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1 Einleitung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die ersten Kunststoffe entstanden aus natirlichen Makromolekilen, deren
Eigenschaften zuné&chst zufallig, spater systematisch durch physikalische und
chemische Prozesse verandert wurden.! So fihrte die Behandlung von Cellulose mit
Nitriersaure zu Cellulosenitrat. Aus diesem liel3 sich durch Zusatz von Campher als
Weichmacher einer der ersten industriell genutzten Kunststoffe erzeugen - das
Celluloid. Anfang des 20. Jahrhunderts wurde der erste vollsynthetische Kunststoff
durch die Kondensation von Phenol mit Formaldehyd hergestellt. Ebenso wie Cel-
luloid gewann dieses unter dem Namen Bakelit bekannte Phenolharz in der sich
gerade entwickelnden Elektroindustrie als elektrischer Isolator schnell an Bedeu-
tung. Damit war die Rolle der Kunststoffe lange Zeit mit ihren Isolatoreigenschaften
eng verknupft. Erst durch Pionierarbeiten von MACDIARMID et al., HEEGER et al. und
SHIRAKAWA et al. erweiterte sich der Einsatzbereich der Kunststoffe.? In Anlehnung
an die Theorie des metallischen Elektronengases entstand das Konzept der
konjugierten Polymere, die aufgrund ihres ausgedehnten p-Systems Halbleitereigen-
schaften bzw., nach Dotierung, auch metallische Leitfahigkeit zeigten. Polyacetylen
(PA, 1) Poly(para-phenylen) (PPP, 2) und Poly(para-phenylenvinylen) (PPV, 3) sind
bekannte und eingehend untersuchte Vertreter dieser Substanzklasse.*?

1 2 3

Abbildung 1.1: Konjugierte Polymere: PA (1), PPP (2), PPV (3).

Dem Poly(para-phenylenethinylen) (PPE, 4) hingegen wurde zunachst keine Auf-
merksamkeit geschenkt. Erst theoretische Berechnungen von BREDAS, SILBEY et al.
anderten dies, indem sie PPE physikalische Eigenschaften ahnlich denen der
strukturell verwandten PPP und PPV bescheinigten.”

4

Abbildung 1.2: Poly(para-phenylenethinylen) (PPE, 4)



1 Einleitung

Die Einsatzmoglichkeiten konjugierter Polymere wie PPP, PPV und PPE sind
aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften vielfaltig. So fuhrte die Entdeckung der
Elektrolumineszenz zu der Entwicklung von lichtemittierenden Dioden (LED).5 Auch
in Photodetektoren®, photovoltaischen Zellen” und Feldeffekttransistoren® fanden
sie bereits Verwendung. Aus Kunststoff hergestellte Materialien mit elektrischen®
und elektrooptischen10 Eigenschaften besitzen den grof3en Vorteil, dal3 sie den
gegebenen Anforderungen schnell anzupassen sind. Ihre Molekulstruktur und somit
ihre Materialeigenschaften sind durch chemische Modifikationen der Monomere mit
relativ geringem Aufwand zu veréndern. Ferner lassen sie sich bei ausreichender
Ldslichkeit leicht zu mechanisch robusten, flexiblen und ausgedehnten Filmen oder
dinnen Schichten verarbeiten. Diese Optimierung ermdglicht die Erschlielung
neuer Aufgabenfelder. So bendtigt die sich in jlingster Zeit entwickelnde molekulare
Elektronik Molekile und Aggregate, die Aufgaben als nanometergrof3e Bauteile in
einem Schaltkreis tibernehmen konnen.™

Die vorliegende Dissertation gliedert sich in zwei Teile. Der erste Abschnitt befaf3t
sich mit der Eignung der Poly(para-phenylenethinylen)e (4) als Bauteil fir die
molekulare Elektronik. Dazu werden entsprechende Polymere hergestellt und ihre
Eigenschaften untersucht. Der zweite Abschnitt der Arbeit diskutiert den Einsatz der
PPE in die Synthese von sogenannten Stdbchen-Knauel-Diblockcopolymeren, d.h.
von Blockcopolymeren, die sich aus einem starren und einem flexiblen Block
zusammensetzen.

Die einleitenden Kapitel beginnen mit den Grundlagen der Substanzklasse der PPE.
Neben einem chronologischen Uberblick tber unterschiedliche Synthesemethoden
werden die bisherigen Entwicklungen der PPE im Bereich der molekularen
Elektronik wiedergegeben. Daran schlief3t sich die Zielsetzung dieses Teils an. Das
nachfolgende Kapitel gibt einen Abri3 Gber literaturbekannte Stéabchen-Knauel-
Diblockcopolymere sowie die Zielsetzung zu diesem Themenbereich. Kapitel 2 und
Kapitel 3 im Hauptteil beinhalten die Ergebnisse dieser Arbeit zu den Themen
.Molekulare Elektronik* bzw. ,Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere®. AbschlieRend
folgen Zusammenfassung und Ausblick, der experimentelle Teil sowie Literatur-
verzeichnis und Anhang.



1 Einleitung

1.1 Molekulare Drahte

1.1.1 Methoden zur Darstellung von Poly(para-phenylenethinylen)

Die erste Synthese von Poly(para-phenylenethinylen) (4) gelang 1983 MACDIARMID
et al. durch Polykondensation von Kupfer(l)-4-iodphenylacetylid (5) in einem
Gemisch aus Pyridin und Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT).12

ridin/HMPT
O T
n

5 4

Schema 1.1: Synthese von PPE (4) nach MACDIARMID et al."?

Das gelbbraune Polymer konnte in guten Ausbeuten mit einem Polymerisationsgrad
von P, =12 erhalten werden. Die Dotierung mit Arsenpentafluorid fihrte zu einer
spezifischen Leitfahigkeit von s = 107 S/cm.

YAMAMOTO et al. synthetisierten 1984 Poly(para-phenylenethinylen) (4) und Co-
polymerisate (8) durch palladiumkatalysierte Kupplung von Diacetylenen bzw. deren
Magnesiumbromiden (6) mit Dibromiden und -iodiden (7).13 Diese Reaktion beruht
auf Arbeiten von HEck et al., CASSAR et al. und SONOGASHIRA et al., die die Kupplung
von terminalen Acetylenen mit Halogeniden unter Einflu3 von Palladiumkomplexen
1975 unabhangig voneinander untersuchten.**

_ _ Pd(Il) _
n M—= —-—M + n X—=Ar=-X ——>» —Ar
n
8

6 7

M =H, MgBr Ar = —@— /[—\>\ Q u. a.
S
X =Br, | Q

Schema 1.2: Synthese von PPE (4) und Copolymerisaten (8) nach YAMAMOTO et al.*®

Die resultierenden Polymere zeigten eine starke Fluoreszenz und hohe Temperatur-
bestandigkeit. Die geringe Loslichkeit beschrankte jedoch ihre Charakterisierung auf
Thermogravimetrie, Infrarotspektroskopie und Elementaranalyse. Der Polymerisa-
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1 Einleitung

tionsgrad des PPE (4) wurde aus dem Halogengehalt des Polymers mit P, =14
bestimmt. Mit einer Leitfahigkeit unter 10™ S/cm erwies sich PPE 4 als Isolator.

Die palladiumkatalysierte Kupplung von Bis-(triorganostannyl)-acetylenen (9) mit
Arylhalogeniden (7) wurde von STILLE 1986 untersucht.”® Stannylierte Acetylene
synthetisierte er aus den entsprechenden terminalen Alkinen. Der Nachteil dieses
zusatzlichen Reaktionsschrittes wird durch die in Bezug auf die HECK-CASSAR-
SONOGASHIRA-Kupplung milderen Polymerisationsbedingungen ausgeglichen.

— Pd-Kat. —_
R — R + X—Ar—x —_— — Ar
n R3Sn SnR3 n TXSNRs .[_ ]_n
9 10 11

Schema 1.3: Synthese des PPE 11 und Derivaten nach STILLE. *°

WRIGHT setzte das Organozinnacetylid 12 mit einem durch Chromcarbonyl-
Komplexierung aktivierten 1,4-Dichlorbenzol (13) um.'® Das resultierende PPE-
Derivat 14 zeichnet sich durch hohe Temperaturbestandigkeit aus, die wahrschein-
lich durch intermolekulare Komplexbildung mit dem Chromatom noch verstéarkt wird.

n (CHyssn—=— H—=—sn(CHys + n a@—a

Cr(CO)3
12 13
Pd-Kat. [— O\ — /7 \
- T/ Q‘}
n

Cr(CO)3
14

Schema 1.4: Synthese des PPE-Derivats 14 nach WRIGHT.®

Neben diesen Methoden wurden weitere Mdglichkeiten zur Herstellung von PPE
erprobt. So entwickelten NISHIHARA et al. eine elektrochemische Synthese, indem sie
Hexachlor-p-xylol mittels elektrochemischer Reduktion polymerisierten.17 Auch die
Konvertierung eines PPV-Films durch polymeranaloges Bromieren und anschlie-
Rendes Pyrolysieren bei 200 bis 300 °C zu einem PPE-Film wurde beschrieben.®

Die diskutierten Synthesewege flihren ausnahmslos zu unldslichen Poly(para-
phenylenethinylen)en. Diese besitzen, wie andere Vertreter der konjugierten Poly-
mere, eine stabchenformige, steife Struktur, die den Molekilen die Bezeichnung
"rigid rod polymers" eintrug. Diese starre Struktur ist einerseits mit verantwortlich far

4



1 Einleitung

die bereits erwahnte Temperaturstabilitat'>*>***°, erschwert andererseits jedoch die

Charakterisierung und die Verarbeitung des Polymers. Ruckschlisse auf den
Polymerisationsgrad gelingen durch die Bestimmung des Heteroatomgehaltes
mittels Elementaranalyse, wenn die Heteroatome nur in den Endgruppen vorliegen.
Da die Polymerenden nicht eindeutig charakterisierbar sind, ist jedoch nur eine
Abschéatzung des Polymerisationsgrades mdoglich.

Die Erht6hung der Ld&slichkeit des PPE war fur seine Charakterisierung somit
unumganglich. Dieses Ziel wurde durch Verwendung von Monomeren mit flexiblen
Seitenketten erreicht. KERN et al. setzten dieses Konzept erstmals bei Oligo(pheny-
len)en ein, indem sie deren Loéslichkeit durch Verwendung von Methylseitengruppen
um sechs Zehnerpotenzen steigerten.”® Seitdem fand das Prinzip bei vielen
kettensteifen Polymeren Anwendung. So filhrten LENZ et al. flexible Seitenketten in
aromatische Polyester ein®'; es folgten Polyamide, -imide und -siloxane??® sowie
1989 PPV (3).24 Ein Jahr spater synthetisierten GIESA und ScHULz das erste l6sliche
PPE (17), indem sie 1,4-Alkoxy-2,5-dibrombenzol (15) und 1,4-Alkoxy-2,5-diethinyl-
benzol (16) mit Alkoxyseitenketten unterschiedlicher L&nge und Verzweigung
polymerisierten.”

OR!

n Br—QfBr *on

OR1 i
15 16 17

RL R2= (CHp) —CHj mit m=5,10, 13, 17
CH,CH,CH(CH3),

Schema 1.5:  Synthese l8slicher PPE (17) nach GIEsA und ScHuLz.”

Der Einsatz von Tetradecyl- bzw. Octadecylseitenketten an jeder Monomereinheit
fuhrten zu l6slichen Polymeren. Das Derivat mit Octadecylseitenketten wurde mittels
Kernmagnetischer Resonanzspektroskopie (NMR), Gelpermeationschromatographie
(GPC), Dampfdruckosmometrie (VPO) und UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert.
Der Polymerisationsgrad lag bei P, =15. Die Polymere mit kiirzeren Seitenketten
erwiesen sich dagegen als unléslich oder gingen nach dem Trocknen nicht wieder in
Losung. GIESA und ScHuLz vermuteten, dald die geringe Lo&slichkeit trotz der
Einfihrung der Seitenketten auf Quervernetzung der Ketten durch Reaktion der
Dreifachbindungen wahrend der Reaktion zurtickzufihren sei.?®
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Die Steigerung der Lo6slichkeit durch die Einfiihrung flexibler Seitenketten beruht auf
zwei Effekten. Die Alkoxyketten dienen einerseits als Abstandshalter zwischen den
Hauptketten und sind andererseits internes LdOsungsmittel. Im unsubstituierten
PPE 4 liegen die einzelnen Ketten nahe parallel beieinander und Uben eine starke
Wechselwirkung aufeinander aus. Die Entropiezunahme beim Lésungsvorgang ist
aufgrund der starren Molekulstruktur nur gering, daher ist das PPE unloslich. Die
Seitenketten im PPE 17 setzen nun die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Ketten herab und bewirken durch ihre Flexibilitdt eine starke Entropiezunahme
wahrend des Losevorganges. Doch auch die Festkorpereigenschaften andern sich.
Die Alkoxyketten als internes Losemittel weichen den Festkorper auf. GIESA und
ScHuLz gaben fur ihr PPE 17 einen Schmelzbereich um 100 °C an.? Durch die
Anzahl und Lange der Seitenketten im Polymer laf3t sich der Schmelzbereich gezielt
variieren. Im Gegenzug gehen die hohe Temperaturbestandigkeit sowie die
Zugfestigkeit verloren®, die Neigung zur Aggregation bleibt hingegen erhalten.?®

LE MOIGNE et al. variierten die Seitenketten, um deren Einflu3 auf die Léslichkeit zu
ermitteln.”” Fur PPE 18 mit Dodexylseitenketten erhielten sie mittels GPC und
Lichtstreuung ein Massenmittel von M, = 10° g/mol, ein Zahlenmittel von
M, = 6800 und einen Polymerisationsgrad von Pn = 15.2™ Uber die MARK-HOUWINK-
Gleichung, [h]=KM?, konnten LE MoIGNE et al. die hohe Kettensteifheit der
Polymerhauptkette belegen.27 Der Exponent a dieser Gleichung liegt je nach
Molmassenbereich und Kettensteifheit fur Stabchen mit unendlich hohem
Achsenverhéltnis bei a=2 und fur Kugeln bei a=0. Fir das PPE mit den
Dodecyloxyseitenketten wurde ein Exponenten von a = 1.92 berechnet. Neben den
alkoxysubstituierten PPE synthetisierten LE MOIGNE et al. eine Reihe von weiteren
Polymeren mit polaren Gruppen in den Seitenketten, z.B. Ester oder Nitrogruppen.

R
n
19
R =0Ci0H21 R =COOC;2H25 R = COOCH3;
OC12H2s SCi2H2s NO>

Abbildung 1.3: Poly(para-phenylenethinylen)e mit unterschiedlichen Seitenketten.?”

In der von YAMAMOTO et al., GIESA und ScHULZ sowie LE MOIGNE et al. verwendeten
palladiumkatalysierten HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung werden Dihalogen-
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benzole und Diethinylbenzole eingesetzt.'* Die notwendigen Diethinylderivate
konnen zuvor durch Umsatz von Dihalogenarylen (21) mit Trimethylsilylacetylen (22)
zu Bis-(trimethylsilylacetylen)-benzolen (23) und anschlielBendem basischen Desily-
lieren der Acetylengruppen dargestellt werden.

R R
—_ Pd(11) Ny /4 \'\ —- o
X X + 2 H=— SI(CH3)3 — (CH3)3SI — \‘ /= SI(CH3)3
R R
21 22 23

Schema 1.6: Darstellung der geschuitzten Diethinylverbindungen 23.

R
I—©+Si(CH3)3 —
24
R
Et2N3—®+H —_
25

Pd(dba)/Cul
>

H D—=—siCHy); ]
42
Pd(dba),/Cul
21 (@ba)2/Cul o et N =1L Si(CH2)3
4
29
EtoNg —H —_
2
28
R
—_— EtoNg —1Si(CH3)3
16
30

R = CyHs, C1oHos, 3-Ethylheptyl

Schema 1.7: Synthese des Hexadecamers 30 nach TOUR et al.?®
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TOUR et al. wahlten ebenfalls die palladiumkatalysierte Reaktion. In einer iterativen
divergent/konvergenten Synthese bauten sie eine Reihe monodisperser Oligo- und
Poly(para-phenylenethinylen)e bis zum Hexadecamer (30) auf (Schema 1.7).28
Dabei fuhrt jeder Kupplungsschritt durch Dimerisierung zu einer Verdopplung der
Molekullange. Dieser Syntheseweg wird durch repetitive Blockierungs/Deblockier-
Sequenzen fir das terminale Alkin und das lodatom erméglicht.” Er ist jedoch sehr
aufwendig und hat bei héheren Oligomeren einen Rickgang der Ausbeuten zur
Folge. Durch die Monodispersitat kommt es teilweise auch zu Problemen mit der
Léslichkeit.

> Br — SI(CH3)3

Pd(PPh3),Cl>
>

R=Isopentoxy, Hexyl

Schema 1.8: Synthese des Octamers 37 nach Gobr et al.*
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Eine andere, ebenfalls iterative divergent/konvergente Synthese verzichtet auf den
3,3-Diethyltriazenylgruppe, indem diese Funktionalitdt durch ein
Bromatom ersetzt und die Brom-lod-Selektivitdt der palladiumkatalysierten Alkin-
Aryl-Kupplung ausgenutzt wird.*® Die Synthese wurde bis zum Octamer 37
durchgefthrt (siehe Schema 1.8).

Einsatz der

HEITZ et al. versuchten in einer alternativen Route die Ethinylgruppe durch Reaktion
von Dihalogenarylen (38) mit 2-Methyl-3-butin-2-ol (39) einzufuhren.®® Zu diesem
Reaktionsgemisch wurde in einem zweiten Schritt &quimolare Mengen eines
Dihalogenaryls (41) zugegeben. Durch Erhéhung der Reaktionstemperatur von 25
auf 110 °C spaltete sich das Bis-(3-hydroxy-3,3-dimethyl-1-butinyl)-benzol (40) in
Diethinylbenzol und Aceton, so dal® die Polymerisation starten konnte. Diese
Methode diente zur Synthese einiger PPE (42) und Copolymere. Da die PPE keine
Seitenketten bzw. lediglich Methoxygruppen trugen,
Loslichkeiten. Uber diese Methode erreichten die Autoren Polymerisationsgrade bis
P, = 20.

zeigten sie nur geringe

?H3 ?Hg (i:Hg
n X=Arl=X + 2n :—C|:—OH Pdl n HO—C|: —Arl—= (|3—OH
CH3 CHs CHs3
38 39 40
—ArZ-
n X X 41» r: Arl——= Arzi-
- (CH3)2CO I- n
42
X=Br, | OCHs 0
NS U e
©

Schema 1.9: Eintopf-Synthese flr die Darstellung von
len)en (42) nach HEerTz et al.*

Poly(para-phenylenethiny-

In einem weiteren Ansatz beschéftigen sich HEITz et al. mit der PPE-Synthese via
SUZUKI-KUpp|ung.32’33 Dieser Reaktionstypus findet haufig zur Darstellung von
PPP (2) Verwendung.34 Hierbei werden 1,4-Benzoldiboronsauren (43) und Dibrom-
benzole in einer mit Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) katalysierten Reaktion
umgesetzt. Fur die Herstellung der PPE 45 wurde 1,4-Bis-(bromethinyl)-benzol (44)
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als Halogenkomponente eingesetzt, des weiteren ein Palladium(ll)-Katalysator und
Silber(l)-oxid. Doch trotz ausfuhrlicher Versuchsoptimierungen lief3 sich die Aryl-Aryl-
Verknupfung nicht vermeiden.

1
_ M\ Pd (Il
n (HO),B B(OH), + n Br——— = Br A@T’
R2
43 44
1
a: RL, R2 = 2-Ethylethoxy H N—= J_\\\_/, =
b: R1, R2 = Methoxy A
c:RL=Ph, R2=H R IR
45

Schema 1.10: Poly(para-phenylenethinylen)e (45) via Suzuki-Kupplung.*

Die Suzuki-Kupplung und die Synthese von PPE uber ein Bis-(3-hydroxy-3,3-dime-
thyl-1-butinyl)-benzol (40) konnten sich gegeniber der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-
Kupplung nicht durchsetzen; letztere erwies sich fir die Darstellung von PPE als die
leistungsfahigere Methode. Von Vortell ist hier auch die Tatsache, dal3 Monomere
und Polymere unter nahezu gleichen Bedingungen hergestellt werden kénnen. Eine
eventuell notwendige Schutzgruppenchemie muf3 nur auf eine Reaktionsart
eingestellt werden. LINSTRUMELLE et al. untersuchten systematisch verschiedene
Reaktionsbedingungen fur die Kupplung.35 Es zeigte sich, dal3 zahlreiche
funktionelle Gruppen toleriert werden.>>*®

Eine Alternative zu der palladiumkatalysierten Kupplungsreaktionen stellt hingegen
die Alkin-Metathese-Reaktion dar. Ubergangsmetallkomplexe mit einer Metall-
Kohlenstoff-Dreifachbindung sind in der Lage, stochiometrische und katalytische
Metathese-Reaktionen mit disubstituierten Monoalkinen durchzufiihren.®” ScHrock
et al.® sowie WEIss, MULLEN et al.*® entwickelten eine Methode, die die Poly-
merisation von Dialkinen unter Verwendung von Wolfram(VI)-carbinkomplexen 47
ermoglicht. Zunachst nur auf nichtkonjugierte, substituierte Diine angewendet,
konnten mittels acyclischer Diin-Metathese-Kondensation (ADIMET) inzwischen
auch konjugierte Dialkine umgesetzt werden.** Schema 1.11 zeigt die Verknupfung
des Monomers 1,4-Dihexyl-2,5-di-(1-propinyl)-benzol (46) mit Hilfe des Carbin-
komplexes [(t-BuO)sW°C-t-Bu] (47). Da es sich hierbei um eine Gleichgewichts-
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reaktion handelt, kann der Polymerisationsgrad durch kontinuierliche Entfernung des
leichtfliichtigen Kupplungsproduktes 2-Butin erhdht werden.

exyl (t-BuO)sW=—t-Bu Hexyl
47
cHy—=—" H—=—cH; — » CHy——~’ N»—=-cH,
= - CHz=C=C-CH3 =
Hexyl | Hexyl 1
46 48

Schema 1.11: Metathese-Reaktion zu Darstellung von PPE 48 nach WEIss et al.*®

Neben den homogenen Katalysatoren vom ScHROCK-Typ wurde flr die in
Schema 1.11 dargestellte Polymerisierung von 1,4-Dihexyl-2,5-di-(1-propinyl)-
benzol (46) auch die heterogene Katalysatormischung Mo(CO)e/p-(Trifluoromethyl)-
phenol eingesetzt.*° Sie ist im Gegensatz zum Wolfram(VI)-carbinkomplexen 47
nicht empfindlich gegeniiber Wasser und Luft.

