolecules 1999, 32, 1424-1431

132 ). Dao, D. Benoit, J. Hawker, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1998, 36, 2161-2167

'3 LF. Tietze, T. Eichler, Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum und
Forschungslaboratorium, 2. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1991

3 A. Yokoyama, R. Miyakoshi, T.Yokozawa, Macromolecules 2004, 37, 1169-1171

%% S.H. Chanteau, J.M. Tour, J. Org. Chem. 2003, 68, 8750-8766

1% R.Gujadhur, D.Venkataraman, J.T. Kitigh, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 4791-4793

37 A. Babel, S. A. Jenekhe, Macromolecules 2004, 37, 9835-9840

'3 3. Fleischmann, H. Komber, D. Appelhans, B.I. Voit, Macromol. Chem. Phys. 2007, 208, 1050-
1060

39 T. Krause, W.D. Habicher, M. Messerschmidt, B.1. Voit, Design. Mon. Pol. 2003, 4, 391-397

%9 M.E. Harmon, D. Kuckling, P. Pareek, C.W. Frank, Langmuir 2003, 19, 10947-10956

" Ed.: J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 3rd Edition, John Wiley & Sons, 1989

%2 M. Bothe, Synthese von Nitroxiden und Alkoxyaminen und deren Einsatz in der kontrollierten

radikalischen Polymerisation, Dissertation 2003, Technische Universitat Clausthal

3 T Shimoboiji, Z.L. Ding, P.S. Stayton, A.S. Hoffman, Bioconjugate Chem. 2002, 13, 915-919

% K. Matyjaszewski, B.E. Woodworth, X. Zhang, S.E. Gaynor, Z. Metzner, Macromolecules 1998, 31,
5955

“® T Ishiyama, M. Murata, N. Miyaura, J. Org. Chem. 1995, 60, 7508-7510

%8 C.0. Kappe, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6250-6284

" D.R. Baghurst, D.M.P. Mingos, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 1-47

“® E. Galbrecht, T.W. Biinnagel, U. Scherf, T. Farrell, Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 387-394

"9 A. Tsami, X.-H. Yang, T. Farrell, D. Neher, E. Holder, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2008,
46, 7794-7808

%M. Remmers, B. Miiller, K. Martin, H.-J. Rader, W. Kéhler, Macromolecules 1999, 32, 1073-1079

*1J. Liu, R.S. Loewe, R.D. McCullough, Macromolecules 1999, 32, 5777-5785

192 H.-J. Rader, J. Spickermann, M. Kreyenschmidt, K. Miillen, Macromol. Chem. Phys. 1996, 197,
3285-3296

%% L. Ulmer, G. Torres Garcia, J. Mattay, H. Luftmann, Eur. Mass Spectrom. 2000, 6, 57-60



201 Literaturverzeichnis

%% J. Brandrup, E.H. Immergert, Polymer Handbook, 3rd Edition, JohnWiley&Sons 1989

%% A. Varvoglis, Synthesis 1984, 9, 709-796

g, Hugger, R. Thomann, T. Heinzel, T. Thurn-Albrecht, Colloid Polym. Sci. 2004, 282, 932-938

YT Y. Higuchi, T. Ishikura, K. Mori, Y. Takayama. K. Yamamoto, K. Tani, K. Miyabayashi, M. Miyake,
Bull. Chem. Soc. Jpn. 2001, 74, 889-906

%8 K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 50, 4467-4470

%9 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 6. Auflage,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 2002

1% M. Urien, H. Erothu, E. Cloutet, R.C. Hiorns, L. Vignau, H. Cramail, Macromolecules 2008, 41,
7033-7040




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