Mittlerweile sind die unterschiedlichen Methoden zur Darstellung von PPE gut
untersucht, so dafl3 neben der Syntheseoptimierung heute die anwendungsorientierte
Erforschung der Polymereigenschaften im Vordergrund steht.

1.1.2 Erste Versuche zur Endfunktionalisierung von Poly(para-
phenylenethinylen)en fir die molekulare Elektronik

Die Entwicklung konjugierter, leitfahiger Polymere hat in den letzten zwei
91141 3n Bedeutung gewonnen. Der Grund
ist in der derzeitigen Herstellungsmethode fiir elektronische Bauteile zu suchen. Die
im lithographischen Verfahren gefertigten Chips sind bislang kontinuierlich verklei-
nert worden ("top-down"-Strategie).llC Zunachst glaubte man, diese Methode werde
bald an ihre physikalischen Grenzen stol3en. Die Wellenlange der zur Belichtung der
photoresistbeschichteten Halbleiterplatten eingesetzten Strahlung schien nur bis zu
einem Grenzwert verkleinerbar zu sein. Mittlerweile jedoch stellt die Wellenlange
kein striktes Limit mehr dar. Der Einsatz von Ultraviolettlicht oder Réntgenstrahlung
erlaubt eine weitere Verringerung der Wellenlange. Weiterhin werden auch spezielle
Photolacke und neue Wafer-Materialien getestet, um die Strukturen weiter zu
verkleinern.

Jahrzehnten fUr die molekulare Elektronik

Doch auch bei fortlaufender Verbesserung bestehender Verfahren ist das gezielte
Ansprechen einzelner Molekile und Atome mit ihnen prinzipiell nicht méglich. Der
Aufbau elektronischer Bauteile durch Ensembles von Molekilen oder im Idealfall

11
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durch einzelne Molekule soll mit der sogenannten "bottom-up"-Strategie erreicht
116418 papei wird es notwendig sein, alle Komponenten der Elektronik wie
z.B. Drahte, Transistoren und Elektroden dem Nanometerbereich anzundhern, um
GroRRenunterschiede zu vermeiden.

werden.

Ein weiterer Forschungsansatz ist die Kombination der ,top-down®- mit der ,bottom-
up“-Strategie.42 Bei der Herstellung von Goldelektroden werden mittlerweile
Elektrodenzwischenraume von 20 nm und kleiner erreicht. Da diese Zwischenrdume
bereits in der molekularen Gréf3enordnung liegen, ist es durchaus vorstellbar, sie
durch Molekilaggregate oder sogar einzelne Polymerketten zu Uberbriicken.

Elektroden

Molekile

Abbildung 1.4: Uberbriickung eines Elektrodenzwischen-
raums mittels einzelner Molekiile.

Poly(para-phenylenethinylen)-Derivate sind mdgliche Kandidaten fur den Einsatz als
molekulares, elektronisches Bauteil. Das Polymer besitzt Eigenschaften, die fir
einen sogenannten ,molekularen Draht“ von Vorteil oder sogar notwendig sind. Hier
sind die Konjugation entlang der Polymerkette, die starre Struktur und die Ldslichkeit
durch Einfihrung von Seitenketten zu nennen. Inwieweit PPE die weiteren
Anforderungen, z.B. ausreichende Leitfahigkeit, erfullt, ist noch zu klaren. Die
Polymerketten mussen sich in der vorgegebenen Umgebung selbstandig anordnen.
Durch die starre Struktur wird die Anordnung erleichtert, da zum einen
Konformationsanderungen nicht stattfinden und zum anderen die Aggregation der
Polymerketten begtinstigt wird. Damit die Molekile sich jedoch zwischen die
Elektroden legen, werden zusatzliche Triebkrafte bendtigt. Eine Mdglichkeit stellt die
EinfUhrung reaktiver Gruppen an den Polymerenden dar, welche mit der
Elektrodenoberflache reagieren konnen. Fir die Kontaktierung von Goldelektroden
lankt sich z.B. die hohe Affinitdt von Schwefel zu Gold nutzen. So konnten
Thiolgruppen als sogenannte molekulare Krokodilklemmen dienen.®

MULLEN et al. synthetisierten Poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (51) aus 2,5-
Dihexyl-1,4-diiodbenzol (49) und 1,4-Diethinyl-2,5-dihexylbenzol (50) unter Ver-
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wendung der HECK-CASSAR-SONOGASH|RA-KuppIung.44 Schema 1.12 zeigt das
idealisierte Reaktionsschema. Bei der Umsetzung des AA-Monomers 49 mit dem
BB-Monomer 50 entstanden neben dem abgebildeten Polymer 51 auch Polymere
mit zwei endstandigen lodatomen bzw. zwei Acetylengruppen.

exyl Hexyl [ Hexyl .
Pd(ll
n ol I+ n H—=- H—=—n Wy =1H
= Cul
Hexyl Hexyl Hexyl
- “n
49 50 51
|—©—SR 52 Hexyl
> [— = —@—SR
Pd(Il)/Cul
Hexyl
- “n
53

— =1/ N
RS = = SR
Pd(l1)/Cul g = >=/ Q_

ﬂ -n
R = SCN(CH3),

Schema 1.12: Synthese von a,w-thiolfunktionalisiertem PPE 55 nach MULLEN et al. ***°

Die Polymerisationsreaktion wurde durch die Zugabe von 4-[(N,N-Dimethyl-
carbamoyl)-thio]-iodbenzol (52)45 abgebrochen. Verbindung 52 diente hierbei als
sogenanntes Endcappingreagenz zur Endfunktionalisierung der alkinterminierten
Polymerenden. Zur Umsetzung der iodterminierten Polymerenden wurde Poly-
mer 53, ebenfalls in einer palladiumkatalysierten Kupplungsreaktion, mit dem
zweiten Endcappingreagenz  4-Ethinyl-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-benzol (54)
zum zweifach endfunktionalisierten PPE a-[[4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-phe-
nyl]-ethinyl]-w-[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-poly[1,4-(2,5-dihexylpheny-
len)-ethinylen)] (55) umgesetzt. Mittels lH-NMR-Spektroskopie konnte eine End-
funktionalisierung der iodterminierten Polymerenden von ca. 90 % nachgewiesen
werden. Die Umsetzung der alkinterminierten Polymerenden liel3 sich mit dieser
Methode nicht Gberprifen.

13
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Auch Tour et al. fuhrten Versuche zur Endfunktionalisierung ihres Hexa-
decamers 30 mit Thiolgruppen durch.*® Als Schutzgruppe fiir die Thiole wahlten sie
Thioester. Mit den Endcappingreagenzien 4-(Thioacetyl)-iodbenzol (57) und 4-
Ethinyl-(thioacetyl)-benzol (59) konnten 50 bis 60 % der Polymerenden im
Hexadecamer 56 endfunktionalisiert werden.

C1zHzs |—©— SCOCH; 57

I —H >
Pd(dba),, Cul

56

C12Ha2s H—:—@-—SCOCHg 59
| Q = Q SCOCH3 >
Pd(dba)s, Cul
16

58

Schema 1.13: Synthese des a,w-thiolfunktionalisierten PPE 60 nach TOUR et al.*

Hexyl .
o Xy
] _ 1/ \< _
2 (CH3)2NCS — CH3 + n CH3 — : ) —— CH3
| Hexyl 1
61 48
. =t [ Hexy! |
(t-BuO)3W t-Bu o exy o
47 i _ _ [
»  (CH3)2NCS — — SCN(CH3)2
- CHg-CEC-CHg
Hexyl
- eXy - n
55

Schema 1.14: Synthese von a,w-dithiolfunktionalisiertem PPE 55 (ber eine Metathese-
Reaktion.*’
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Neben der Synthese mittels HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung wurde auch die
ADIMET-Reaktion zur Endfunktionalisierung der Polymerenden untersucht (siehe
Schema 1.14).* Dazu wurde zunachst 4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-iod-
benzol (52)45 in einer HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion mit 1-Propin zum End-
cappingreagenz 1-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-4-propinylbenzol (61) umgesetzt.

Anschliel3end erfolgte die Reaktion des PPE 48 mit Endcappingreagenz 61 nach der
ADIMET-Route. Anders als bei den Synthesemethoden von MULLEN et al. und TOUR
et al. dient hier die Verbindung 61 zur gleichzeitigen Funktionalisierung beider
Polymerenden. Die Gleichgewichtsreaktion kann durch die Entfernung des Kopp-
lungsproduktes 2-Buten beeinflul3t werden. Dabei erwies sich die vollstandige
Endfunktionalisierung bislang als problematisch, da die Polymerketten wéhrend der
Reaktion sehr leicht ausfallen und so fur die Endcappingreaktion nicht mehr zur
Verfliigung stehen.

1.1.3 Zielsetzung: Synthese und Charakterisierung a,w-thiolfunktionalisierter
Poly(para-phenylenethinylen)e

In den bisherigen Versuchen, Poly(para-phenylenethinylen)e mit endstandigen
Thiolgruppen zu versehen, konnten nur Gemische aus dem gewtnschten Produkt
und den nicht endfunktionalisierten Polymerketten erhalten werden. Fir den Einsatz
in der molekularen Elektronik missen die verwendeten PPE jedoch vollstandig
endfunktionalisiert sein. Da schon wenige oder im Idealfall einzelne Polymerketten
zwei Goldelektroden miteinander verbinden sollen, fallen strukturelle Defekte oder
Verunreinigungen stark ins Gewicht. Ziel des ersten Teils der vorliegenden Arbeit ist
die Synthese vollstandig a,w-thiolfunktionalisierter Poly(para-phenylenethinylen)e
Uber die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion. Diese Kupplungsmethode zeigt nur
wenige Nebenreaktionen, die durch Optimierung der Reaktionsfiihrung auf ein
Minimum zurtckgedréangt werden sollen. Die Polykondensation fihrt zu
polydispersen Produkten, so dafd eine Abtrennung der nicht oder nur mono-
endfunktionalisierten von den gewlnschten dithiolfunktionalisierten Polymeren
aufgrund ihrer Ahnlichkeit nicht moglich ist. Die vollstandige Umsetzung der
Polymerenden ist somit unumganglich.

Um die Leistungsfahigkeit der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion zu ermitteln,
sollen endfunktionalisierte Polymere mit moglichst hohen Polymerisationsgraden
hergestellt werden. Das Hauptaugenmerk der Arbeit liegt jedoch auf der
Untersuchung der gezielten Synthese von Polymeren mit im voraus festgelegten
Polymerisationsgraden. Die Polymerlange kdnnte so einfacher auf den Elektroden-
zwischenraum abgestimmt werden. Bei Elektrodenabstdnden von 15 bis 30 nm
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reichen Polymerisationsgrade von ca. 20 bis 40 Repetitionseinheiten aus, um den
Zwischenraum zu Uberbrtcken. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage,
inwieweit sich das Molekulargewicht durch die Reaktionsbedingungen kontrollieren
[ait. Hierfur soll zum einen die Reaktionszeit variiert und zum anderen der Einflufd
einer Endcappigreagenz-Zugabe zu Beginn der Reaktion untersucht werden.

Neben der Optimierung der Synthesebedingungen und der umfassenden
Charakterisierung ist die Untersuchung der Aggregationsfahigkeit von PPE ein
weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit. Da es das Ziel ist, mit Hilfe der starren PPE-
Ketten den Abstand zwischen zwei Goldelektroden zu Uberbricken, missen die
eingesetzten Polymere die Tendenz zeigen, sich selbst an der gewtinschten Stelle
zu ordnen. Die hohe Affinitat der Thiolendgruppen zu den Goldelektroden férdert
diese Tendenz, ebenso wie die Neigung der starren PPE-Ketten zur Aggregation.
Um die Aggregation nicht zu sehr zu storen und dennoch eine ausreichende
Loslichkeit zu gewéahrleisten, sollen als Lo&slichkeitsvermittler  kurzkettige
Alkylseitenketten in das PPE eingefuhrt werden. Den Einfluf3 der hierfir gewahlten
Hexylgruppen auf das Aggregationsverhalten der PPE gilt es zu Uberprufen.
Zusatzlich sind Aggregationsversuche auf verschiedenen Substraten durchzufihren,
um die gunstigsten Bedingungen zu ermitteln. Da generell nicht bekannt ist, wie sich
die Alkylketten in Aggregaten von PPE ordnen, soll dieses mit Hilfe von
Modellverbindungen untersucht werden.

Besondere Bedeutung kommt auch der Dotierbarkeit des PPE zu, da die
Polymerketten die Goldelektroden elektrisch leitend verbinden sollen. Frihere
Versuche'®**1" zeigten, daR die Dotierung von PPE entgegen den theoretischen
Vorhersagen4 komplizierter als die von Poly(para-phenylen) (2) oder Poly(para-
phenylenvinylen) (3) ist.* Doch unter aufwendigeren Bedingungen wurden bereits
elektrische Leitfahigkeiten von PPE nachgewiesen. So untersuchten WRIGHTON,
SWAGER et al. beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit mittels Cyclovoltamme-
trie.*® In einer SOy(fl.)/Elektrolytmischung erreichten sie Leitfahigkeiten von bis zu
5 S/cm. Es ist vorgesehen, zunadchst die Modellverbindungen zu den PPE in
Oxidations- und Reduktionsversuche einzusetzen, um die Dotierbarkeit der
Phenylenethinylen-Einheit an einfachen Systemen zu untersuchen. Die Ergebnissen
sollen anschlieRend auf Polymerlésungen und -filme Ubertragen werden. Fur die
Untersuchungen sollen Methoden wie Cyclovoltammetrie (CV) und Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie (ESR) sowie Ultraviolett- (UPS) und ROntgen-
photoelektronen-Spektroskopie (XPS) herangezogen werden.
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1.2 Stadbchen-Knéuel-Diblockcopolymere

Mit der Madoglichkeit, definierte, reaktionsfahige Endgruppen in Poly(para-pheny-
lenethinylen)e einzufihren, eroffnen sich weitere Themenstellungen fur die
Substanzklasse PPE. Ein Bereich ist der Einsatz des Polymers in die Synthese von
Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren (engl. rod coil) tber die Verkntpfung des
endfunktionalisierten Polymers mit einem zweiten, ebenfalls endfunktionalisierten
Homopolymer.

1.2.1 Eigenschaften von Stabchen-Kn&uel-Diblockcopolymeren

Neue Materialien sind nicht nur durch Veranderung der Monomere oder der
Polymerisationsverfahren zuganglich, sondern auch die Mischung von Polymeren zu
sogenannten Polymerlegierungen oder -blends fuhrt zu neuen Werkstoffen.* Diese
Blends besitzen oft einen mehrphasigen Aufbau. lhre Trennung in Makrophasen
wird durch eine meist positive Mischungsenthalpie verursacht, die durch die geringe
Mischungsentropie nicht ausgeglichen werden kann. Der als Morphologie
bezeichnete Ordungszustand im Gbermolekularen Bereich wird durch die chemische
Zusammensetzung und die Molekulargewichtsverteilung der beteiligten Polymere,
durch ihren jeweiligen Anteil an der Mischung, durch den Flory-Huggins-Wechsel-
wirkungsparameter ¢ sowie durch das Herstellungsverfahren der Mischung
beeinfluRt. Dennoch kann die Phasenbildung in Blends nur sehr eingeschrankt
gesteuert werden.

Eine zuséatzliche und sehr effektive Moglichkeit, Kontrolle Uber den Ordnungs-
zustand auszulben, ist die kovalente Verknupfung der Komponenten zu
Blockcopolymeren. Die unterschiedlichen Polymerketten trennen sich nun nicht
mehr vollstandig; vielmehr aggregieren gleichartige Segmente zu Doménen. Sie
bilden Mikrophasen aus, an deren Phasengrenzen die Verknipfungspunkte
lokalisiert sind. Die Morphologie dieser Materialien ist im Gegensatz zu
Polymerblends starker von den Molekulargewichten und den Polydispersitaten der
einzelnen Blocke abhangig. Je nach Volumenanteilen, den sogenannten Volumen-
fraktionen, der einzelnen Komponenten entstehen so regelméafRlige Mikrophasen in
Form von Kugeln, Zylindern, Lamellen oder komplexeren Formen.”®* Dies ist in
Abbildung 1.5 fur ein Diblockcopolymer aus Polystyrol und Polybutadien dargestellt.
Aus zwei flexiblen Blocken zusammengesetzte Blockcopolymere wurden in den
letzten drei Jahrzehnten eingehend untersucht und werden mittlerweile in vielen

Bereichen kommerziell eingesetzt, z.B. zur Verbesserung der Vertraglichkeit zweier
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nicht mischbarer Polymere in einem Blend, zur Beschichtung anderer Materialien
oder als thermoplastische Elastomere.”*

-es

<15 % 15-35% 35-65% 65-85% >85%

Abbildung 1.5: Morphologie von Polysytyrol-b-Polybutadien-Diblockcopolymeren (PS-b-PB)
im Festzustand als Funktion der Zusammensetzung, schematisch und in
elektronenmikroskopischen Aufnahmen.”? Die Prozentangaben geben den
Polystyrolanteil wieder.

Ein weiterer Schritt, die Kontrolle auf die Ordnung der Polymere in noch kleinere
Bereiche hinein auszudehnen, ist der Ubergang zu Komponenten mit moglichst
gegensatzlichen Eigenschaften. Dies erhtht den Flory-Huggins-Wechselwirkungs-
parameter weiter, d.h. die Neigung zur Domé&nenbildung steigt. Die Verkntpfung von
starren, stdbchenférmigen Polymeren mit flexiblen Ketten fihrt dementsprechend
zur Phasenseparierung bereits im Nanometerbereich.>® Hier kommt neben der
geringen Mischbarkeit der Blocke ein weiterer Effekt hinzu: Die stabchenférmigen
Blocke neigen zur Aggregation. Diese sogenannten Stabchen-Kné&uel-Diblock-
copolymere zeigen bereits bei geringen Molekulargewichten Phasenseparierung. Es
ist somit moglich, regelmafige Strukturen in Dimensionen von einigen Nanometern
zu erhalten und sie Uber die molekulare Struktur und die Volumenanteile der
einzelnen Komponenten zu beeinflussen.

Die sich aus der Phasenseparierung ergebenden Eigenschaften lassen sich in vielen
Gebieten einsetzen. Eine mogliche Anwendung ist die Nutzung der St&bchen-
Knauel-Diblockcopolymere als ultradiinne Uberziige. Oberflaichen kénnen dadurch
ohne grofen Aufwand beschichtet und flr vorgegebene Aufgaben vorbereitet
werden. So ist es z.B. denkbar, die Hydrophilie einer Oberflache durch eine
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entsprechende Beschichtung umzukehren. Der hydrophile Teil des Diblockcopoly-
mers ist in diesem Fall der Oberflache zugewandt, der hydrophobe Teil bildet die
neue Oberflache aus.> Ein weiteres Beispiel ist der von Stupp et al. beobachtete
piezoelektronische Effekt, den die pilzformigen Strukturen ihrer Stabchen-Knauel-
Diblockcopolmeren zeigten.”® Generell gewinnt die Verwendung von Stabchen-
Kn&uel-Diblockcopolymeren im elektronischen und optoelektronischen Bereich mehr
und mehr an Bedeutung.®® Durch geeignete Kombinationen der Komponenten und
die Variation ihrer Volumenbriche |3t sich die Morphologie der Diblécke gezielt
verandern. Dies wiederum hat Einflu3 auf die elektronischen und optoelektronischen
Eigenschaften.

1.2.2 Methoden zur Darstellung von Stdbchen-Knéauel-Diblockcopolymeren

Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere fanden vor ca. 25 Jahren erste Beachtung,
doch beschrankte sich dieses Interesse zunachst auf den biologischen Bereich.>
Die Synthesen dienten zum Aufbau von Membranmodellen. So setzten GALLOT et al.
die flexiblen Komponenten Polybutadien und Polystyrol als Makroinitiator ein, um mit
ihnen nach der sogenannten "grafting from“-Methode die Polymerisation des starren
Polypeptidsegmentes  zu starten.”® Untersuchungen der  synthetisierten
Blockcopolymere mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Roéntgen-
streuung zeigten lamellare Strukturen. Zur Darstellung des ersten Blockes kdnnen
samtliche Polymerisationsarten verwendet werden. Entscheidend ist die Funktiona-
lisierung eines Polymerendes fur den Einsatz in Folgereaktionen. Das entsprechend
endfunktionalisierte Polymer initiiert anschlieBend die Polymerisation des zweiten
Blockes.

Ein weiterer, bisher selten gewdahlter Syntheseweg ist die "grafting onto"-Methode,
die direkte Verknipfung des Polymers mit einem zweiten endfunktionalisierten
Block. Zu beiden Methoden werden im folgenden Beispiele vorgestellt.

"grafting from"-Methode

THOMAS et al. synthetisierten Polystyrol-b-poly(n-hexylisocyanat) (63) nach der
"grafting from"-Methode (siehe Schema 1.15).57’59 In einer sequentiellen anionischen
Polymerisation wurde zunachst der Polystyrolblock 62 hergestellt, der anschliel3end
als Makroinitiator fur die Polymerisation des Isocyanatmonomers diente. Diblock-
copolymer 63 zeigte aufgrund des Wechselspiels von Phasenseparierung und
Flassigkristallinitat je nach vorliegenden Volumenfraktionen der Komponenten eine
zick-zack-lamellare Morphologie oder eine lamellare Pfeilspitzen-MorphoIogie.59 Die
Molekulargewichte der so hergestellten Diblécke wurden durch GPC mit Polystyrol
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als Standard ermittelt. Diese Methode erwies sich jedoch als ungeeignet, da die
Kalibrierung mit knaduelférmigem Polystyrol flur das starre Segment Poly(n-
hexylisocyanat) (PHIC) zu tUberhoéhten Werten fihrte. Die tatsachlich vorliegenden
Molekulargewichte konnten durch eine getrennte Bestimmung und Aufaddierung der
Werte beider Blocke festgestellt werden. Fir den Polystyrolblock wurde eine Probe
des Homopolymers 62 mittels GPC untersucht; der M,-Wert des PHIC-Segment liel3
sich aus dem 'H-NMR-Spektrum des Diblockcopolymers berechnen.>”:>°
dieser Methode bestimmten Molekulargewichte betrugen bis zu 4 - 10° g/mol.

Die nach

— CH —CH C—|\|
OCN -CGH 13 l J

C6H 13

Schema 1.15: Synthese von PS-b-Poly(n-hexylisocyanat) (63) nach THOMAS et al.>">®

Auch FraNcois et al. wahlten als flexiblen Anteil ihres Diblockcopolymers Polystyrol,
das sie in einer anionischen Polymerisation mit 1,3-Cyclohexadien (65) zum Vorlau-
fer Polystyrol-b-poly(1,3-cyclohexadien) (66) umsetzten.®® AnschlieRend wurden die
1,3-Cyclohexadien-Einheiten mit p-Chloranil dehydriert. Es entstand Polystyrol-b-
poly(para-phenylen) (PS-b-PPP, 67), ein Diblock mit einem unsubstituierten PPP-
Segment (siehe Schema 1.16). Die Synthese eines Poly(methylmethacrylat)-b-
poly(para-phenylen) (PMMA-b-PPP) gelang ebenfalls Gber diese Vorlauferroute.®*5%

NMR- und UV/Vis-Untersuchungen an PS-b-PPP (67) ergaben, dal? die Aromati-
sierung unvollstandig war. Im Mittel wurde die Konjugation des PPP-Blockes nach
jeweils sieben bis zwolf Wiederholungseinheiten unterbrochen. Dennoch zeigte das
Polymer bei Untersuchung seines morphologischen Verhaltens geordnete
Strukturen. Unter speziellen praparativen Bedingungen, die die Ausbildung des
thermodynamischen Gleichgewichtes verhindern, bildete das Diblockcopolymer 67
eine regelmaflige, durch hexagonal angeordnete kugelférmige Poren gepragte
Wabenstruktur.®? Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie (engl.: Scanning
Force Microscopy, SFM) belegten eine streifenférmige Anordnung von konjugierten
und nichtkonjugierten Blocken.®
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<)
H=CH>» CH, —CH CH,—CH . @ -
BuLi @
— >
n-1

64

—CH —CH
p -Chloranil

Schema 1.16: Synthese von Polystyrol-b-poly(para-phenylen) 67 nach FRancols et al.*

Ein weiteres von FRANcCOIS et al. synthetisiertes Diblockcopolymer ist Poly(para-
phenylenvinylen)-b-poly(ethyenglykol) (68).>* Die Autoren stellten zunachst aus
(Monomethylether)-poly(ethylenglykol) mit Hilfe von Biphenylmethanid das Poly-
(ethylenglykol)anion her. Anschlielend wurde dieses nach der "grafting-from"-
Methode mit 1,4-Bis-(chlormethyl)-benzol bzw. mit 1-(Chlormethyl)-4-(butylsulfinyl-
methyl)-benzol zum Diblockcopolymer 68 umgesetzt. Uber UV/Vis-Messungen
konnte ein starres Segment von bis zu vier Phenylenvinylen-Einheiten flr die Reak-
tion mit dem ersten Monomer bzw. von ca. sechs Einheiten fur die Reaktion mit dem
zweite Monomer nachgewiesen werden. Die 1H-NMR-AnaIyse hingegen ergab nicht
mehr als eine Einheit. Die Autoren vermuteten als Ursache fir die unterschiedlichen
Ergebnisse eine Aggregation der starren Segmente wahrend der NMR-Messung.

Q \ O CH2+OCH2CH2 OCHs
n
1-4

68

Abbildung 1.6: Poly(para-phenylenvinylen)-b-poly(ethylengly-
kol) (68) nach FrRaNcois et al.**
Ebenso wie FRANCOIS et al. nutzten auch BAzAN et al. die Mdglichkeit, die Loslichkeit
eines fur sich unldslichen Polymers durch einen flexiblen Block zu erhohen.® Uber
eine lebende, ringdffnende Metathesereaktion (ROMP) polymerisierten sie zunachst
ein Paracyclophan-1-en-Derivat zu dem entsprechenden PPV-Vorlaufer. Durch
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Zugabe von Norbornen wurde der zweite Block mittels "grafting from"-Methode
gebildet und anschlielend der PPV-Voraufer in einer polymeranalogen Reaktion
zum PPV-Block umgesetzt.

BazaN et al. stellten Poly(para-phenylenvinylen)-b-polynorbornen (69) mit unter-
schiedlichen Volumenfraktionen her und fihrten Fluoreszenzmessungen in Lésung
und im Feststoff durch. Die Messungen ergaben eine starke Zunahme der
Fluoreszenzquantenausbeute und der Fluoreszenzintensitdt mit abnehmender
Volumenfraktion des PPV und damit einher gehend mit zunehmendem Abstand
zwischen den PPV-Polymerketten. Die Isolation der einzelnen Ketten durch die
Polynorbornen-Blécke reduziert die Energiemigration sowie die Deaktivierung durch
Wechselwirkungen zwischen den PPV-Ketten. Zudem vermuteten die Autoren, dafl3
die Polynorbornen-Blécke den PPV-Block vor atmosphérischen Einfliissen schiitzt.®

Abbildung 1.7: Poly(para-phenylenvinylen)-b-polynorbornen (69)
nach BAzaN et al.’

Uber eine "grafting from"-Polykondensation synthetisierten JENEKHE und CHEN das
amphiphile Diblockcopolymer Poly(phenylquinolin)-b-polystyrol (70).66

o)
= N I
\ |i|—c H=—CHj
| ! m

70

Abbildung 1.8: Poly(phenylquinolin)-b-Polystyrol (70) nach
JENEKHE und CHEN.®
Aus einer Lésung des Diblockcopolymers 70 in einem fur den Polystyrolblock
selektiven Losungsmittel stellten sie Tropffilme her und wiesen mit Hilfe optischer
Mikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie (engl. Scanning Electron Microscopy,
SEM) ringférmige Aggregate nach. Die hohlen, micellaren Strukturen erreichen
Ausdehnungen bis zu einigen Mikrometern und sind, neben Blockcopolymeren mit
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Polypeptidsegmenten, die bislang grof3ten sich selbst ordnenden Strukturen.
Abhéngig von der Konzentration der verwendeten Tropffiime lagern sich die
Aggregate zu mehr oder minder regelmafiigen wabenartigen Strukturen zusammen
und erinnern an die von FRANCOIS et al. beschriebenen Strukturen aus
PS-b-PPP (67).62 Ahnlich wie diese bestehen auch hier die Filme aus hexagonal
angeordneten, kugelférmigen Poren in einer Polymermatrix.

"grafting onto"-Methode

Das herausragende Ziel bei der Synthese von Stdbchen-Kn&uel-Diblockco-
polymeren ist die grof3tmdgliche Kontrolle Uber die makroskopische Struktur der
Substanzen. Um dieses Ziel zu erreichen, wird in der "grafting onto"-Methode
versucht, zwei genau charakterisierte, endfunktionalisierte Polymere an ihren
reaktiven Endgruppen direkt miteinander zu verkndpfen. Sind die eingesetzten
Polymere im Idealfall monodispers, sollten die entstehenden Aggregate eine
maximal hohe Ordnung zeigen. Die Verknupfung zweier Polymere ist jedoch
problematisch, da die Endgruppenkonzentration im Vergleich zur Konzentration der
Repetitionseinheiten gering ist. Zudem sollen zwei Komponenten miteinander
verbunden werden, die in ihren Eigenschaften sehr gegensatzlich sind. Es ist daher
nicht auszuschlieBen, daf3 die Polymere schon in der Lésung zur Entmischung
neigen. Darlber hinaus muf3 eine vollstandige Umsetzung erreicht werden oder die
vollstandige Abtrennung des Diblockcopolymers von den Homopolymeren mdglich
sein.

e
n-Bu-—CH—CH—CH—CH CoHas
N Ox / \
C S
/ 9
n H
62 71
CeH13
OH
: \ | 1\
— n-Bu—CH—CH—CH—CH=C
9
“n
72

Schema 1.17: Synthese eines Polythiophen-b-polystyrol 72 nach Yu et al.®’
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Aufgrund der beschriebenen Probleme ist die "grafting onto"-Methode verglichen mit
der im vorherigen Kapitel diskutierten "grafting from"-Methode seltener verwendet
worden. Ein in Schema 1.17 gezeigtes Beispiel ist das von Yu et al. hergestellte
Polythiophen-b-polystyrol (72).67 Uber eine Stufenreaktion synthetisierten sie ein
monodisperses Polythiophen, das abschlieBend in einer Vilsmeier-Reaktion mit
einer endstandigen Aldehydgruppe versehen wurde. Das endfunktionalisierte
Nonamer 71 wurde mit dem zweiten Block, ein tGber anionische, lebende Polymeri-
sation zugangliches Polystyrolanion (62), in einer Additionsreaktion zum Diblock-
copolymer 72 umgesetzt. Yu et al. untersuchten ultradiinne Filme von 72 mittels
TEM, konnten jedoch keine Mikrophasenseparierung nachweisen. Sie vermuteten,
dal? die Molekulargewichte der Diblockcopolymerproben sowie die Volumenfraktion
des Polythiophens zu gering fiir eine Mikrophasenseparierung seien.

Uber die oben beschriebene Synthesemethode stellten Yu et al. auch Poly(phenyl-
envinylen)-b-polyisopren her, indem sie ein Polyisoprenanion mit einem aldehyd-
terminierten Poly(phenylenvinylen) verknijpften.68 Bei diesem Diblockcopolymer
konnte mittels TEM, SAXS und Polarisationsmikroskopie Phasenseparierung in
lamellare Strukturen und flussigkristalline Eigenschaften nachgewiesen werden.

' e
C7H e :
s H —CH,~—CH—CH;
X— -@—CHO N
C7H1s ) m
- In
73 62
CrHis OH
I
THEy oy —@—c H—CH;
CrH1s
- In
m
X=H, Ph 74

Schema 1.18: Synthese des Stabchen-Knéauel-Diblockcopolymers Poly(para-
phenylen)-b-polystyrol 74 nach Miillen et al.*®
MULLEN et al. wahlten ebenfalls die "grafting onto"-Methode zur Synthese eines
Poly[para-(2,5-diheptylphenylen)]-b-polystyrols 74.%° Sie kuppelten ein polydisperses
aldehydterminiertes Poly(para-phenylen) (73) mit einem Polystyrolanion (62). Uber
1H-NMR-Spektroskopie, GPC und UV/Vis-Spektroskopie konnte die Verknipfung

24



1 Einleitung

der beiden endfunktionalisierten Blocke nachgewiesen werden. Neben Polystyrol
wurde Poly(ethylenglykol) (PEG) mit Poly(para-phenylen) 73 umgesetzt. Die
Reaktion des mit einer Aminoendgruppe versehenen PEG und 73 flhrte zum
Diblockcopolymer Poly[para-(2,5-diheptylphenylen)]-b-poly(ethylen).®®

Eine Kondensationsreaktion wahlten auch LEE et al. Sie verknipften ein mit einer
p-Toluolsulfonylendgruppe ausgestattetes PEG (75) mit 4-Hydroxy-4'-biphenyl-
carbonsaure (76).” Das resultierende endfunktionalisierte PEG 77  wurde
anschlieBend mit 4-Hydroxy-4'-biphenylcarbonséureethylester (78) zum Diblock-
copolymer (79) umgesetzt.

KOH
CH30 FCH2CH,0 }=Ts + HO COOH e

75 76

78
CH30 -ECHzCH2COOH >
n DIPC/DMAP

77

0
I
CH30 FCH.CH zc— o COOC;Hs
79

mitn=7und 12

Schema 1.19: Synthesemdes kurzkettigen Stabchen-Knauel-Diblockcopolymers 79 nach
LEE et al.

Analog zu diesem Syntheseweg wurden Diblockcopolymere mit Poly(propylenglykol)
als flexible Komponente hergestellt.””*™ Lee et al. beobachteten ungeachtet der
geringen Molekulargewichte des starren und des flexiblen Blockes Phasensepa-
rierung bereits im Nanometerbereich. Weitere Untersuchungen der Diblockco-
polymere ergaben, je nach Art der flexiblen Komponente, ihres Molekulargewichtes,
ihrer Volumenfraktion und der Temperatur, unterschiedliche flussigkristalline
Strukturen. So konnten z.B. lamellare Strukturen nachgewiesen werden, die bei
zunehmender Volumenfraktion der flexiblem Komponente in isolierte Zylinder und
anschlie3end in eine hexagonal kolumnare Mesophase ubergingen.
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Schon vor LEE et al. wahlten Stupp et al. die Veresterung zur Verknipfung eines
starren und eines flexiblen Blockes zu einem Stabchen-Knauel-Diblockcopoly-
372 gje stellten zunachst einen flexiblen Polyisoprenblock tber anionische
Polymerisation her. Die Polyisoprenanionen wurden durch Zugabe von Kohlendioxid

mers.

abgefangen und die hierbei entstehende Carbonsaure 81 mit einem starren,
monodispersen Block (80) zum Diblockcopolymer 82 umgesetzt.

0O o]
I " ( >
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-— “ 7N\
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Schema 1.20: Synthese des Stabchen-Knauel-Diblockcopolymers 82 durch Veresterung
eines flexiblen Blockes mit einem starren, monodispersen Block.>*"

STupPP et al. untersuchten Filme des Diblockcopolymers 82 mittels TEM und konnten
Phasenseparierung bereits im Nanometerbereich nachweisen. Mit zunehmender
Volumenfraktion des Polyisoprenblockes zeigte sich ein Ubergang von lamellaren
Strukturen hin zu einer hexagonalen Anordnung von spharischen Domanen des
starren Segmentes in einer kontinuierlichen Polyisoprenmatrix.

Nach einer ahnlichen Synthesestrategie erhielten Stupp et al. ein kurzkettiges
Triblockcopolymer (83), zusammengesetzt aus Polystyrol, einem Polyisopren-Ver-
bindungsstick und einen starrem Oligo(biphenylester)-Block (siehe Abbildung
1.9).54’73 Dieses Copolymer bildet aufgrund seines molekularen Aufbaus keine
kontinuierlichen selbstordnenden Strukturen aus. Die Neigung der Biphenylester-
einheiten zur Kristallisation wird durch das flexible Polystyrol gestért. Dennoch
ermoglicht das sehr flexible Polyisopren-Mittelsegment die Phasenseparierung.
Dieses Segment trennt die anderen beiden Blocke soweit, dal sich die Biphenyl-
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estereinheiten ordnen konnen, wéahrend die Polystyrolketten ungeordnet bleiben.
Dadurch bilden sich pilsformige diskrete Aggregate mit einer Gré3enordnung im
Nanometerbereich.

Vavaaata:

73
l.

Abbildung 1.9: Triblockcopolymer 83 nach Stupp et a

Abgesehen von Triblockcopolymer 83 synthetisierten StupP et al. eine Reihe
ahnlicher Triblockcopolymere, unter anderem mit Oligo(phenylenvinylen) als flexibles
Segment.> "

Auch die Kombination von "grafting onto"- und "grafting from"-Methode ist bereits zur
Herstellung von Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren verwendet worden. STADLER
et al. synthetisierten Amylose-b-polystyrol, indem sie zun&chst nach der
"grafting onto"-Methode Maltoheptanolacton mit Polystyrol verknipften. Das
resultierende Diblockcopolymer setzten sie gemald der “"grafting from"-Methode zur
Verlangerung des starren Segmentes als Makroinitiator ein.”

Neben den diskutierten Blockcopolymeren gibt es weitere Stdbchen-Knauel-Block-
copolymere, die Uber eine der beiden diskutierten Synthesemethoden zugénglich
sind, hier jedoch nicht n&her erwdhnt werden sollen®, z.B. Polystyrol-b-
poly(isocyanodipeptid), ein amphiphiles Stébchen-Kn&uel-Blockcopolymer, das in
Wasser aggregiert.77 Auch eine Reihe Blockcopolymere mit Polyacetylen als starrem
Segment sind synthetisiert und untersucht worden.”®

1.2.3 Zielsetzung: Synthese und Charakterisierung von Stabchen-Knéuel-
Diblockcopolymeren mit PPE als starrem Block

Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit dem Einsatz von
Poly(para-phenylenethinylen)en in der Synthese von Stabchen-Knauel-Diblock-
copolymeren. Ausgangspunkt ist der synthetische Zugang zu PPE mit definierten
funktionellen Endgruppen. Die Erkenntnisse aus dem ersten Teil dieser Arbeit Gber
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die a,w-Endfunktionalisierung von PPE mit Thiocarbamoylgruppen sollen nun auf
weitere funktionelle Gruppen ubertragen werden. Dabei ist auch hier die vollstandige
Funktionalisierung der Polymerketten mit den gewahlten Endgruppen von grofler
Bedeutung. Die Polymere werden anschliel3end ausfuhrlich charakterisiert, um zum
einen die tatsachlich vorliegenden Gruppen an den Kettenenden bestimmen zu
konnen und zum anderen eventuell auftretende Nebenreaktionen aufzudecken.

Die endfunktionalisierten PPE werden anschliel3end zur Synthese von Stabchen-
Knauel-Diblockcopolymeren eingesetzt. Ziel ist es, die Darstellung der
Diblockcopolymere ausschlie3lich tGber die "grafting onto"-Methode zu erreichen,
d.h. die PPE werden mit einem flexiblen, ebenfalls endfunktionalisierten Homo-
polymer umgesetzt. Die "grafting onto"-Methode bietet den Vorteil, dal3 zwei bereits
vollstandig charakterisierte Homopolymere miteinander verknipft werden. Die
Feststellung von Strukturdefekten in den Blécken erfolgt somit nicht erst nach der
Synthese des Diblockcopolymers, sondern bereits im Vorfeld bei der
Charakterisierung der Homopolymere. Die Nachteile dieser Methode liegen in der
geringen Affinitat der eingesetzten Homopolymere zueinander sowie in der geringen
Endgruppenkonzentration. Daher mufd zunachst untersucht werden, ob die
Homoblécke Uberhaupt miteinander reagieren oder ob es bereits in der Ldosung
soweit zur Entmischung kommt, so dal3 die Endgruppen gar nicht erst in Kontakt
treten kdnnen. Zeigt sich die Methode als geeignet, soll als nachstes geprift werden,
inwieweit eine vollstandige Umsetzung oder eine Isolierung des Produktes von den
Edukten mdglich ist.

Fur diese grundlegenden Experimente werden polydisperse PPE eingesetzt, die in
ihrer Darstellung weniger aufwendig sind als monodisperse PPE. Zudem wird die
Eignung der Synthesestrategie zur Darstellung von Stabchen-Kné&uel-Diblock-
copolymeren Uber die "grafting onto"-Methode zunachst an PPE mit niedrigen
Polymerisationsgraden Uberprift, um eine ausfuhrliche Charakterisierung zu
erleichtern. Anschlie3end ist der Einsatz von PPE mit hoheren Molekulargewichten
geplant. Kann eine Syntheseroute zur Verknupfung eines endfunktionalisierten PPE
mit einem flexiblen Homopolymer gefunden werden, sollen weitere PPE-Diblock-
copolymere mit anderen flexiblen Segmenten synthetisiert werden.

Abschlie3end soll das Aggregationsverhalten der dargestellten Stdbchen-Knauel-
Blockcopolymere mittels Rasterkraftmikroskopie werden. Hierfir kbnnen wiederum
maogliche Erkenntnisse aus den Untersuchungen der thiolendfunktionalisierten PPE-
Homopolymeren zu Vergleichen mit den Diblockcopolymeren herangezogen werden.
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2 Hauptteil: Molekulare Drahte

Auf der Suche nach geeigneten Materialien, die in der molekularen Elektronik als
molekulare Drahte Distanzen zwischen Elektroden Uberbriicken kénnen, verfolgen
Forscher die unterschiedlichsten Ansatze. So werden geeignete Metalle und
Halbmetalle wie z. B. Gold, Molybdan und Silicium eingesetzt, um aus ihnen
leitfahige Nanostrukturen herzustellen.” Ebenfalls vielversprechend sind Kohlen-
stoff-Nanorohrchen.®® Sie bestehen aus einer oder mehreren Lagen aufgerollten
Graphits und sind je nach Struktur halbleitend oder metallisch leitend. Zudem sind
sie thermisch sowie chemisch duf3erst stabil.

Aber auch elektrisch leitfahige, organische Molekile aus dem Bereich der Natur-
stoffe kommen als molekulare Bauteile in Betracht. Beispiele hierftr sind Carotine,
zu einem Strang aufgereihte Porphyrin und DNA-Molekdile.®

Eine weitere grol3e Gruppe, die fur die Nanotechnologie auf3erst aussichtsreich ist,
sind die konjugierten Polymere. Wichtige Vertreter dieser Substanzklasse sind
Polyacetylen (1), Poly(para-phenylen) (2) und Poly(para-phenylenvinylen) (3) und
23982 Ein weiterer ist das Poly(para-phenylenethinylen) (51), das in
diesem Kapitel diskutiert werden soll.

Polythiophen.

Bevor diese Molekile jedoch als molekulare Bauteile zur technischen Anwendung
kommen, sind nicht nur synthetische Probleme zu I6sen. Auch viele Frage in Bezug
auf die Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften einzelner Molekiile oder
Molekllaggregate sind bislang ungeklart. Allein die Herstellung der Kontaktierung
zwischen konjugierten Molekilen und Metallelektroden ist derzeit noch sehr
zeitaufwendig. TOuR et al. und REeD et al. untersuchten dies an Einzelmolektlen
und Monoschichten von kurzkettigen Oligomeren und Modellverbindungen des
PPE.%

Dieser Teil der Arbeit beschaftigt sich mit Poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethi-
nylen] (55), das aufgrund seines ausgedehnten p-Elektronensystems und seiner
stabchenformigen Struktur fiur die Uberbriickung des Raumes zwischen zwei Gold-
Nanoelektroden geeignet erscheint und daher n&her untersucht wird. Die
Anknipfung der einzelnen Polymerketten an die Goldelektroden soll tiber die bereits
auf Kapitel 1.1.2 erwahnten Thiolendgruppen erfolgen.**** In Abbildung 2.1 ist diese
Vorstellung idealisiert fiir ein einzelnes PPE-Molekul dargestellt.
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Hexyl -
| Hexyl In
Au —S— “molekularer Draht* — S Au
NN substrat N

Abbildung 2.1: Schema eines PPE-Molekiils als "molekularer Draht"
zwischen zwei Gold-Nanoelektroden.

Abbildung 2.2 zeigt die Rasterkraftmikroskopaufnahme einer Gold-Nanoelektrode.
Die vergroRerte Abbildung auf der rechten Seite gibt einen ungefahren Eindruck des
Abstandes zwischen den Elektroden. Da dieser Abstand Uber die Elektrodenbreite
variiert, sind polydisperse Polymerproben fiir dessen Uberbriickung nicht unbedingt
von Nachteil; im Gegenteil, dadurch kann eine Kontaktierung mit pal3genauen
Molekulen sogar wahrscheinlicher werden.

Im folgenden wird zunachst auf die Syntheseoptimierung und die Charakterisierung
von a,w-dithiolfunktionalisierten Poly(para-phenylenethinylen)en (55) eingegangen.
Daran schlief3t sich die Diskussion der Darstellung von Modellverbindungen zum
PPE an. Die physikalischen Untersuchungen zur Aggregationsfahigkeit und zur

Dotierbarkeit der Polymere und der Modellverbindungen werden zum Abschluf3
erortert.

100 nm

Abbildung 2.2:Gold-Nanoelektroden auf Siliciumoxid.
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2.1 Synthese des a,w-difunktionalisierten Poly(para-phenylenethi-
nylen)s (55)

2.1.1 Frihere Synthesen

Die ersten Darstellungen eines mit geschutzten Thiolgruppen endfunktionalisierten
Poly(para-phenylenethinylen)s (55) wurden von DR. A. EBERHARDT**®  und
DR. T. MANGEL*® durchgefiihrt. Wie bereits in Kapitel 1.1.2 erwahnt, setzten sie das
AA-Monomer 2,5-Dihexyl-1,4-diiodbenzol (49) und das BB-Monomer 1,4-Diethinyl-
2,5-dihexylbenzol (50) in einer HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung zum PPE 51
um (siehe Kapitel 1.1.2, Schema 1.12). Dazu verwendeten sie das Katalysator-
system Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid und Kupfer(l)-iodid in Triethyl-
amin als Losungsmittel. Der Abbruch der Polymerisation nach 3.5 Stunden durch die
Zugabe des ersten Endcappingreagenzes 4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-
iodbenzol (52)* fihrte zum einfach endfunktionalisierten Polymer a-lod-w-[4-[(N,N-

44a

dimethylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-poly[1,4-(2,5-dihexylphenylen)-ethinylen] (53).

Mittels 'H-NMR-Spektroskopie konnte eine Endfunktionalisierung von 30 % der
vorhandenen Polymerkettenenden nachgewiesen werden. Dies zeigten die Signale
der neu eingefuhrten Thiocarbamoylendgruppe. EBERHARDT vermutete, daf} die
restlichen Kettenenden ausschlief3lich lodatome tragen.44a Mdglich ist jedoch auch
eine unvollstandige Umsetzung der terminalen Acetylenendgruppen. Diese lassen
sich durch 1H-NMR-Spektroskopie nicht detektieren. Das liegt zum einen daran, dal3
die chemischen Verschiebungen der aromatischen Protonen dieser Endgruppe mit
denen der Hauptkette zusammenfallen. Zum anderen wird das Alkinproton im
Polymer aufgrund seiner langen Relaxationszeit und des Vorhandenseins nur eines
Protons pro Kette nicht detektiert. Nach Einfihrung der zweiten Thiocarbamoyl-
gruppe Uuber das Endcappingreagenz 4-Ethinyl-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-
benzol (54) besal’ das PPE 55 eine Endfunktionalisierung von ca. 90 %.

Untersuchungen des Molekulargewichtes von Polymer 55 Uber die Gelpermeations-
chromatographie ergaben ein Zahlenmittel von M, =5000g/mol und eine
Massenmittel von M, = 9300 g/mol. Demnach besal3en die Polymerketten laut
Zahlenmittel durchschnittlich 17 Repetitionseinheiten. Bei einer Ausdehnung der
Phenylenethinyleneinheit von 0.69 nm entspricht dies einer Polymerkettenlange von
12 nm zuziiglich zweier Endgruppen.**
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2.1.2 Wahl der Monomere

Die Versuche von EBERHARDT und MANGEL belegten die Eignung der
palladiumkatalysierten Kupplung zur Synthese von a,w-endfunktionalisiertem PPE.
Daher wurden in der vorliegenden Arbeit durch Syntheseoptimierung Polymeri-
sationsgrade zwischen 20 und 40 Repetitionseinheiten angestrebt. Das zweite Ziel
war die vollstandige Endfunktionalisierung der Kettenenden sowie ein defektfreies,
konjugiertes Ruckgrat des Polymers. Um diese Ziele zu erreichen, wurde das AB-
Monomer 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) in die Synthesen eingesetzt.** Das
Monomer 88 besitzt zwei entscheidende Vorteile gegeniiber dem von EBERHARDT
verwendeten AA-/BB-Monomersystem 49 und 50. Es entféllt das Einstellen einer
genauen Stochiometrie zwischen den Monomeren und damit auch der durch ein
ungenaues Monomerenverhéltnis verursachte vorzeitige Reaktionsabbruch. Zudem
fuhrt die Polymerisation von nur einem Monomer zu Polymeren mit definierten
Endgruppen. Jedes Makromolekll besitzt eine Endgruppe, die ein lodatom und
eine, die ein terminales Alkin tragt. Damit wird eine genaue Kontrolle der

Endgruppeneinfiihrung auch mittels 1H-NMR-Spektroskopie maoglich.

Die Synthese von 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) ist bereits von EBERHARDT
2 Wie in Schema 2.1 gezeigt, wird zunachst 2,5-Dihexyl-1,4-
1,4-Dichlorbenzol
lodierung synthetisiert.

beschrieben worden.
diiodbenzol (49)
Hexylmagnesiumbromid und einer nachfolgenden

mit
Die
palladiumkatalysierte Kupplung von 49 mit einem Aquivalent Trimethylsilyl-
acetylen (22) fuhrt zu 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86).

Uber eine GRIGNARD-Reaktion aus

Cl exyl
HexyIMgBr HIO3, 12,H2S04 -
Ni(dppp)2Cl CH3COOH
cl Hexyl
84 85
exyl H—=——Si(CH3)3 Hexyl
22 — .
! ! Pd(PPh3).Cl> = Si(CHa)3
Hexyl Cul, NEts Hexyl
49 86

Schema 2.1: Synthese des mit einer Trimethylsilylgruppe geschitzten AB-
Monomers 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86).
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Bei dieser Umsetzung entstehen neben 50 % des gewlnschten AB-Monomers 86,
25% des Nebenproduktes 2,5-Dihexyl-1,4-bis-(trimethylsilylethinyl)-benzol (87).
25 % des Edukts 49 bleiben unverandert. Die Isolierung der einzelnen Verbin-
dungen ist Uber Flashsaulenchromatographie mit einem sehr unpolaren Laufmittel
wie z.B. Pentan moglich.

exyl |\-|exy| exyl
| — = 7 \\_—=

=—Si(CH3)s  (CH3)sSi—= =—Si(CH3); | |

Hexyl Hexyl Hexyl
86 87 49

Abbildung 2.3: AB-Monomer 86 und die AA- und BB-Monomere 87 und 49.

Die sorgféaltige Abtrennung des AB-Monomers 86 von den ebenfalls als Monomere
einsetzbaren Verbindungen 49 und 87 ist aul3erst wichtig. Verbleibendes 49 oder 87
fuhrt wahrend der Polymerisation des AB-Monomers zu einem stdéchiometrischen
Ungleichgewicht der reaktionsfahigen Gruppen und damit zum vorzeitigen Abbruch
des Kettenwachstums. Des weiteren treten wiederum drei mogliche Kombinationen
von Endgruppen an den Polymerketten auf, ein Umstand, der gerade durch den
Einsatz des AB-Monomers 86 verhindert werden soll.

FUr den Einsatz in die Polymerisation muf3 die Trimethylsilylschutzgruppe des
Monomers 86 abgespalten werden. Die hierbei entstehende freie Alkingruppe ist
sehr empfindlich gegentber Licht. Eine Zersetzung der Verbindung laft sich an der
Verfarbung des im reinen Zustand farblosen Ols erkennen.

Hexyl Hexyl
- , KOH -
I —Si(CH3)3 W I —H
Hexyl Hexyl
86 88

Schema 2.2: Darstellung von 4-Ethinyl-2,5-hexyliodbenzol (88) aus 86
durch Entfernen der Trimethylsilylschutzgruppe.

Um die Zersetzung von 4-Ethinyl-2,5-hexyliodbenzol (88) zu verhindern, fand die
Desilylierung, wie von EBERHARDT beschrieben, ausschlief3lich unter Lichtausschluf3
statt.**® Da auch eine Empfindlichkeit der Alkingruppe gegenuber Sauerstoff
besteht, wurde die Desilylierung zusatzlich unter einer Argon-Schutzgasatmosphare
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und in entgastem, mit Argon gesattigtem Losungsmittel durchgefiihrt. Die Aufarbei-
tung des Reaktionsgemisches erfolgte zur Schonung des Produktes ganzlich bei
Raumtemperatur. Das Monomer wurde anschlie3end sofort in die Polymerisation
eingesetzt oder zur Aufbewahrung eingefroren.

exyl Hexyl
Pd (PPh3)2C|2, Cul
>

Hexy! Hexyl
88 51

Schema 2.3: Synthese eines PPE (51) mit definierten Kettenenden durch die
Polymerisation des AB-Monomers 88.

2.1.3 Nebenreaktionen wahrend der Polymerisation

Die Instabilitat der terminalen Acetylengruppe ist auch wahrend der Darstellung des
PPE ein Problem, da sie zu Nebenreaktionen fuhrt. Zudem kénnen terminale Alkine
in Gegenwart von Sauerstoff zu Dialkinen reagieren. Diese sogenannte oxidative
Kupplung von Acetylenen wurde 1869 von GLASER beim Versuch der Konstitu-
tionsaufklarung von Phenylacetylen entdeckt.® Er versetzte das Acetylen in
ammoniakalischer Losung mit Kupfer(l)-chlorid und beobachtete die Bildung des
entsprechenden Cuprates, das unter Einwirkung von Luftsauerstoff zu Diphenyl-
butadiin dimerisierte. Diese Reaktion wird mittlerweile in vielfaltigen Variationen zur
Verknupfung zweier sp-Zentren eingesetzt.86 Bei der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-
Kupplung ist sie jedoch eine unerwlnschte Nebenreaktion, die aufgrund der sehr
ahnlichen Reaktionsbedingungen oft auftritt. 33444548
Ausschluld von Sauerstoff kann die oxidative Kupplung der Alkingruppen verhindert

Nur durch vollstandigen

werden. Dies ist bei der Synthese des PPE 51 mittels AB-Monomer 88 flr eine
defektfreie Hauptkette sowie flr die Kontrolle der Polymerenden und deren gezielte
Endfunktionalisierung von Bedeutung. Noch wichtiger wére die Unterdrickung der
oxidativen Kupplung jedoch bei der Endfunktionalisierung des PPE mit zwei
unterschiedlichen Endgruppen. Hier wirden Butadiin-Fehlstellen im Polymerrickgrat
zu Nebenprodukten in Bezug auf die Endfunktionalisierung fuhren.

Die palladiumkatalysierte Kupplungsreaktion zeigt noch weitere Nebenreaktionen,
so z.B. eine Dehalogenierung der Monomere und der wachsenden Polymerketten,
die den Abbruch der Polymerisation zur Folge hat. Durch mdglichst milde
Reaktionsbedingungen kann die Dehalogenierung jedoch zuriickgedrangt werden.
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Der Einsatz von lodiden ist hier den Bromiden vorzuziehen, da Bromide aufgrund
ihrer geringeren Reaktivitat hohere Reaktionstemperaturen verlangen. Eine andere
Nebenreaktion, die bindungséffnende Polymerisation der Dreifachbindungen, fuhrt
zu Strukturdefekten der Hauptkette und zu Vernetzungen der Ketten untereinander.
Sie setzt jedoch erst bei Temperaturen tber 80 °C® ein und spielt daher bei den in
dieser Arbeit durchgefihrten Reaktionen keine Rolle.

2.1.4 Wahl des Katalysators

Die fur die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion verwendeten Katalysatorsysteme,
Basen und Ldsungsmittel sind in der Literatur vielfaltig variiert worden. So kamen als
Katalysatoren Palladium(ll)- und Palladium(0)-Verbindungen zum Einsatz, wie z.B.
PdCl,, PdCIy(PPhs),, PdCI2(CH3CN),, Pd(OAc),, Pd(dba),, Pd(PPhs)s. Da die aktive
Spezies in der Kupplungsreaktion Palladium(0) ist,***%% muR bei Einsatz eines
Palladium(ll)-Katalysators dieser zunachst reduziert werden. Das geschieht durch
oxidative Kupplung zweier Acetylene zu einem Diacetylen. In einer Polymeri-
sationsreaktion, bei der 2.5 mol-% Palladium(ll)-Katalysator durch die Oxidation der
doppelten Menge an Acetylene reduziert werden, bedeutet dies ein stdchio-
metrisches Ungleichgewicht, das sich bereits bemerkbar macht. Daher wurde in
dieser Arbeit fur Polymerisationsreaktionen ausschliel3lich Pd(PPhs), anstatt das
gangigere PdCl,(PPhs3), eingesetzt. Pd(PPhs)4 besitzt gegentber PdCly(PPhg), zwei
Nachteile, die sich jedoch unter den angewendeten Polymerisationsbedingungen
nicht auswirken. So leitet der Palladium(ll)-Katalysator die Reaktion bereits bei
Raumtemperatur ein, wahrend der Palladium(0)-Katalysator erhohte Temperaturen
um die 50 °C bendétigt und somit Nebenreaktionen starker begunstigt. Die Synthese
von PPE erfordert jedoch, unabhéangig vom Katalysator, Temperaturen um 60 °C,
um die wachsenden Polymerketten in L6sung zu halten.

Weiterhin ist Pd(PPh3)s lichtempfindlich. Die Reaktion mul3 daher unter
Lichtausschlufld durchgefuhrt werden, eine Bedingung, die gleichzeitig der Licht-
empfindlichkeit des Acetylens Rechnung tragt. Zur Einfihrung der Acetylenfunktion
in niedermolekulare Verbindungen wurde dagegen nach wie vor PdCIy(PPhg)4
verwendet, da die oxidative Kupplung des ohnehin im Uberschul3 eingesetzten
Trimethylsilylacetylens zum Diacetylen die Reaktion nicht beeinfluf3t.

2.1.5 Wahl der Base

Ein wichtiger Aspekt bei der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion ist die Wahl der
Base. Untersuchungen von LINSTRUMELLE et al. an niedermolekularen Verbindungen
bewiesen einen groRen Einflu3 der eingesetzten Base auf die Ausbeute der
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Reaktion.*>*® Die Autoren verglichen die Wirkung einer Reihe von sekundaren und

tertidren Aminen. Unter ihnen erbrachten Piperidin und Pyrrolidin, auch bei
Abwesenheit des Cokatalysators Kupfer(l)-iodid hohe Ausbeuten. Das weniger
basische Triethylamin zeigte ohne Kupfer(l)-iodid nur geringe, bei Anwesenheit des
Cokatalysators jedoch hohe Umsétze.

Eigene Versuche mit Triethylamin und Kupfer(l)-iodid fiihrten bei der Synthese des
Monomers 86 sowie des Endcappingreagenzes 54 zur vollstdndigen Umsetzung des
Eduktes. Daher wurden sie neben Piperidin und Pyrrolidin auch in der
Polymerisation von PPE erprobt. Es zeigte sich in den Ausbeuten und in den
Polymerisationsgraden der Proben keine Unterschiede zwischen den Basen, so dal3
im folgenden ausschlie3lich Triethylamin und Kupfer(l)-iodid in die Polymerisation
eingesetzt wurde.

Im Gegensatz zu den Arbeiten von EBERHARDT*** und ManGeL* wurde die Base
Triethylamin nicht gleichzeitig als Lésungsmittel verwendet. Aufgrund der
mangelnden Lo6slichkeit von PPE in Triethylamin féllt das Polymer wahrend der
Polymerisation leicht aus und laR3t sich auch mittels Temperaturerhbhung nicht
wieder l6sen. Als eigentliches Losungsmittel wurde daher Tetrahydrofuran gewahlt,
da es die Makromolektile wahrend der gesamten Polymerisationszeit in Loésung héalt
und so die Molekulargewichte nicht durch vorzeitigen Reaktionsabbruch limitiert
werden. Zudem besitzt Tetrahydrofuran gute Solvatationseigenschaften fir Metall-
komplexe, ebenfalls ein Vorteil in Bezug auf hohe Polymerisationsgrade.
Tetrahydrofuran und Triethylamin wurden fur die Polymerisationen getrocknet,
destilliert und anschlie3end in einem Verhaltnis um die 10: 1 eingesetzt.

2.1.6 Endcappingreagenzien

Die Synthese der zur Einfuhrung der Thiolendgruppen in das PPE bendétigten
Endcappingreagenzien wurde von MANGEL entwickelt.*®* Die Reaktion von
4-lodphenol (89) mit N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid, gefolgt von einer NEWMAN-
KwART-Umlagerung fihrt zum ersten Endcappingreagenz 4-[(N,N-Dimethyl-
carbamoyl)-thio]-iodbenzol (52). Eine palladiumkatalysierte Umsetzung von 52 mit
Trimethylsilylacetylen und eine nachfolgende Desilylierung des terminalen Acetylens
ergeben das zweite Endcappingreagenz 4-Ethinyl-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-

benzol (54).
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S
cl
O N(CHa) O QZS 180 °C
| OH DABCO, DMF > ! 48 h
’ N(CHz)2
89 90
1. (CHg)3Si—=—H
o PdCl,(PPh3)2, o
Cul, NEt _
- S
N(CH3)2 2. KOH, MeOH N(CH3)2
52 54

Schema 2.4: Synthese der Endcappingreagenzien 52 und 54.%%%

2.1.7 Synthese und Endfunktionalisierung des PPE

Schema 2.5 zeigt den Syntheseweg eines a,w-endfunktionalisierten Poly(para-
phenylenethinylen)s (55).84 Zunachst werden Kupfer(l)-iodid, Triethylamin und
Tetrahydrofuran in einem Schlenkrohr vorgelegt, die Losung mehrmals sorgfaltig
entgast und jeweils mit Argon beliftet. Nach Zugabe des Katalysators wird auf 60 °C
erwarmt, Monomer 88 zugegeben und je nach angestrebtem Polymerisationsgrad
bis zu drei Tage unter einer Argonatmosphére gertuhrt. Wahrend der Reaktion muf3
streng darauf geachtet werden, dal3 genigend Losungsmittel fur die wachsenden
Polymerketten zur Verfigung steht. Zeigen sich durch Zunahme der Viskositat
Tendenzen zur Gelbildung, wird weiteres Tetrahydrofuran zugegeben und kurzzeitig
zum Sieden erhitzt. Die Polymerketten lassen sich so ohne Probleme in Losung
halten. Die Polymerisation wird anschlieBend durch die Zugabe eines
Endcappinreagenzes abgebrochen. Hierbei ist es zweckmallig, das Polymerende
mit dem terminalen Alkin zuerst umzusetzen, da es andernfalls aufgrund seiner
Empfindlichkeit bei der Aufarbeitung Nebenreaktionen eingehen kann. Zu dem
Polymerisationsansatz wird dementsprechend ein UberschuR des Endcapping-
reagenzes 52 zugegeben und die Mischung weitere ein bis drei Tage bei 60 °C
geruhrt. Die Reaktionszeit hangt dabei von der zuvor gewéhlten Polymerisationszeit
sowie von der Menge des zugegebenen Endcappingreagenzes ab. Sind hohe
Polymerisationsgrade zu erwarten, so ist die Reaktionsdauer langer zu wahlen,
damit die in geringer Konzentration vorliegenden Endgruppen vollstandig reagieren.
Wahlt man jedoch einen hohen UberschuRR an Endcappingreagenz, so kann die
Reaktionszeit verkurzt werden.
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Pd(PPh3)s4, Cul, NEt3, THF,
60°C
Hexyl
I —TH

Hexyl

>

O

1]
|—©—S-CN(CH3)2 52
Hexyl

| Q = Q S—|CC|)N(CH3)2

Hexyl
53

]
H +©_S—CN(CH3)2 54

Pd(PPhs)a, Cul, NEts, THF,
60°C

\J

o [ Hexyl‘
I
(CH3),NC— s ’ \ ’ \ @—s CN(CHa);

Schema 2.5: Synthese eines a,w-endfunktionalisierten PPE (55).*
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Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsansatz vom Ldsungsmittel befreit, in einem
Minimum an Tetrahydrofuran gelést und aus Methanol umgeféllt. Da das Endcap-
pingreagenz 52 in Methanol [6slich ist, kann der Uberschu? durch das Umféllen
vollstandig abgetrennt werden. Ist mittels lH-NMR-Spektroskopie oder GPC
dennoch eine Verunreinigung des Polymers, z.B. mit 52, festzustellen, muf3 ein
weiteres Mal umgeféllt werden. Bei langerkettigen Polymeren kann dem Methanol
Aceton beigemischt werden, um Uberschissiges Endcappingreagenz und polare
Verunreinigungen leichter zu entfernen. Dies sollte zur Umfallung von kirzerkettigen
Polymeren jedoch vermieden werden, da sich die niedermolekulare Ketten in Aceton
l6sen und eine Fraktionierung eintritt. Bei Proben im oligomeren
Molekulargewichtsbereich kann dem Methanol zur Vermeidung von Fraktionierung
Petrolether zugesetzt werden.

Zur Einfuhrung des zweiten Endcappingreagenzes (54) wird Polymer 53 sorgféltig in
einem von Sauerstoff befreiten Gemisch aus Tetrahydrofuran und Triethylamin
geldst, mit Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0), Kupfer(l)-iodid sowie 54 versetzt
und bei 60 °C je nach GroRe des Polymers und Menge des zugegebenen
Endcappingreagenzes bis zu drei Tagen unter einer Argonatmosphére geruhrt. Die
Aufarbeitung des Polymers 55 folgt analog zu der des Polymers 53.

Diese allgemein gultige Synthesevorschrift fihrt zu Polymeren mit Molekular-
gewichten, die je nach Reaktionszeit variieren. Begrenzt wird das maximal zu
erreichende Molekulargewicht durch die mit dem Polymerisationsgrad der Ketten
zunehmende Aggregationsneigung der kettensteifen Polymere sowie die damit
einhergehende Tendenz zu Gelbildung.®® Durch die ansteigende Viskositat des
Reaktionsgemisch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab, da die Wahrscheinlich-
keit, dal3 reaktionsfahige Gruppen aufeinandertreffen, geringer wird. Bei einer
Polymerisationszeit von drei Tagen konnten Polymere mit Molekulargewichten von
M, = 18000 g/mol erreicht werden; dem entspricht ein durchschnittlichen
Polymerisationsgrad von P, =66. Das Molekulargewicht wurde durch GPC unter
Verwendung einer Eichung mit einem substituierten Poly(para-phenylen)®
bestimmt, die standardmafige Polystylrol-Eichung ergab M, = 27500 g/mol oder
dementsprechend P, =101 (siehe dazu auch Kapitel 2.2.1). Dieses war laut GPC
das grof3te der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten PPE, das eine vollstandige
Endfunktionalisierung mit je zwei Thiocarbamoylgruppen aufwies. Polymere mit
hoheren Molekulargewichten lieRen sich nach der Aufarbeitung des PPE nicht
wieder vollstandig 16sen, so dal3 die Einfuhrung der zweiten Endgruppe nicht mehr
uneingeschrankt moglich war. Versuche, beide Endgruppen nacheinander ohne
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zwischenzeitliche Aufarbeitung in das Polymer einzufiihren, erwiesen sich bei
Proben mit diesen hohen Molekulargewichten ebenfalls als erfolglos.

Die Loslichkeitsvermittlung der Hexylgruppe ist somit nicht ausreichend fur die
Synthese von endfunktionalisierten PPE mit sehr hohen Polymerisationsgraden.
Hierfur sind langere und verzweigte Seitenketten oder Mischungen verschiedener
Seitenketten erforderlich.?’ Diese wirden mehr noch als die Hexylketten als
Abstandshalter zwischen den einzelnen Ketten wirken und so die Aggregations-
fahigkeit der PPE weiter herabsetzen. Da jedoch die ausgepragte Tendenz der PPE
zur Aggregation fur die Anordnung zwischen zwei Goldelektroden ausgenutzt
werden soll, ist der Einsatz derartiger Seitenketten nicht sinnvoll. Fir die in dieser
Arbeit angestrebten Polymerisationsgrade von 20 bis 40 Repetitionseinheiten
reichen die Hexylseitenketten als Loslichkeitsvermittler vollkommen aus. Wie und in
welchem Malie sie Einflu auf die Aggregationsfahigkeit nehmen, muf? in weiteren
Experimenten untersucht werden.

Da fur die angestrebten Dotierungsversuche weder das mit Thiocarbamoylgruppen
endfunktionalisierte PPE 55 noch das unfunktionalisierte PPE 51 mit seinem
lodatom und seiner Acetylengruppe als geeignet erschienen, wurde ein weiteres
PPE synthetisiert. Dieses sollte unreaktive Phenylendgruppen tragen und so einen
storenden EinfluR auf die Dotierung vermeiden.

Hexyl 1. Pd(PPhz)s, Cul, Hexy!
NEt;, THF, 60 °C
- =D
Hexyl Hexyl 0
88 91 92

Pd(PPhs)s, Cul,
NEts, THF, 60 °C

n—={)

93

>

Schema 2.6: Synthese von a-Phenylethinyl-w-phenyl-poly-[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethi-
nylen] (94).

Analog zur Darstellung von PPE 55 fand zunéchst die Polymerisation des AB-
Monomers 88 statt, die durch die Zugabe von lodbenzol (91) abgebrochen wurde.
Nach der zwischenzeitlichen Aufarbeitung der Reaktionsmischung erfolgte die
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Einfuhrung der zweiten Phenylgruppe durch Umsetzung des monoendfunktionali-
sierten PPE 92 mit Phenylacetylen (93).

2.2 Charakterisierung der thiocarbamoyl-endfunktionalisierten
PPE

Zur Charakterisierung der Poly(para-phenylenethinylen)e 53 und 55 wurden GPC,
1H-NMR-Spektroskopie und bzw. Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization-Time-
Of-Flight (MALDI-TOF)-Massenspektrometrie herangezogen. Hierbei interessierten
neben den Molekulargewichten der Grad der Endfunktionalisierung sowie der
Nachweis eventuell auftretender Nebenreaktionen.

2.2.1 Gelpermeationschromatographie

Die Molekulargewichte der synthetisierten Polymere wurden zunéachst tdber GPC
bestimmt. Als Eichkurve diente Polystyrol. Da Polystyrol jedoch aufgrund seiner
Knauelstruktur als Maldstab fur starre, stabchenférmige Polymere aulRerst
ungeeignet ist, ergaben die Messungen zu hohe Werte, die keine verlaRliche
GrélRenangabe ermoglichten. Sie dienten lediglich zum Vergleich der Poly-
merisationsgrade mit Literaturdaten, die durchgehend auf der universellen
Polystyroleichung basieren. Um sich dennoch den tatséchlichen Molekulargewichten
zumindest anzunahern, wurden die gemessenen GPC-Daten zusatzlich mit zwei
weiteren Kalibrierungen bearbeitet. Im Rahmen dieser Arbeit bestand zeitweise die
Moglichkeit, die Molekulargewichte (ber eine Eichkurve des Poly[(2,5-
dihexylphenylen-1,4)-ethinylen]-Derivates 48 zu bestimmen. Diese Eichkurve wurde
von DR.T.MANGEL im Rahmen seiner Dissertation erstellt.*” Er ordnete den
Signalen eines gut aufgelésten Elugramms einer PPE-Probe einzelne Molekular-
gewichte und Elutionsvolumina zu und erstellte aus den Daten eine Eichkurve.
Daneben wurde die bereits in Kapitel 2.1.7 erwahnte Kalibrierung Uber ein PPP-
Derivat zur Molekulargewichtsbestimmung herangezogen.®® Die Auswertung der
GPC-Daten mittels der PS-Eichung fuhrte erwartungsgemall zu den grof3ten
Molekulargewichten und zu auffallend hohen Dispersitaten. Die Uber die PPP-
Eichung ermittelten Werte lagen im Durchschnitt 30 % darunter. Die Anwendung der
PPE-Eichkurve fuhrte im Mittel zu 42 % kleineren Werten. Sie war fur die
Festlegung der Molekulargewichte am ehesten geeignet, da die strukturelle
Ubereinstimmung zwischen der zur Erstellung der Eichkurve verwendeten Polymere
und der vermessenen Polymere am grof3ten war. Doch selbst mit einer scheinbar
geeigneten PPE-Kalibrierung ist eine zuverlassige Molekulargewichtsbestimmung
der PPE nicht ohne weiteres moglich. Die GPC ist fiir starre Polymere generell eine
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ungeeignete Methode, da die Ergebnisse durch Aggregations- und
Adsorptionserscheinungen verfalscht werden konnen. PPE neigt, wie bereits
erwahnt, zur Aggregation.?® Diese Eigenschaft kann auch wahrend der GPC-
Messung auftreten. Die Polymere tauschen in diesem Fall ho6here
Molekulargewichte vor als tatsachlich vorliegen. Haufig laufen die GPC-Kurven zu
hoheren Molekulargewichten sehr langsam aus oder besitzen, wie in Abbildung 2.4
dargestellt, neben dem Hauptsignal ein zweites Signal im Bereich hoherer
Molekulargewichte.

8_ ..................................................................................................

Whn (log M)

1000 10000 100000 1000000  1E7
Molekulargewicht [g/mol]

Abbildung 2.4: Aggregation der PPE-Ketten wéhrend der
GPC-Messung.

Hexylkettensubstituierte Polymere mit Molmassen von ca. 10° g/mol sind jedoch
nicht mehr |6slich und daher unrealistisch. Die Neigung zur Aggregation der
Polymermolekule in der GPC-Probe nimmt aufgrund von Ldslichkeitsproblemen mit
der Kettenlange der Polymere zu. Die Aggregatbildung erhdht das Massenmittel M,,
in betrachtlichem Mal3e, hat jedoch nur geringen Einflu3 auf das Zahlenmittel M.

Eine zweite Stérung, die wahrend der Elution der PPE-Molekile auftreten kann, ist
die Adsorption der Polymere auf dem Saulenmaterial. Durch die Wechselwirkungen
der Probe mit der stationaren Phase wird die Elution der Polymerketten verzdgert
und infolgedessen ein geringeres Molekulargewicht detektiert. Dieser Vorgang
besitzt einen starken Einflu@ auf das Zahlenmittel M, nicht jedoch auf das
Massenmittel My,.

Die Wechselwirkung mit dem Saulenmaterial wird durch polare Gruppen verstarkt.
Dies zeigte auch das mit schwefelhaltigen, polaren Thiocarbamoylgruppen
endfunktionalisierte PPE 55. Eine leichte, sehr haufig beobachtete Adsorption des
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Polymers ist in Abbildung 2.5 abgebildet. Die GPC-Kurve bildet keine Gauf3sche
Kurve, sondern fallt auf der rechten Seite flacher ab als auf der linken Seite. Des
weiteren kehrt die Elutionskurve nicht auf die Basislinie zuriick.

B

Whn (log M)

1000 1200 1400 1600 1800
Zeit [s]

Abbildung 2.5: Adsorption der Polymermolekile auf der
GPC-Saule.

Aufgrund der dargelegten Ph&nomene ist die Bestimmung der Molekulargewichte
von PPE durch GPC-Messungen mit Problemen behaftet. Daher sollten die Uber die
GPC ermittelten Werte nicht ohne entsprechende Anmerkungen zur Massenangabe
verwendet werden. Fur relative Vergleiche der Molekulargewichte einzelner PPE-
Proben untereinander kdnnen sie hingegen ohne weiteres verwendet werden, da
hier mehr oder minder die gleichen Fehlerquellen auftreten. Zudem geben sie
Auskunft Uber die GroRenordnung der vorliegenden Molekulargewichte. Doch fur die
Bestimmung der tatsachlichen Molekulargewichte ist die GPC alleine nicht sinnvoll,
so dal} andere MelRmethoden zur Bestatigung oder Korrektur hinzugezogen werden
sollten. Hier sind fir die Polymercharakterisierung vor allem Methoden wie
Lichtstreuung fur das Massenmittel M,, oder die Dampfdruckosmometrie fur das
Zahlenmittel M, zu nennen. Aufgrund ihres Detektionsbereiches ab 20000 g/mol
konnte die Lichtstreuung bei den vorliegenden Polymerproben nicht eingesetzt
werden. Die Dampfdruckosmometrie schien mit einem Detektionsbereich bis ca.
14000 g/mol fur die meisten der vorliegenden Polymerproben geeignet. Dennoch
brachte sie keine verwertbaren Ergebnisse, da Probleme bei der Probenvor-
bereitung, insbesondere beim Lésen und Filtrieren der Proben, sowie Aggregation
wéahrend der Messung auftraten. Daher wurde versucht, die Molekulargewichte der
Polymerproben tber die Endgruppenanalyse der NMR-Spektroskopie zu ermitteln.
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2.2.2 NMR-Spektroskopie

2.2.2.1 'H-NMR-Spetroskopie

Der Einsatz des AB-Monomers 88 zur Polymerisation ist fir die NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen von grol3er Bedeutung, da das resultierende Polymer
51 definierte Endgruppen besitzt. Es trdgt an einem Ende ein lodatom und am
anderen ein terminales Alkin, im Gegensatz zum AA-/BB-Monomerensystem, das zu
Polymeren mit drei Endgruppenkombinationen (AA, AB, BB) fuhrt. Durch diese
Festlegung der Polymerenden kénnen die Endgruppen in der H-NMR-
Spektroskopie zur Endgruppenanalyse und dartiber zur Bestimmung des Polymeri-
sationsgrades eingesetzt werden. Eine Molekulargewichtsbestimmung mittels
1H-NMR-Spektroskopie ist somit moglich.

exyl [ /a/_{exyll //_{«exi L
=

HexyI \Hexyl

°r

LM = CDCl;, 7.24
a=738 b=7.69 c=7.30
d=738 e=7.38 f =330

N KM}

I ! I I I T [ T I I
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0
(Ppm)

0

Abbildung 2.6:*H-NMR-Spektrum des unfunktionalisierten PPE 51.

Doch fir den zuverlassigen Einsatz der Endgruppenanalyse sollten einige Voraus-
setzungen erfillt sein. Die Signale der Endgruppen und der Hauptkette missen gut
aufgel6st sein, damit sie integrierbar sind. Polymer 51 zeigt fur das Kettenende mit
dem lodatom zwei Signale. In Abbildung 2.6 sind diese mit b fir das zum lod ortho-
standige Proton und mit ¢ fur das Proton in meta-Position gekennzeichnet. Das
Signal des Protons ¢ wird durch das breite Signala der Hauptkettenprotonen
beeinflult. Seine Integration liefert keine zuverlassigen Werte. Das Signal des
Protons b hingegen ist mit einer chemischen Verschiebung von d = 7.69 weit genug
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vom Signal a der aromatischen Hauptkettenprotonen mit d = 7.38 entfernt, so dal}
eine Integration maoglich ist. Durch einen Vergleich dieser beiden Integrale kann das
Molekulargewicht bestimmt werden. Zunachst wird das Hauptkettenintegral auf das
Endgruppenintegral fir b normiert, das einem Proton entspricht. Dazu wird der
Anteil des Hauptkettenintegrals berechnet, den ein Proton pro Wiederholungseinheit
erzeugt. Anschlie3end wird dieser Wert durch den Wert des Endgruppenintegrals
dividiert. Die so berechnete durchschnittliche Anzahl der Repetitionseinheiten pro
Molekdl fuhrt zum Molekulargewicht M, der Polymerprobe.

Auch die Integrale der aliphatischen Hauptkettensignale kdnnten zum Vergleich mit
dem Integral des Protons b herangezogen werden. Da jedoch das unterschiedliche
Relaxationsverhalten von aliphatischen und aromatischen Protonen Einflul3 auf die
Signalintensitadten nimmt, werden hierbei nur ungenaue Ergebnisse erhalten.

Die aromatischen Protonensignale der zweiten Endgruppe, deren zugehoérige
Protonen in der Abbildung 2.6 mit d und e bezeichnet sind, werden vollstandig vom
Hauptkettensignal verdeckt und kénnen somit nicht zur Uberprifung dieser End-
gruppe dienen.

Das Alkinproton, in der Abbildung 2.6 mit f gekennzeichnet, 143t sich ebenfalls nicht
einsetzen, da es nicht detektierbar ist. Diese Beobachtung wurde in der Literatur
13.27.448491 Einige Autoren gingen davon aus, daR durch
oxidative Kupplung zweier Acetylene letztendlich nur lodendgruppen vorhanden
sind. Dies ist, wie bereits in Kapitel 2.1.3 diskutiert, eine wahrscheinliche Erklarung,
wenn Sauerstoff und Kupfer(l)-lonen in der Reaktionslésung vorliegen44 bzw. ein
Palladium(ll)-Katalysator verwendet wurde.*** %8
Bildung von Kupferacetyliden.”>** Eine ganzlich andere Erklarung ist die
Mdoglichkeit, dal’3 die Acetylenprotonen zwar vorhanden sind, ihre Detektion jedoch
durch die relativ langen Relaxationszeiten von ca. einer Minute erschwert wird.

unterschiedlich diskutiert.

Andere Autoren vermuteten die

Messungen am Polymer 51 mit entsprechend langen Pulsen brachten allerdings
keine Anderung.

Die lH-NMR-Spektroskopie ist somit nicht in der Lage, Aussagen uUber das terminale
Acetylen zu treffen. Da jedoch die terminale Acetylengruppe sofort nach der
Polymerisation mit dem Endcappingreagenz 52 abgefangen wird, ist es mdglich,
diese Gruppe indirekt Uber die Protonen der neu eingefihrten Endgruppe im
PPE 53 zu bestimmen. Ein Vergleich der in Abbildung 2.7 mit b und d bezeichneten
Signale gibt direkten Aufschluld dartuber, ob die terminalen Acetylene vollstandig
umgesetzt wurden. Das Verhéltnis ihrer Integrale muf gleich eins sein.
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Abbildung 2.7: "H-NMR-Spektrum des einfach thiocarbamoy-endfunktio-
nalisierten PPE 53.

Die Kettenlange des Polymers 53 laf3t sich gleich durch mehrere Integralverhéltnisse
Uberprufen. Die Gegeniberstellung der Signalintegrale der aromatischen Protonen
von Endgruppen und Hauptkette fihrt, analog zu der bereits fur das Polymer 51
beschriebenen Prozedur, zum Polymerisationsgrad. Gleiches gilt fir den Vergleich
des Aminogruppensignals bei d = 3.02 mit denen der Hexylseitenketten. Die beiden
schwachen Signale neben den Signalen der Hexylketten bei d = 2.65 und d= 1.70
sind den benzylischen Methylengruppen zuzuordnen, die sich in der unmittelbaren
Nachbarschaft zum lodatom befinden. Bei hoheren Polymerisationsgraden werden
die Hauptkettensignale so breit, daf} sie die kleinen Signale Uberdecken. Dies ist im
Spektrum der Abbildung 2.8 der Fall.

Ungeachtet der vielen Mdglichkeiten zur Uberpriifung der Polymerenden und der
Molekulargewichte bereitet die Endgruppenanalyse gerade bei hohermolekularen
PPE zunehmend Probleme. Mit ansteigenden Polymerisationsgraden werden die
Signale der Endgruppen durch die abnehmende Endgruppenkonzentration kleiner,
die Signale der Hauptkette hingegen groéf3er und breiter. Die kleinen Signale der
Endgruppen geraten in diesem Fall in die Auslaufer der Hauptkettensignale und sind
somit nicht ohne weiteres integrierbar.

Abbildung 2.8 zeigt das Spektrum des bereits in Kapitel 2.1.7 erwahnten
Polymers 55, dessen Polymerisationsgrad tUber die GPC mit P, =66 bestimmt
wurde. Die breiten Signale der Hauptkette beeinflussen die beiden Signale der
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Thiocarbamoylendgruppen. Aus diesem Grund wurden die Signale neben der
standardmalligen Integration auch durch ein spezielles Auswertungsprogramm
rechnerisch aufgetrennt und anschliel3end integriert.93 Beide Wege fuhrten zu einem
Polymerisationsgrad von P, = 45.

b b HexyI b b
. el .
S/ N =1 = </:\>_S_/<
c _ = _ — _ c
(CHz)2N I >_/a | N(CHa)2
Hexyl n
55
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c = 3.02
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Abbildung 2.8: 'H-NMR-Spektrum des a,w-dithiocarbamoyl-endfunktiona-
lisierten PPE 55.

Die Endgruppenanalyse der *H-NMR-Spektroskopie ist eine praktikable Methode zur
Uberprifung der Endfunktionalisierung und zur Ermittlung des Polymerisations-
grades. Gleichwohl kénnen Verunreinigungen nur innerhalb der Melgenauigkeit
dieser Methode von ca. 5 % festgestellt werden. Auch Defekte in der Polymerkette
wie die oxidative Kupplung zweier Acetylene sind nicht direkt detektierbar, sondern
nur indirekt Uber das Integralverhaltnis der Endgruppen zu ermitteln. Da die
Endgruppenintegrale jedoch sehr klein sind, muften sehr viele Fehlstellen
vorhanden sein, ehe sie sich im Spektrum niederschltigen. Zur Detektion der bei der
HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung  auftretenden  Nebenreaktionen ist die
lH-NMR-Spektroskopie daher nicht geeignet.

2.2.2.2 '¥C-NMR-Spektroskopie

Auch die Endgruppenanalyse integrierbarer 13C-NMR-Spektren Ist moglich und bie-
tet sich hier an, da die Kohlenstoffatome der Carbonylgruppe mit einer chemischen
Verschiebung von d=166 sehr isoliert liegen. Die quartdren Kohlenstoffatome
zeigen jedoch aufgrund ihres Relaxationsverhaltens nur geringe Signalintensitaten,
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so dald derartige Messungen sehr zeitintensiv sind. Fur das vorliegende Polymer 55
wurde in guter Ubereinstimmung mit der oben erwahnten lH-NMR-Messung ein
Polymerisationsgrad von P, = 43 ermittelt.

Noch geringere Signalintensitadten zeigen die Kohlenstoffatome der Dreifach-
bindungen, so dalR deren Detektion problematisch ist. Oft fehlen sie im Spektrum
ganz; auch eine Erh6hung der Anzahl der Einzelmessungen, sogenannter Scans,
hilft in diesem Fall nicht immer. Der Grund ist in der sehr starren, stdbchenférmigen
Struktur der Polymerhauptkette zu suchen. Die Steifigkeit erhdht die Rela-
xationszeiten der sp-Kohlenstoffatome stark und verursacht die geringen
Signalintensitaten.

2.2.3 Massenspektrometrie

Zur Untersuchung der synthetisierten, endfunktionalisierten PPE auf Strukturdefekte
bietet sich die MALDI-TOF-Massenspektrometrie an, eine Absolutmethode, die fur
Molekulargewichtsbestimmung von Makromolekilen entwickelt wurde.® Mittlerweile
kénnen Polystyrolproben mit Molekulargewichten bis zu 10° g/mol gemessen
werden, und auch einige kettensteifen Polymere sind bereits untersucht worden.®.
Neben der Molekulargewichtsbestimmung eignet sich MALDI-TOF-MS auch zur
Endgruppenanalyse und zur Identifizierung von Nebenprodukten, da diese Methode
die Massen individueller Molekiile in einer Mischung detektieren kann.

In Bezug auf die dithiocarbamoyl-endfunktionalisierten PPE 55 wurden die Art der
Endgruppen und UnregelmaRigkeiten in der Hauptkette untersucht. Unvollstandige
Endfunktionalisierung oder Nebenreaktionen wahrend der Polymerisation kénnen zu
verschiedenen, nicht erwtinschten Polymerenden fiihren: i) verbleibende lodatome
und terminale Acetylene bei unvollkommener Umsetzung, ii) Defekte durch
Dehalogenierung, iii) Kupferacetylide. Ein weiterer Punkt betrifft die oxidative
Kupplung. Sollte sie wahrend der Reaktion nicht zu unterdriicken sein, so hatte dies
Auswirkungen auf die Hauptkette und auch auf die Endgruppen. Die Massen-
spektrometrie ist in der Lage, derartige Defekte nachzuweisen. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeit wurde angenommen, daR die lonisationswahrscheinlichkeit
der unterschiedlichen Molekiile annahernd gleich ist, so dal3 auch alle in der Probe
befindlichen Substanzen detektiert werden kdnnen.

Anfangs gelang es nicht, das dithiocarbamoyl-endfunktionalisierte PPE 55 Uber
MALDI-TOF-MS zu detektieren. Da dieses konjugierte, kettensteife Polymer nahe
der verwendeten Laserlichtwellenlange von 337 nm absorbiert, erhalten die Mole-
kile wahrend der Messung zu viel Energie und fragmentieren sehr leicht. Daher
wurden Polymerproben mit niedrigen Polymerisationsgraden zun&chst mittels
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FD-Massenspektrometrie untersucht. Diese Methode hat einen Detektionsbereich
von 100 bis 3000 g/mol. Ziel dieser Messungen war es, den noch im Mel3bereich
liegenden Anteil der Probe auf Nebenprodukte zu tberprifen. Die Detektionswahr-
scheinlichkeit sinkt mit zunehmendem Molekulargewicht der Polymerketten. Das
fuhrt im MelRbereich der hohen Molekulargewichte zu Signalen mit schwachen
Intensitaten. Dennoch zeigte diese erste massenspektrometrische Analyse, dal3 bei
rigorosem Sauerstoffausschlul? wahrend der Polymerisation die Bildung von
Butadiinstrukturen durch oxidative Kupplung tatsachlich unterdriickt werden kann.

Mit der selben Probe konnte schliel3lich auch ein MALDI-TOF-Spektrum erhalten
werden (Abbildung 2.9). Auch hier sind die Intensitaten der Signale nicht sehr hoch.
Dennoch lassen sich deutlich die Produktsignale ausmachen. Es wurde kein
Hinweis auf unvollstandige Endfunktionalisierung oder Kettendefekte wie z.B.
Diinstrukturen gefunden. Die zahlreich auftretenden kleineren Signalserien sind auf
Fragmentierung der beiden Thiocarbamoylendgruppen zurtickzufihren.
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Abbildung 2.9: MALDI-TOF-Massenspektrum des zweifach thiocarbamoyl-
endfunktionalisierten Polymers 55.

Zur Verdeutlichung sind in der Abbildung 2.9 die Fragmente eines Produktsignals
vergrol3ert dargestellt. Unter den MelRbedingungen kann die Endgruppe drei
Fragmente abspalten, die Dimethylaminogruppe mit einer Masse von 44.1 g/mol, die
N,N-Dimethylcarbamoylgruppe mit 72.1g/mol und die N,N-Dimethylcar-
bamoylthiogruppe mit 104.2 g/mol. Bei zwei Endgruppen gibt es neun
Fragmentierungmoglichkeiten, die allesamt stattfinden. Es sind jedoch nur sechs
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entsprechende Signale zu sehen, da drei Signale Uberdeckt werden. Die beiden
Signale rechts vom gezeigten Hauptsignal sind dem n&chst héheren Oligomer
zuzuordnen. Die Thiocarbamoylgruppe ist demnach unter den Bedingungen der
MALDI-TOF-MS sehr instabil. Auch Reaktionen wahrend der Messung sind nicht
auszuschlieBen, da einige Spektren Signalserien zeigten, die zwar den
gewtlinschten Monomerabstand aufwiesen, sich in ihrer absoluten Masse aber
weder dem Produkt noch samtlichen erwarteten Nebenprodukten zuordnen lie3en.
Dennoch bewiesen Spektren wie das in Abbildung 2.9 dargestellte, dal3 die
oxidative Kupplung und andere mdgliche Nebenreaktionen durch geeignete
Synthesebedingungen zu unterdriicken sind. Zudem konnte dber MALDI-TOF-MS
die vollstandige Endfunktionalisierung des PPE 55 nachgewiesen werden.

2.3 Kontrolle des Polymerisationsgrades

Der Nachweis der vollstandigen Endfunktionalisierung und der Strukturtreue des
Polymers 55 zeigte, dal3 sich die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung fir den
Aufbau von a,w-endfunktionalisierten PPE gut eignet. Fur die Anordnung der
Polymere zwischen zwei Goldelektroden sind jedoch nicht nur diese Kriterien
relevant. Es wird auch eine bestimmte Lange der Polymere gefordert. Diese muf3
dem Abstand zwischen den Goldelektroden entsprechen. Hier ware eine gezielte
Polymersynthese winschenswert. Um den Polymerisationsgrad zu kontrollieren,
wurden zwei unterschiedliche Ansatze gewahlt. Der erste beschaftigte sich mit der
Variation der Reaktionszeit bei ansonsten streng festgelegten Reaktions-
bedingungen. Im zweiten Ansatz wurde zu Beginn der Polymerisation eine
bestimmte Menge an Endcappingreagenz vorgelegt. Beide Vorgehensweisen
wurden auf ihre Tauglichkeit Gberpruft.

2.3.1 Kontrolle des Polymerisationsgrades uber die Reaktionszeit (Synthese-
methode 1)

Um den Einflul3 der Reaktionszeit auf das Molekulargewicht zu untersuchen, wurde
eine Polymerisation unter den folgenden Bedingungen durchgefiihrt. Zu einer
sauerstofffreien, auf 60 °C erwé&rmten Lo6sung aus 2.5 mol-% Pd(PPhs3)s und
5.0 mol-% Cul in 3 ml Triethylamin und 30 ml Tetrahydrofuran wurden 3.0 mmol des
AB-Monomers 88 gegeben. Zu festgelegten Zeitpunkten wurden dem Reaktions-
gemisch Proben enthommen. Nach zigiger Aufarbeitung der Proben erfolgte die
Untersuchung mittels GPC.

50



2 Hauptteil: Molekulare Drahte

Zur Auswertung der Daten diente die bereits diskutierte PPE-Kalibrierung. Die GPC-
Kurven wiesen weder Aggregations- noch Adsorptionserscheinungen auf, die in
Kapitel 2.2.1 diskutiert wurden. Dies |aR3t sich durch die gute Ldslichkeit der Proben
und die Abwesenheit von Thiolendgruppen erklaren. Die GPC-Kurven sind in
Abbildung 2.10 dargestellt; sie zeigen den Anstieg der Molekulargewichte mit
zunehmender Reaktionszeit.

100' \ . 05h

' ( — 1.0h

__ 80 — 15h
= - — 20h
S 60 — 3.0h
= 40h
;_ 40+ ‘ — 5.0h
£ ] — 7.0h
9 20 — 9.0h
—12.0h

1000 10000
Molmasse [g/mol]

Abbildung 2.10: GPC-Kurven der zu unterschiedlichen Zeit-
punkten genommenen Polymerproben (51).

Durch die Auftragung der Molekulargewichte gegen die Reaktionszeiten und die
Verknupfung der Mel3punkte ergab sich die in Abbildung 2.11 dargestellte Kurve.

Zeit M,
[h] [g/mol]
0.5 1379
1.0 1487
1.5 1914
2.0 2415
3.0 3730
4.0 5041
5.0 7535
7.0 10690
9.0 11040
12.0 11300
Zeit [h]

Abbildung 2.11: Molekulargewichte der Proben in Abh&ngigkeit von der Reaktionszeit.
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Die Praktikabilitat der Molekulargewichtskurve wurde nachfolgend in einer Reihe von
Polymerisationsversuchen untersucht. Dabei gab die Kurve der Abbildung 2.11 die
fur die angestrebten Molekulargewichte notwendigen Polymerisationszeiten vor.

Die Synthesen der PPE 53 fanden unter strenger Einhaltung der vorgegebenen
Reaktionsbedingungen statt. Nach Ablauf der Reaktionszeit erfolgte der Abbruch
der Polymerisation durch Zugabe eines hohen Uberschusses an Endcappingrea-
genz 52. Die Molekulargewichte der einfach thiocarbamoyl-endfunktionalisierten
Polymere 53 wurden mittels GPC und durch Endgruppenanalyse der 'H-NMR-
Spektren bestimmt und sind in Tabelle 2.1 festgehalten.

Tabelle 2.1: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der einfach thiocarbamoyl-
funktionalisierten Polymere 53, erhalten durch Anwendung verschiedener
Reaktionszeiten.

Rkt.-| RKt.- GPC? NMR® P,

Nr. | zeit [h] Mn My D° M, | GPC* |NMR"

53a| 2.0 | 2676 (2927)| 5794 (8927)| 2.17 (2.77)| 2455 | 9(10)| 8

53b | 4.0 | 5775 (7254)| 11449 (18203)| 1.98 (2.51)| 4334 |20 (26) | 15

53c | 4.2 | 6809 (8829)| 12851 (19777)| 1.88 (2.24)| 5408 |24 (32) | 19

53d | 4.5 | 8356 (9826)| 17506 (29442)| 2.09 (3.00)| 6750 |30 (35)| 24

53¢ | 6.5 |11089 (14874)| 24930 (43536)| 2.25 (2.93)| 8623 |40 (54) | 31

& GPC mit PPP als Standard,” Werte in Klammern Polystyrolstandard.
P Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.

Die Uber die Endgruppenanalyse aus den Integralen der ‘H-NMR-Spektren
ermittelten Molekulargewichte wichen im Mittel ca. 7 % von den angestrebten
Werten ab und zeigten somit eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Analysen mittels
GPC fuhrten zu einer durchschnittlichen Abweichungen von ca. 16 %, wobei hier die
Molekulargewichte in jedem Fall die gewiinschten Werte uUberschritten. Diese
groRere Abweichung der GPC-Daten hangt mit dem Wechsel der Eichkurven von
vormals PPE- auf PPP-Kalibrierung zusammen. Erstere stand fir GPC-Messungen
nicht mehr zur Verfigung.

Es ist also maoglich, Gber die Reaktionszeit und mit der beharrlichen Einhaltung
festgelegter Reaktionsbedingungen Polymere mit bestimmten Molekulargewichten
zu synthetisieren. Problematisch ist hierbei der Wechsel zu einer neuen
Katalysatorcharge. Die mitunter vorkommenden Schwankungen in der Qualitat des
Katalysators beeinflul3ten die Polymerisation in starkem Maf3e. Auch der zur
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EinfGhrung der zweiten Endgruppe bendtigte zweite Reaktionsansatz (siehe
Kapitel 2.1.7, Schema 2.5) kann durch Fraktionierung bei der Aufarbeitung zu Ver-
anderungen des Molekulargewichtes fuhren. Dieses Problem gewinnt jedoch erst
bei Proben mit einem Zahlenmittel unter ca. 4000 g/mol an Gewicht und kann durch
Beimischung von Petrolether zum Fallungsmittel Methanol zuriickgedrangt werden.
Die analytischen Daten der a,w-dithiocarbamoyl-funktionalisierten PPE 55 sind in
Tabelle 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der a,w-dithiocarbamoyl-funk-
tionalisierten Polymere (55).

RKt.- GPC? NMR" P,

NIr. M, M, D¢ M, GPC?* | NMR®

55d 8432  (9967)| 18128 (29203)| 2.15 (2.93)| 6750 | 30 (36) | 24

55e | 12785 (17546)| 30556 (54568)| 2.39 (3.11)| 9159 | 46 (64) | 33

& GPC mit PPP als Standard®, Werte in Klammern Polystyrolstandard.
® Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.

2.3.2 Kontrolle des Polymerisationsgrades uber die Zugabe eines Endcap-
pingreagenzes (Synthesemethode 2)

Eine andere Mdglichkeit zur Steuerung des Molekulargewichtes ist die Anwesenheit
des Endcappingreagenzes 52 gleich zu Beginn der Polymerisation. Je nach
eingesetztem Verhéaltnis von Monomer 88 zu Endcappingreagenz 52 sind mehr
lodatome als terminale Acetylengruppen vorhanden. Daher wird erwartet, dal3 die
Polymerisation stoppt, sobald die Acetylengruppen umgesetzt sind. Schema 2.7
zeigt einen entsprechenden Polymerisationsversuch mit einem Verhaltnis von
Monomer 88 zu Endcappingreagenz 52 von 20:1. Vor der eigentlichen Poly-
merisation wurden Endcappingreagenz 52, Palladium(0)-Katalysator und Kupfer(l)-
iodid bei 60 °C 20 Minuten gerihrt. Zu dieser Losung wurde das Monomer 88 in
kleinen Portionen wéhrend zwei Stunden zugegeben und im Anschlul drei Tage
geruhrt. Danach wurden alle eventuell noch vorhandenen freien Acetylengruppen
durch die Zugabe eines Uberschusses des Endcappingreagenzes 52 abgefangen.

Dieser Syntheseweg zur Kontrolle des Polymerisationsgrades erfordert weder eine
bestimmte Reaktionszeit noch die genaue Einhaltung der Katalysator- oder
Losungsmittelmengen. Die Schwierigkeit dieses Ansatzes besteht in der genauen
Dosierung des Endcappingreagenzes zu Beginn der Reaktion. Bereits minimale
Ungenauigkeiten beim Abwiegen wirken sich stark auf das Molekulargewicht aus.
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@)
"
n/20 Pd(PPH3)4 + n/10 Cul + n/20 |_©_S—CN(CH3)2
52
1. NEts, THF, 60 °C, 20 min
Hexyl
2. n | ——H 88
Hexyl
@)
I
3. | S—CN(CHg); 52
\J

Hexyl

' H—= ) S—(lch(CHs)z

Hexyl

53

Schema 2.7: Kontrolle des Polymerisationsgrades durch Endcappingreagenz-
Zugabe zu Beginn der Reaktion.

Tabelle 2.3: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der monothiocarbamoyl-funkti-
onalisierten Polymere (53), erhalten durch den Einsatz verschiedener
Monomer/Endcappingreagenz-Verhaltnisse.

Rkt.-| Verh. GPC? NMR" P,

Nr. | 88:52 My My D° M, GPC* | NMR"

53f | 19:1 | 6424 (7896)| 11769 (19740)| 1.83 (2.50)| 4948|23 (28)| 17

53g | 20:1 | 6245 (7906)| 15440 (25490)| 2.47 (3.23)| 5484|22 (28)| 19

53h | 20:1 | 7264 (9602)| 14104 (22595)| 1.94 (2.35)| 5752|25 (34)| 20

53i | 35:1 | 12767 (17917)| 33225 (63481)| 2.80 (3.54)| 8437|46 (65)| 30

53j | 40:1 | 16083 (23009)| 52734 (110523)| 3.28 (4.80)| 15685|59 (85)| 57

& GPC mit PPP als Standard®, Werte in Klammern Polystyrolstandard.
P Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.
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In der Tabelle 2.3 sind die unterschiedlichen Versuchsansatze und die erhaltenen
Molekulargewichte aufgelistet. Die Polymerisationsgrade wurden tber GPC und
Endgruppenanalyse der lH-NMR-Spektren ermittelt. Der Vergleich zwischen den
eingesetzten Monomer/Endcappingreagenz-Verhaltnissen und den erhaltenen
Polymerisationsgraden zeigt, dal} diese Methode bis zu einem Reaktanden-
Verhdltnis 20:1 funktioniert. Die Polymerisationsgrade weichen im Mittel ca. 5 %
von dem vorgegebenen Verhdltnis ab. Bei groReren Reaktanden-Verhéaltnissen
steigen die Differenzen auf bis zu 30 %. Auch bei dieser Methode sind die tber die
GPC ermittelten Abweichungen gréR3er.

Die Versuche zeigten, dal3 die Polymerisationsgrade einer Probe Uber die Zugabe
des Endcappingreagenzes zu Beginn der Reaktion beeinflut werden kann. Ahnlich
wie bei der Kontrolle tber die Reaktionszeit ist die EinfluBnahme effektiver, je
kleiner die angestrebten Molekulargewichte sind. GréRere Molekulargewichte lassen
sich hingegen weniger leicht kontrollieren.

Die Einfuhrung des zweiten Endcappingreagenzes (54) erfolgte nach der in
Kapitel 2.1.7, Schema 2.5 beschriebenen Route. Polymer 53j lie3 sich nicht mehr
vollstandig 16sen und konnte daher nicht mit der zweiten Endgruppe versehen
werden.

Tabelle 2.4: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der a,w-dithiocarbamoyl-funk-
tionalisierten Polymere (55).

Rkt.- GPC? NMR” P,

N M, My D° M, GPC* | NMR®
55g 7002  (8711)| 15075 (22805)| 2.15 (2.62)| 6220| 25 (31)| 22
55h 7853 (10389)| 15942  (25557)| 2.03 (2.46)| 5944| 28 (37)| 21
55i | 13056 (18389)| 34598  (64913)| 2.65 (3.53)| 8090 47 (67)| 29

4 GPC mit PPP als Standard®, Werte in Klammern Polystyrolstandard.
b Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.

2.4 Synthese der Modellverbindungen

Nach einer ausfuhrlichen Charakterisierung des a,w-dithiocarbamoyl-funktionali-
sierten PPE 55 sollte das Polymer auf sein Aggregationsverhalten und seine
Dotierbarkeit Uberpruft werden. Da jedoch die Polydispersitat der Polymerproben die
physikalischen Untersuchungen erschwerte, wurden fur die Experimente zusatzlich
Modellverbindungen herangezogen.
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a :Q: a

95 96
Hexyl
3\—8—@ = NY—= ’\s—/(o
(CH3)2N — H>:I/ — N(CH3)2
exy
97
I Hexyll
Ol o
(CH3)2N — \ >:/ — N(CH3)2
Hexyl 3

Dol - :} 8 S\

100

Abbildung 2.12: Modellverbindungen zu dem unsubstituierten Poly(para-phenylen-
ethinylen) (4), zu Poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (51) und
zum a,w-dithiocarbamoyl-funktionalisierten PPE 55.
In Abbildung 2.12 sind die Verbindungen aufgefihrt, die als Modellverbindungen fur
das unsubstituierte Poly(para-phenylenethinylen) (4), fur Poly[(2,5-dihexylphenylen-
1,4)-ethinylen] (51) und fir das a,w-dithiocarbamoyl-funktionalisierten PPE 55
dienten.

Das kommerziell erhaltliche Diphenylacetylen (95) wurde flr den weiteren Einsatz
saulenchromatographisch an Kieselgel mit Petrolether gereinigt. Das nachsthdhere
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Homologe 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96)96 konnte durch palladiumkatalysierte
Kupplung von Phenylacetylen (93) mit 1,4-Diodbenzol (101) hergestellt werden.

93 101

Schema 2.8: Synthese von 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96).

Die dritte Modellverbindung 1,4-Bis-[[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)thio]-phenyl]-
ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (97) wurde nach einer Vorschrift von Dr. A. EBERHARDT
synthetisiert.**?

Hexyl
0 Pd(PPhg)4, Cul
2 }—5—©—| + H—=—— BH—=0wH (PPha)a, Cul
(CH3)2N —_— NEtg, THF
Hexyl
52 50
Hexyl
O}\_ I = N = @_S_(O
(CH3)2N = >=/ — N(CH3)2
Hexyl
97

Schema 2.9: Synthese von 1,4-Bis-[[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)thio]-phenyl]-ethinyl]-2,5-
dihexylbenzol (97).**
Zur Darstellung der Modellverbindung 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-[(N,N-dimethyl-
carbamoyl)thio]-phenyl]-ethinyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (98), eines "Tri-
meren" mit zwei Thiocarbamoyl-Endgruppen, wurden zunachst 2.1 Aquivalente 86
mit einem Aquivalent 50 in einer HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung zu 1,4-Bis-
[[2,5-dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (102) umge-
setzt (siehe Schema 2.10). Diese Reaktion mufdte unter absolutem Sauerstoff-
ausschluf3 und mit Hilfe eines Palladium(0)-Katalysators erfolgen, da sich ansonsten
Nebenprodukte bildeten. Ein Reaktionsansatz mit Palladium(ll)-Katalyse zeigte im
FD-Massenspektrum Nebenprodukte mit einer bzw. zwei Butadiinstrukturen. Diese
Nebenprodukte liel3en sich nur mihsam durch wiederholte Saulenchromatographie
abtrennen. Nach Desilylierung der terminalen Alkingruppe wurde das sehr licht- und
sauerstoffempfindliche 1,4-Bis-[(4-ethinyl-2,5-dihexyl-phenyl)-ethinyl]-2,5-dihexyl
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2 (CH3)3Si = I +

Hexyl Hexyl
86 50

1 J
l Pd (PPh3)4, Cul,

NEt3, THF

exyl Hexyl

Hexyl Hexyl Hexyl
102
KOH, MeOH,
Diethylether
Hexyl Hexyl Hexyl
(M| — / \ — // \\ b - b H
i — \ _ / — \‘ _ / — \ / —
Hexyl Hexyl Hexyl
103
|—©—R 52 R= S—CON(CHg)>
91 R= H
Pd(PPh)4,Cul
NEt3, THF
R—/ NH—=

98 R= S-CON(CHg)z
99 R= H

Schema 2.10: Synthese der Modellverbindungen 98 und 99.
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benzol (103) mit dem Endcappingreagenz 52 zum dithiocarbamoyl-endfunktio-
nalisierten Trimer 98 umgesetzt.

Da die Thiocarbamoylgruppe aufgrund ihrer Reaktivitdt Untersuchungen wie z.B.
Dotierungsexperimente stort, wurden zwei weitere Modellverbindungen mit weniger
reaktiven Endgruppen synthetisiert. 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phenylethinyl)-phenyl]-
ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (99) lie3 sich durch Umsetzung der Zwischenver-
bindung 103 mit einem UberschuR des Endcappingreagenzes lodbenzol (91)
herstellen. Der Reaktionsweg ist in Schema 2.10 dargestellt. Anders als bei der
schrittweisen Synthese der Modellverbindungen 98 und 99 wurde 1,4-Bis-[[2,5-
dihexyl-4-[[4-(benzylthio)-phenyl]-ethinyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (100)
direkt aus der fertigen Modellverbindung 98 durch Austausch der Carbamoylgruppe
gegen eine Benzylgruppe erhalten.

(CH3)2N —

O)\—s 7 N :{M :‘@—s—/(o

I 1. NaOH, EtOH, Dichlormethan,RT

Schema 2.11: Synthese der Modellverbindung 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-(benzyl-
thio)-phenyl]-ethinyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (100).
Mit dieser Vorgehensweise konnte die Herstellung des andernfalls notwendigen
Endcappingreagenzes umgangen werden. Zunachst wurden die Carbamoylschutz-
gruppen des Trimers 98 mittels einer Losung aus Natriumhydroxid in Ethanol abge-
spalten. Da die freie Thiolgruppe sehr empfindlich gegeniber Oxidation ist, wurde
ohne zwischenzeitliche Aufarbeitung des Reaktionsgemisches die Benzylgruppe
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durch Zugabe von Benzylchlorid eingefiihrt. Der Reaktionsfortgang lie3 sich Uber
FD-MS verfolgen.

2.5 Untersuchungen zum Aggregationsverhalten von Poly(para-
phenylenethinylen)en

2.5.1 Aggregation in L6ésung

PPE ist gekennzeichnet durch seine konjugierte Hauptkette, den dadurch hervor-
gerufenen starren Aufbau sowie die Alkylseitenketten. Diese Merkmale beeinflussen
in starkem Male seine Fahigkeit zu aggregieren. Bereits mehrfach wurde in dieser
Arbeit die Aggregationsfahigkeit des PPE erwahnt. Sie ist bei Polymeren ohne
I6slichkeitsvermittelnde Seitenketten derart ausgepragt, dafl} diese vollkommen
unldslich sind (siehe Kapitel 1.1.1). Schon wahrend der Synthese bilden sich
Aggregate. Das Produkt beginnt schlief3lich auszufallen und kann nicht wieder geldst
werden. Dies kann auch bei dem hier diskutierten Poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (51) auftreten. Wenn die Molekulargewichte zu hoch werden, reicht die
Loslichkeitsvermittlung der Hexylketten nicht mehr aus, um die Polymerketten in
Losung zu halten (siehe Kapitel 2.1.7). In den Aggregaten legen sich die
Polymerketten aneinander, so daf3 die Phenylringe parallel zueinander stehen. Auch
in konzentrierten Losungen bilden sich Aggregate aus, die teilweise sogar mit
bloRem Auge als orangefarbene feine Fasern oder diinne Plattchen zu sehen sind.
So wurde bei der Charakterisierung der PPE durch GPC sehr haufig eine
unerwinschte Aggregatbildung festgestellt (siehe Kapitel 2.2.1). Doch trotz der
Probleme ist die Neigung der PPE zur Aggregation dennoch willkommen. Wie in
Kapitel 1.1.2 dargestellt, soll sie ausgenutzt werden, um die Molekile auf einem
Substrat zwischen zwei Elektroden anzuordnen (siehe Abbildung 1.4).

In der Literatur wurde bereits mehrfach tber die Aggregationstendenz der PPE in
Losung berichtet.**8*8%97
Absorptions- und Emissionsverhalten von unterschiedlichen alkylsubstituierten PPE,
darunter auch ein PPE mit Hexylketten.97a
Losung Aggregate ausbilden, wenn zu einem in Chloroform geldsten PPE Methanol
zugemischt oder die Konzentration der Losung erhodht wird.®’

Bunz et al. und ScHERF et al. untersuchten das

Sie konnten nachweisen, dafd sich in der

UV/Vis-Experimente zeigten, dafld durch die Zugabe von Methanol zu einer PPE-
Ldsung in Chloroform neben der breiten, unstrukturierten Bande bei ca. 390 nm eine
zweite scharfere Bande bei 435 nm entsteht. Diese Bande wird durch die Bildung
von Aggregaten in der Losung verursacht. Der Vergleich dieses Spektrums mit dem
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UV/Vis-Spektrum eines getemperten Polymerfilms zeigte deutliche Uber-
einstimmungen. Die Emissionsspektroskopie gab ebenfalls Hinweise auf die
Entstehung von Aggregaten. Das Spektrum einer sehr gering konzentrierten Lésung
aus PPE in Chloroform besitzt zwei Banden, eine scharfe Bande bei 425 nm und
eine mit geringere Intensitat 450 nm. Durch Methanolzugabe nimmt die Intensitét
der ersten Bande ab, die der zweiten Bande zu. Zudem erscheinen zwei neue
Signale bei 480 und 500 nm. Auch hier belegte der Vergleich mit dem Spektrum des
getemperten Polymerfilms die unverkennbare Ahnlichkeit. Filterexperimente konnten
bestétigen, dald tatsachlich Aggregate fiir die Beobachtungen verantwortlich sind.’™
Durch das Filtrieren der mit Methanol versetzten Losungen wurden die gebildete
Aggregate entfernt. Die Spektren zeigte wieder die Banden der urspringlichen
Chloroformlésung.

2.5.2 Aggregation auf Substraten

Die Aggregation der PPE-Moleklle in Tropffilmen auf Substraten wurde mittels
Rasterkraftmikroskopie und Rastertunnelmikroskopie untersucht. Die Experimente
wurden in einer Zusammenarbeit mit Prof. Dr. J. P. RABE von P. SAMORI an der
Humboldt-Universitat, Berlin, durchgefiihrt.*®

2.5.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Experimentelle Untersuchungen

Das Rasterkraftmikroskop wurde im sogenannten "tapping mode" betrieben. Bei
dieser Methode tastet die Siliciumspitze des Gerates die préparierte Substrat-
oberflache ab, indem sie jedem Mel3punkt erneut vertikal angenahert wird.
Entsprechend den Wechselwirkungen der Siliciumspitze mit der Oberflache &ndert
sich die Schwingungsamplitude des Siliciumcantilevers (siehe Abbildung 2.13). Dies
fuhrt zu einem Hohenprofil der Oberflache.

7
= e
7 /

Substrat Polymer

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer SFM-Messung im
"tapping mode".
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Das Aggregationsverhalten der Polymerprobe wurde durch unterschiedliche
Faktoren beeinflul3t, wie z.B. durch die Wahl des Substrates und des Ldsungs-
mittels, durch die Konzentration der Losung sowie durch das Molekulargewicht und
die Polydispersitat der Probe. Der als Substrat eingesetzte Glimmer wurde durch
Auftropfen der geldsten Polymerproben prapariert. Als Ldsungsmittel dienten
Tetrahydrofuran bzw. ein Gemisch aus Tetrahydrofuran und 1-Phenyloctan.98

Erste Messungen erfolgten an einem a,w-dithiocarbamoyl-funktionalisierten
PPE (55) mit einem Polymerisationsgrad von P, =22 und einer Konturlange von
16.4 nm inklusive der beiden Endgruppen. Der Polymerisationsgrad wurde uUber
Endgruppenanalyse des ‘H-NMR-Spektrum bestimmt. Abbildung 2.14 zeigt das
Aggregationsverhalten der Polymerprobe in Abh&ngigkeit von der Ldsungsmittel-
konzentrationen. Es wurden drei Losungen des Polymers in THF mit den
Konzentrationen 2.0g/l, 0.14 g/l und 0.07 g/l hergestellt und auf Glimmer
aufgetragen.”® Bei einer Konzentration von 2.0 g/l entwickelte sich auf der
Glimmeroberflache eine kornige Schicht des PPE (Bild a). Mit abnehmender
Konzentration bildeten sich spinnwebenartige Strukturen (Bild b) und schlieR3lich
einzelne Nadeln aus (Bild c).

Abbildung 2.14: SFM-Bilder eines PPE 55 mit P, = 22 (16.4 nm); Aggregation als Funktion
der Konzentration (LOsungsmittel: THF): a) 2.0g/l, b) 0.14g/l, ¢)
0.07 g/I.*

Eine &hnliche Auswirkung auf die Ordnung der Makromolekile hat der Poly-
merisationsgrad der eingesetzten PPE-Proben. In Abbildung 2.15 sind die SFM-
Aufnahmen zweier Polymerproben mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden
dargestellt.*®
einer Probenkonzentration von 0.14 g/mol hatten die Makromolekile der ersten
Probe mit einem Polymerisationsgrad von P, =28 (Konturlange: 20.3 nm) nicht
genug Zeit zur Orientierung (Bild a). Bild b zeigt eine Polymerprobe mit einem

Unter Verwendung des relativ leichtflichtigen Tetrahydrofurans mit
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2 Hauptteil: Molekulare Dréhte

Polymerisationsgrad von P, = 22 (16.4 nm), ebenfalls unter Verwendung von Tetra-
hydrofuran. Die Makromolekule bildeten ein Netzwerk ungeordneter Nadeln aus.

Abbildung 2.15: SFM-Bilder zweier PPE-Proben (55) mit unterschied-

lichen Polymerisationsgraden auf Glimmer (L6sungs-

mittel: THF): a) P,=28 (20.3nm); b) P,=22

(16.4 nm).'®°
Eine weitere Probe mit einem Polymerisationsgrad von P, = 9 (Konturlange: 7.9 nm)
wurde in einem LOsungsmittelgemisch aus THF und 1-Phenyloctan im Verhaltnis
von 5:1 eingesetzt.'®*®* Durch den hohen Siedepunkt des 1-Phenyloctan von
262 °C erhielten die Molekilen zwei Tage Zeit, sich auf der Oberflache zu ordnen.
Zudem wurde eine sehr geringe Probenkonzentration von 0.01 g/l gewahlt. Unter
diesen Bedingungen entstanden Aggregate in Form von Mikrometer langen Nadeln,
die sich entlang den Hauptachsen des Substrates anordneten.

Abbildung 2.16: SFM-Bild einer PPE-Probe (55) in THF/Phenyloctan
(5:1): P, =9 (7.9 nm)."*
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Auch auf anderen Substraten bildeten PPE 55 mikrometerlange nadelférmigen
Aggregate aus.'? Bild a) der Abbildung 2.17 zeigt die SFM-Aufnahme einer Nadel
auf Glas, Bildb) eine Probe, die mittels TEM auf einem mit Kohlenstoff
beschichtetem Kupfergitter untersucht wurde.

Vot TSN \ B

600 nm-

Abbildung 2.17: a) SFM-Aufnahme einer PPE-Nadel auf Glas; b) TEM-Aufnahme
einer PPE-Probe auf einem Kohlenstoff-Kupfer-Gitter.

Um weitere Informationen Utber die nadelfdrmigen Aggregate und Uber die Lage der
Makromolekile in den Aggregaten zu erhalten, wurden eine Vielzahl von Nadeln auf
Glimmer mit der SFM-Spitze vermessen.?® 1%

Aufbau der Aggregate: Hohe der Nadeln

Die Hohen der Nadeln wiesen einen fur das jeweilige Losungsmittel relativ kon-
stanten Wert auf. Bei Verwendung von THF besal3en die Nadeln im Durchschnitt
eine Hohe von h=(2.90£0.70) nm, bei Verwendung des THF/1-Phenyloctan-
Gemisches hingegen h =(4.70 £ 1.40) nm. Diese Beobachtungen wurden in allen
untersuchten Polymerproben mit nadelférmigen Aggregaten gemacht.

Da die aufgetropften Polymerproben die Substratoberfache nicht vollstandig be-
deckten, wurde eine senkrechte Anordnung der Molektle zur Oberflache vermutet
(siehe Abbildung 2.18). Aufgrund der geringen Affinitat der unpolaren Molekile zur
polaren Substratoberflache stiinden die Molekule in diesem Fall nebeneinander
aufgereint auf den Hexylketten. Die Berechnung des Querschnittes eines Makro-
molekils, dessen Seitenketten von der Hauptkette weggestreckt sind, ergab einen
Wert von 1.90 nm.*®* Dieser Wert zeigte sich nicht im Einklang mit der experimentell
ermittelten Nadelh6he. Es wurde daher angenommen, dal3 die Nadeln nicht aus
Monoschichten bestehen, sondern bevorzugt aus einer Doppelschicht bzw.
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2 Hauptteil: Molekulare Drahte

dreifachen Schicht, in der die Seitenketten nicht vollstandig von der Hauptkette
abstehen.

< Nadelbreite _—

PO ///\Se.ten-

Nadel- - ///( / / €« Letten
hohe // / «—— Haupt-

l ;;iii;;;; T kette

Substrat

Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der Nadelhdhe.

Uber das Verhalten der Alkylseitenketten in den Aggregaten des PPE ist bislang
nichts bekannt. Ein Interdigitieren, d.h. ein Verzahnen der Alkylseitenketten wie bei
einem ReilRverschlul3, ist aufgrund des zu geringen Abstandes zwischen den

448 Hierfir wiirde

Seitenketten eines PPE-Molekiils mit 0.69 nm nicht wahrscheinlich.
ein Abstand von ca. 0.90 nm benétigt werden. Fir die dichteste Packung, in der sich
die Enden der Alkylseitenketten direkt gegentber anordnen, ist der im PPE
vorliegende Abstand wiederum zu grol3. Fir diese Kopf-an-Kopf-Anordnung werden
im Idealfall 0.40 nm bendétigt. Mdglicherweise legen sich die hier verwendeten relativ
kurzen Hexylseitenketten neben die Hauptkette, da nahe der Dreifachbindung

Freiraum vorhanden ist.

Aufbau der Aggregate: Querschnitt der Nadeln

Der Querschnitt der Nadeln zeigte sich unabhangig vom verwendeten Losungsmittel
tiber einen Teil der Nadel bestandig, nicht jedoch tiber die gesamte Nadel.'® Die in
verschiedenen Proben gemessenen Breiten konnten in einem direkten Zusammen-
hang mit den durch 'H-NMR-Spektroskopie und GPC bestimmten Molekular-

gewichten der verwendeten Polymere gebracht werden.

Wie in Abbildung 2.19 dargestellt, legen sich die einzelnen Makromolekile mit der
Molekullangsachse senkrecht zur Nadellangsachse aneinander. Die beobachteten
unterschiedlichen Querschnitte innerhalb einer Nadel sind durch die Polydispersitét
der untersuchten Probe zu erklaren. Da aufgrund dieser Polydispersitat in der
Losung Molekule mit unterschiedlichen Molekulargewichten vorliegen, findet
wahrend der Aggregation eine gewisse Selektion der Moleklle entsprechend ihrer
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Lange statt. Polymerketten mit annahernd gleichen Langen legen sich bevorzugt
aneinander, so dal3 es zur Ausbildung der unterschiedlichen Breiten kommt. Dieses
Phanomen ist um so ausgepragter, je geringer der Polymerisationsgrad und die
1 pabei ist es moglich, dal der
Selektionsprozel} bereits in der Loésung beginnt, indem dort Molekiile mit &hnlichen
Kettenlangen aggregieren und anschlielend die Aggregate auf dem Substrat
adsorbiert werden.

Polydispersitat der untersuchten Probe ist.

Y

HS HS HS HS HS HS HS

ZAS7 04 SN SA S AN 4
IV VA VR VR VR VN

<«<— Langsachse der Nadel —>

b)
= ]

A 1 B
T i Ll Nadel-
AvvEEl v e L breite
GGG
el GG

<«——— Langsachse der Nade| ————>

Abbildung 2.19:

Schematische Darstellung der Nadelbreite: a) Anord-

nung der PPE-Molekile in der Nadel; b) Aufsicht auf
die Nadel.

Durch die Messung der verschiedenen Nadelquerschnitte ist es moglich, die Mole-
kulargewichtsverteilung einer Polymerprobe auch mittels SFM zu untersuchen.'®
Dies wurde fur die bereits in Abbildung 2.15b und Abbildung 2.16 gezeigten
Polymerproben mit den Polymerisationsgraden P, =9 (Probe A, Konturlange:
7.9 nm) und P, =22 (Probe B, Konturlange: 16.9 nm) gemacht. Vermessen wurden
fir Probe A 846, fur Probe B 334 Nadeln. Es ist notwendig, eine statistisch
aussagekraftige Menge an Nadeln zu untersuchen, doch konnten auch bei
160 Nadeln schon zuverlassige Daten erhalten werden. In Abbildung 2.20 sind die
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2 Hauptteil: Molekulare Drahte

ermittelten Molekulargewichtsverteilungen als Balkendiagramme aufgetragen.
Weiterhin wurden Zahlenmittel M, und Massenmittel M,, der Proben uber die theore-
tische Schulz-Zimm-Verteilung berechnet und im Diagramm als durchgezogene
bzw. gepunktete Linie angegeben.

a) b)
600 1 0.06 100 1 1 0.02
5 0 3
400 - kT €
_ B 60 - tEJ_i
'—. 003 & = 1001 &
© 5 ® o4l N 5
2001 = k=
D D
) 20 | @
0 2040 60 80100 0D 2040 6
—I —
2A 2A
Nadelbreite [nm] Nadelbreite [nm]

Abbildung 2.20:  Auftragung der Nadelbreitenverteilung; bestimmt durch SFM (Balken-
diagramm), Schulz-Zimm-Verteilung fir M,, (—) und M,, (), GPC (PS-
Eichung) (---). Bilda) Probe1l: P,=9 (7.9 nm), 846 vermessene
Nadeln, Bild b) Probe 2: P, = 22 (16.4 nm), 334 vermessene Nadeln.*®
2D: effektive Verbreiterung durch die SFM-Spitze.”

Diese Art der Molekulargewichtsbestimmung ist sehr aufwendig. Da jedoch die
Molekulargewichte von starren Polymeren, bestimmt (Uber GPC oder NMR-
Spektroskopie oftmals mit gro3en Fehlern behaftet sind, steht hier eine weitere,
absolute Methode zur Verfiigung.

Anordnung der Nadeln zwischen Goldelektroden

Erste Versuche, a,w-endfunktionalisierte PPE (55) zwischen zwei Elektroden
anzuordnen, fanden in situ statt, da die entschitzten Thiolgruppen sehr oxidations-
empfindlich sind. Das Polymer wurde in sauerstofffreiem Tetrahydrofuran gelost,
unter Stickstoffatmosphare mit einem Milliliter Kaliumhydroxid/Methanol-Lésung
versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. In die entstandene Thiolat-
l6sung wurde das Substrat mit den Elektroden eingebracht und 15 Stunden unter
Stickstoffatmosphare bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Substrat musste
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anschlieend gut mit Methanol gespult werden, um unerwtinschte Ablagerungen zu
entfernen. Probleme bereitete die Verwendung von THF als Losungsmittel, da es
zwischenzeitlich den Klebstoff zwischen dem Glimmersubstrat mit den Elektroden
und dem Trager aufgeldst hatte. Die Versuchsansatze lieRen sich daher nicht
auswerten. Weitere Experimente sind in 1-Phenyloctan als Losungsmittel geplant.

Eine andere Versuchsreihe beschéftigte sich mit der Mdglichkeit, die nadelférmigen
Aggregate des PPES55 mit der SFM-Spitze auf der Substratoberflache zu
verschieben und somit die bereits fertigen Nadeln zwischen den Goldelektroden zu
positionieren. Diese Untersuchungen scheiterten an der starken Haftung der Nadeln
auf der Oberflache. Die SFM-Spitze zerbrach die Nadeln. Da zun&chst eine zu
starke Haftung der Thiocarbamoylgruppen auf der Oberflache vermutet wurde,
folgten Untersuchungen an unfunktionalisiertem PPE 51. Doch auch diese Nadeln
lieRen sich nicht bewegen.

Mdoglicherweise ist der Grund der geringen Mobilitat in der Struktur der Aggregate zu
suchen. Es ist anzunehmen, dal’ die Makromolekule durch ihre einheitlichen Haupt-
und Seitenketten in den Nadeln sehr regelmalRig angeordnet sind. Jede der
substratzugewandten Hexylseitenketten besitzt nach der Modellvorstellung, die in
der Abbildung 2.18 dargestellt ist, Kontakt zum Substrat und tragt zur Haftung bei.
Die Reduktion dieser Kontakte durch den Einsatz verzweigter oder unterschiedlich
langer Alkylseitenketten kdnnte eine geringere Haftung auf dem Substrat bewirken.
Wahrscheinlich wirde jedoch durch die erzeugten Unregelmaliigkeiten auch die
Stabilitat der Nadel geschwacht werden. Daher scheint es erfolgversprechender, die
in situ-Versuche zu optimieren.

2.5.2.2 Rastertunnelmikroskopie

Experimentelle Untersuchungen an Polymeren

Die Rastertunnelmikroskopie wurde an der Phasengrenze Substrat/Flissigkeit
ausgefiihrt, 100103
(HOPG), auf dem ein Tropfen einer konzentrierten Losung der zu untersuchenden
Verbindung in 1-Phenyloctan gesetzt wurde. Die STM-Spitze, bestehend aus einer
Palladium-Iridium-Legierung, wurde innerhalb des Lo&sungstropfens in einer
konstanten Ho6he Uber das Substrat gefiihrt. Ein Schema der Versuchsanordnung
ins in Abbildung 2.21 dargestellt.

Als Substrat diente hochorientierter pyrolytischer Graphit
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Piezo
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g e Y ]
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Abbildung 2.21: Schematische Darstellung eines STM-Experimentes
an der Phasengrenze Substrat/Losung.

Unter diesen experimentellen Bedingungen wurde das bereits in Kapitel 2.5.2.1
erwahnte a,w-dithiocarbamoyl-endfunktionalisierte PPE 55 mit einem Polymerisa-
tionsgrad von P, =9 (Konturlange: 7.9 nm inklusive der beiden Endgruppen) unter-
sucht. Es gelang, STM-Aufnahmen mit molekularer Auflosung zu erhalten,
entsprechend der in Abbildung 2.22 dargestellten Aufnahme.

Abbildung 2.22: STM-Bild eines PPE55 mit P,=9
(Konturlange: 7.9 nm) auf Graphit.*®® DL
kennzeichnet den Abstand zwischen
zwei benachbarten Polymerketten.

Im Unterschied zur Glimmeroberflache liegen die Haupt- und die Seitenketten flach
auf der Graphitoberflache. Hier ist die Affinitat der Molekile zum Substrat starker als
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die Neigung, durch Aneinanderlagerung Nadeln auszubilden. Das Substrat besitzt
demnach einen entscheidenden Einflul3 auf die Anordnung der Molekiile. Die Ketten
bedecken in einer nematischen Monoschicht die Oberflache. Sie orientieren sich
dabei bevorzugt parallel zu den drei Hauptachsen des darunterliegenden
Graphitgitters.

Die konjugierten Hauptketten erscheinen als helle Bereiche, die einem starken
elektrischen Stromflul3 zwischen STM-Spitze und Substratoberflache entsprechen.
Die dunklen Bereiche sind den aliphatischen Hexylketten zuzuordnen, die aufgrund
ihrer Struktur den Strom nicht leiten. Der Abstand zwischen zwei benachbarten,
parallelen Polymerhauptketten entspricht der Breite des Molekils. Aus den STM-
Daten wurde eine Breite von DL =(1.62 £0.10) nm ermittelt. Theoretische
Berechnungen fur ein Makromolekil mit abstehenden Hexylseitenketten ergaben
eine Breite von DL = 1.90 nm. Die Diskrepanz dieser beiden Werte deutet auf ein
teilweises Anliegen der Hexylseitenketten an den Hauptketten hin. Diese Vermutung
deckt sich mit den in Kapitel 2.5.2.1 diskutierten Ergebnissen aus den SFM-
Messungen. Durch schnelles Scannen mit 200 Hz/Zeile wurde versucht, auch die
Hexylgruppen tber STM aufzulésen. Ahnliche Untersuchungen sind bereits bei
Nonadecan und 1,4-Didodecylbenzol gelungen.104 Die klrzeren Hexylseitenketten
sind jedoch bei Raumtemperatur so beweglich, daf die Messungen nicht zum Erfolg
fuhrten.

Aufgrund der molekularen Auflosung der PPE-Monoschicht war es mdglich, die Lan-
gen der Polymerketten mittels eines elektronischen Lineals direkt zu bestimmen.*®
Die Vermessung von mehreren hundert Molekulen zeigte, dafd die durchschnittliche
Konturlange der adsorbierten Polymerketten grof3er ist als die durchschnittliche
Lange der Molekule in der ursprunglich eingesetzten Polymerldsung. Es findet
demnach eine makromolekulare Fraktionierung zwischen der Losung und der festen
Phase auf dem Substrat statt. Die Fraktionierung wird von konkurrierenden
entropischen und enthalpischen Effekten beeinflul3t. Im vorliegenden Fall der
starren PPE-Molekule wird die Adsorption der langerkettigen Molekule favorisiert, da
hier der Gewinn an potentieller Energie grof3er ist als bei einem kurzerkettigen.

Die Adsorption der Polymerketten auf der Graphitoberflache ist durch einen
kontinuierlichen Austausch der geldsten und der adsorbierten Polymermolekile
gepragt. Dabei findet durch die Polydispersitdt der Polymerprobe eine gewisse
Selektion statt. Moleklle &hnlicher Kettenlange aggregieren bevorzugt miteinander.
Es erfolgt eine Separation der Molekile in Bereiche mit unterschiedlichen Moleku-
largewichten. Dieses wurde in &hnlicher Weise auch bei den SFM-Untersuchungen
beobachtet (siehe Kapitel 2.5.2.1). Wahrscheinlich tritt auch hier diese Selektion
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bereits in der Losung auf. Dort aggregieren Molekile mit &hnlichen Kettenlangen.
Diese Aggregate werden auf der Graphitoberflache adsorbiert und der verbleibende
Freiraum zwischen den Aggregaten wird mit kurzkettigen Molekilen aufgefullt.
Mittelfristig werden diese Molekille jedoch gegen Molekile ausgetauscht, deren
Kettenlange denen der angrenzenden Aggregate entspricht.

Eine ebenfalls mittels STM untersuchte Polymerprobe besald einen Polymerisations-
grad von P, = 14 und eine Konturlange von 11.2 nm inklusive der beiden Endgrup-
pen. Ahnlich der STM-Aufnahme in Abbildung 2.22 bildet das Polymer auf Graphit
eine Monoschicht aus nematisch angeordneten Polymerketten (siehe Abbildung
2.23). Neben den molekular aufgeltsten Zonen sind bei dieser Polymerprobe jedoch
auch verschwommene Bereiche zu sehen. Hier befinden sich die Molekile in
Bewegung, d. h. sie sind nicht auf der Substratoberflache adsorbiert.

Abbildung 2.23: STM-Bild eines PPE (55) mit P,=14
(Konturlange: 11.2 nm) auf Graphit.'®® Die
Pfeile weisen auf gekrimmte Poly-
merketten hin.

Entgegen der oben gemachten Aussage, dal3 die Adsorption langerkettiger
Molektle favorisiert ist, scheint hier die Beweglichkeit der Molekile in Proben mit
gréReren durchschnittlichen Konturlangen zuzunehmen. So konnten bei einer Probe
mit einem Polymerisationsgrad von P,, = 35 (Konturlange: 20.3 nm) nur noch wenige
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Zonen mit adsorbierten Polymerketten auf der Graphitoberflache ausgemacht
werden. Zudem nimmt mit der Mobilitdt der Moleklle auch die Zeit zu, die sie zur
Adsorption auf der Graphitoberflache benotigen.

Die geringe Neigung der grolRer PPE-Moleklle, auf der Graphitoberflache zu
adsorbieren, hangt mit ihrer héheren Flexibilitait zusammen. Vergleicht man die
STM-Aufnahmen der Abbildung 2.22 und der Abbildung 2.23 sind in letzterer neben
den linearen PPE-Ketten deutlich mehr gekrimmte Molekile zu sehen (in der
Abbildung mit Pfeilen markiert). Die PPE-Molekile sind demnach nicht absolut starr,
sondern weisen eine gewisse Elastizitat auf, welche mit der Kettenlange zunimmt.
MolekuIar-Dynamik-SimuIationen105 zeigten, dal3 die Konturlange der PPE bis ca.
13 nm linear mit dem Abstand zwischen den beiden Polymerenden ansteigt.
Daruber hinaus werden die Polymerketten flexibler und kédnnen sich krimmen.

Experimentelle Untersuchungen an Modellverbindungen

Um genauere Aussagen Uber die Lage der Hexylseitenketten und damit tGber den
Aufbau der 2D- und 3D-Kristalle der PPE machen zu konnen, wurde das
thiocarbamoyl-endfunktionalisierte Trimers 98 als Modellverbindung des PPE 55
mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht. Hierfir wurde eine gesattigte Losung
der Modellverbindung in 1-Phenyloctan hergestellt und anschlieRend auf HOPG
aufgetragen.98 In Abbildung 2.24 sind die STM-Aufnahmen des Trimers 98 in
verschiedenen Abbildungsmal3stdben dargestellt.

Die Modellverbindung zeigt im Gegensatz zu den polydispersen, langerkettigen
Molektlen (siehe Abbildung 2.22) eine sehr regelméalfiige, lamellare Struktur, verhalt
sich gegenuber des Substrates ansonsten jedoch wie die polydispersen héheren
Homologen. Uber einen groReren MaRstab gesehen (Abbildung 2.24, Bild a) sind
einzelne Domanen zu beobachten, in denen die Molekile sich entsprechend der
Hauptachsen des Substrates anordnen.

Zur genaueren Analyse der Molekilanordnung wurde zwischen zahlreichen
Molektlen der Abstand gemessen und anschlieBend gemittelt (Abbildung 2.24,
Bild ¢). Er betragt DL = (1.53+0.08) nm und besitzt somit eine gute Ubereinstim-
mung mit den auf Graphit gemessenen Polymerabstadnden, DL = (1.62£0.10) nm
(siehe dieses Kapitel), bzw. mit dem halben Wert der Polymer-Doppelschicht auf
Glimmer, DL =(2.90+0.60) nm (siehe 2.5.2.1). Fur die Elementarzelle des 2D-
Kristalls wurden folgende Werte ermittelt: a = (1.83+0.11) nm, b = (3.42+0.08) nm
und a = (108 £5) ° (Abbildung 2.24, Bild c). Die Langsachsen der Molekile besitzen
einen Neigungswinkel von j =(67+2) ° gegenuber den in Abbildung 2.24, Bild a
durch weil3e Striche hervorgehobenen Lamellen.
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Abbildung 2.24: STM-Aufnahmen der Modellverbindung 98 auf HOPG; 2D-Kristallstruktur

+0.08) nm,

(3.42

b
Molekile betragt DL

(1.53+£0.08) nm, der Neigungswinkel des Hauptkette gegeniiber der

Richtung der Lamellenj = (67 +£2) °.

(1.83+0.11) nm

Der Abstand zwischen zwei

mit Elementarzelle (Bild c): a

(108 £5) °.

a=

Kristall deutlich zu erkennen. So deutet

der Pfeil in Bild a auf zwei fehlende Molekile in einer Doméane hin. Bild b zeigt eine

In der Abbildung 2.24 sind Defekte im 2D

Doménengrenze in hoherer Auflésung. Hier kommt es durch eine gewisse Beweg-

lichkeit der Molekiile zu Umlagerungen.'® GroRe Domanen wachsen auf Kosten
kleinerer. Der 2D-Kristall kann durch die Minimierung des Verhaltnisses von Umfang

zu Flache der Doméanen seine Grenzenergie herabsetzen. Dieser Prozel3, der als

st, wurde fur die Modellverbindung 98 naher

bekannt

Entwicklung ™’
untersucht. Zu verschiedenen Zeitpunkten wurde die Oberflache eines Praparates

Ostwald

hohen Rastergeschwindigkeiten des Rastertunnelmikroskops untersucht

unter

(Abbildung 2.25). Um die Bewegung der Molekile nachvollziehen zu kénnen, wurde

in den vier Bildern ein weil3er Strich als fester Bezugspunkt eingefligt. Die zu Beginn

gekennzeichnet

= 0) noch zahlreichen kleinen Doménen,

t

Bild a,

(Abbildung 2.25
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umordnen. Ebenso deuten verschwommene Bereiche auf Umlagerungsprozesse
hin. Dies ist insbesondere im Bild d in der rechten oberen Ecke gut zu erkennen ist.

guerliegende Molekile zu erkennen, die sich gerade im Moment der Messung

mit I, Il, Ill, und IV, verschwanden mit der Zeit.
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Kristall der

Bilder einer Ostwald-Entwicklung in einem 2D
74

Modellverbindung 98.%

Abbildung 2.25: STM
wahrend der Untersuchung. Die Versetzung bewegt sich innerhalb der Domane

parallel nebeneinander liegenden Molekulreihen. Auch dieser Defekt verandert sich

Ein Defekt innerhalb einer Domane ist in Bild a mit einem Pfeil gekennzeichnet.
Direkt an der Pfeilspitze verlauft horizontal in der Doméane eine Versetzung in den
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langsam nach oben (Bild b und c) und ist nach zwanzig Minuten in Bild d nicht mehr
auszumachen. Nach weiteren zwei Minuten konnte auch die letzte in Bild d noch
sichtbare Insel nicht mehr detektiert werden. Weitere Wartezeit flhrt im Idealfall zur
Ausbildung nur einer Orientierung der Molekdile.

2.5.3 Kiristallstrukturuntersuchungen an den Modellverbindungen

Da uber STM nicht geklart werden konnte, wie sich die Hexylketten im 2D-Kristall
anordnen, wurde nun versucht, eine Erklarung dber die Untersuchung von
Einkristallen der Modellverbindungen 97, 98, und 99 zu finden.

Verbindung 97, die einfachste Modellverbindung zum funktionalisierten PPE 55, liel3
sich ohne grofleren Aufwand aus Methanol in Form von Nadeln kristallisieren. Die
Kristallstrukturanalyse zeigt, daf3 die beiden Hexylseitenketten gestreckt sind und
vom Molekil abstehen (Abbildung 2.26). Das Packungsverhalten wird hier von den
Carbamoylthiophenyl-Endgruppen dominiert, so dal3 ein Ruckschlul3 auf das
Verhalten der Seitenketten im Polymeraggregat nicht moglich ist.

Abbildung 2.26: Kristallstrukturanalyse von 1,4-Bis-[4-[(N,N-dimethyl-carba-
moyl)-thio]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (97).
Die Kristallisation der endfunktionalisierten Trimere 98 und 99 erwies sich zunachst
als problematisch. Beide Verbindungen bildeten feine, flockige Niederschlage.
Nadelférmige Kiristalle konnten schlie3lich erhalten werden, indem zu einer
Suspension aus siedendem Petrolether und der jeweiligen Modellverbindung Essig-
saureethylester bis zur Losung der Substanz hinzugegeben wurde. Diese Ldsung
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Abbildung 2.27: Kristallstrukturanalyse von 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phe-

nylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (99).

Abbildung 2.28: Anordnung der Modellverbindung 99 im Einkristall.
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wurde in einem Kryostaten langsam innerhalb von drei Tagen von 80 °C auf Raum-
temperatur abgekuhlt. Die auf diesem Weg erhaltenen transparenten, hellgelben
Nadeln besalRen eine fur die Kristallrontgenstrukturanalyse ausreichende Grofl3e und
Qualitat.

Die Strukturaufklarung des Trimers 99 zeigte, daf3 die Hexylketten, wie bereits
vermutet, weder interdigitieren noch eine Kopf-an-Kopf-Stellung der Hexylseiten-
ketten ausbilden. Vielmehr knicken sie am dritten Kohlenstoffatom ab und legen sich
Uber die Dreifachbindung. Die Aromaten des Molekilrickgrats sowie die
Phenylendgruppen liegen in einer Ebene. Das Riickgrat selbst ist nicht vollstandig
linear, sondern bildet eine schwache S-Kurve aus (Abbildung 2.27 und
Abbildung 2.28). Diese leichte Verbiegung ist auf die beiden Phenylendgruppen
zuruckzufihren. Da diese keine Hexylseitenketten tragen, steht hier ein grol3erer
Freiraum zur Verfigung. Das fuihrt zu zwei ausgestreckten Hexylketten pro Molekdil.

Die Ergebnisse aus der Kiristallstrukturanalyse des Trimers 99 starken die Ver-
mutung, dal3 auch in den Aggregaten des hexylsubstituierten PPE 55 die
Hexylseitenketten Uber den Dreifachbindung angewinkelt werden. Hierbei sollte das
Polymerruckgrat linear sein und allenfalls zu den Enden des Polymers
Beeintrachtigungen der Linearitat auftreten.
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Abbildung 2.29: Kristallstrukturanalyse von 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-[(N,N-dimethylcar-
bamoyl)thio]-phenyl]-ethinyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (98). Zwei
der Hexylgruppen nehmen im Kristall bei Raumtemperatur unterschied-
liche Positionen ein (dargestellt durch zwei unterschiedliche Farben).

Die Kristallstruktur des mit Thiocarbamoylendgruppen funktionalisierten Trimers 98
weist ebenfalls eine Verbiegung des Molekilriickgrats in S-Form auf, die jedoch
schwéacher ausgepragt ist als bei der Modellverbindung 99. Zudem zeigen zwei der
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sechs vorliegenden Hexylseitenketten eine Fehlordnung, d.h. die jeweils letzten drei
Kohlenstoffatome dieser Ketten besitzen zwei verschiedene Orientierungen. In
Abbildung 2.29 ist dies durch unterschiedliche Farben dargestellt. Bis auf diese
Abweichungen sind die Kristallstrukturen der Modellverbindungen 98 und 99 sehr
ahnlich. Beide zeigen die ebenfalls im 2D-Kristall beobachtete lamellare Anordnung
(siehe Kapitel 2.5.2.2, Abbildung 2.24).

2.6 Physikalische Untersuchungen zur Ermittlung der Leitfahigkeit
von PPE

Die Uber SFM- und STM-Experimente nachgewiesene ausgepragte Tendenz des
PPE 55 zur Aggregation ist von gravierendem Vorteil fir eine mogliche Verwendung
als molekularer Draht. Die zweite, entscheidendere Eigenschaft ist jedoch die
elektrische Leitfahigkeit. Sie wurde parallel zur Aggregation untersucht.

Bisherige Experimenten zeigten, dal3 PPE nicht so leicht zu dotieren ist wie z.B.
Polyacetylen (1)> und Poly(para-phenylen) (2). Versuche mit lod™® oder Arsen-
pentaﬂuoridm1 fuhrten nur zu geringen Leitfahigkeiten. Einzig in einer SOy(fl.)/
Elektrolytmischung konnten mittels Cyclovoltammetrie Leitfahigkeiten von bis zu

5 S/cm erreicht werden.*®

Dennoch sollten umfassende Dotierungsexperimente an PPE und seinen Modell-
verbindungen vorgenommen werden. Zur Untersuchung der dabei ablaufenden
Vorgange standen die Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR), die Elektro-
nen-Kern-Doppelresonanz-Spektroskopie (ENDOR, electron nuclear double
resonance) und die Cyclovoltammetrie (CV) zur Verfigung. Weiterhin sollten
Ultraviolettphotoelektronen-Spektroskopie (UPS) zur Untersuchung der elektroni-
schen Struktur des Valenzelektronenbereichs sowie ROntgenphotoelektronen-
Spektroskopie (XPS) zur chemischen Charakterisierung der bei der UPS
verwendeten Proben eingesetzt werden.

Die optimale Methode zur Oxidation bzw. Reduktion einer PPE-Probe, die zur
leitenden Uberbriickung von Elektrodenzwischenraumen dienen soll, ist die
Dotierung der bereits im Zwischenraum orientierten Makromolekiile. Denkbar sind in
diesem Fall zwei Vorgehensweisen. Das bevorzuge Verfahren wéare die Dotierung
mit einem gasformigen Dotierungsmittel. Unerwiinschte Einflisse auf das System
Aggregat/Elektroden wirden hier gering gehalten, da ausschlie3lich das Dotie-
rungsmittel mit dem System in Kontakt kdame. Eine zweite, weniger gunstige
Moglichkeit ware die Dotierung mit einem gelosten Dotierungsmittel. Das
verwendete Ldsungsmittel durfte hierbei das Aggregat selbst nicht l6sen; ein
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Quellen der ohnedies zur Gelbildung neigenden PPE-Ketten sollte indes nicht
storen, da es das Eindringen des Dotierungsmittels in das Aggregat erleichtern
konnte. Dennoch ist die Beeinflussung des Systems durch das Losungsmittel
ungleich grofRer als beim Arbeiten in der Gasphase. Das System kann leichter
verunreinigt oder zerstort werden.

Bei ersten Dotierungsversuchen und den damit verbundenen physikalischen
Untersuchungen stand zur Vereinfachung zunéchst nur der Vorgang der Dotierung
selbst im Vordergrund. Eine Erforschung der komplexeren Dotierung von
Aggregaten zwischen Elektroden schien zu diesem Zeitpunkt verfriht, da nicht
erwiesen war, ob sich PPE Uberhaupt oxidieren oder reduzieren lafit.

2.6.1 Dotierungsexperimente

Die Suche nach geeigneten Dotierungsmitteln zur Oxidation bzw. Reduktion von
PPE begann zundchst mit den Modellverbindungen 1,4-Bis-(phenylethinyl)-
benzol (96) und dem Trimer 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phenylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-
2,5-dihexylbenzol (99). Die Dotierungsmittel sollten anschliel3end bei den Polymeren
Anwendung finden. Zu diesem Zweck wurde anstatt des thiocarbamoyl-
endfunktionalisierten PPE 55 das mit Phenylgruppen endfunktionalisierte PPE 94
eingesetzt, um Nebenreaktionen durch die Thiocarbamoylgruppen zu vermeiden.

2.6.1.1 Oxidation in Losung

Fur die Oxidationsexperimente in Losung wurden die Substanzen in getrocknetem
Dichlormethan aufgenommen und im Argongegenstrom sukzessiv mit Dotierungs-
mittel versetzt. Ein Farbumschlag der urspriinglich farblosen bis schwach gelben
Losungen deutete auf eine Oxidation hin. In diesem Fall wurde die Dotierung
wiederholt und mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Als Oxidationsmittel
dienten Eisen(lll)-chlorid, konzentrierte Schwefelsdure, Perchlorséure, 2,3-Dichlor-
5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ), Trifluoressigséure, Nitrosonium-tetrafluoroborat,
Nitronium-tetrafluoroborat, Antimon(V)-chlorid und Antimon(V)-fluorid (siehe
Tabelle 2.5). Die ersten drei Substanzen vermochten weder 1,4-Bis-(phenylethinyl)-
benzol (96) und das Trimer 99, noch PPE 94 zu oxidieren. DDQ und Trifluor-
essigsaure hingegen fuhrten bei Modellverbindung 96 zu einem Farbwechsel. Da
sich &hnliches jedoch nicht bei 99 und 94 beobachten liel3, kamen die genannten
Oxidationsmittel fur weitere Untersuchungen nicht in Frage.

Unter dem Einsatz von Nitrosonium-tetrafluoroborat und Nitronium-tetrafluoroborat
traten zwar bei den Modellverbindungen Farbumschlage auf, doch erwies sich die
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Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aufgrund der Zersetzung der Verbindungen als
schwierig. In Bezug auf PPE 94 konnte nur die Zersetzung beobachtet werden.
Erfolgreicher waren Oxidationsversuche mit Antimon(V)-chlorid und Antimon(V)-
fluorid. Die Versuche zeigten auch bei Wiederholung jeweils die gleichen Farb-
veranderungen. Probleme bereitete hier Dosierung der starken Oxidationsmittel.
Insbesondere Antimon(V)-fluorid, das in reinem Zustand ein sehr zéhes Ol ist, fiihrte
schnell durch Uberdosierung zur Zersetzung der Edukte.

Tabelle 2.5: Versuche zur Oxidation der Modellverbindungen 96 und 99 sowie des PPE 94
mit verschiedenen Oxidationsmitteln.

Oxidations- 1,4-Bis- Trimer Polymer
mittel (phenylethinyl)-benzol 99 94
(96)
Farbung [ [nm] Farbung | [nm] Farbung | [nm]
ohne farblos | 319, 339% | schwach- 362% gelb 385%
gelb
DDQ dunkel- n.u.? - - - -
grun
CF;COOH gran, n.u.? - - - -
blau®
NO'BF, gelb, n.u.? gelb n.u.® Zers. -
braun®
NO, BF, grun, n.u.? gelb 228, 311, Zers. -
orange® 337, 352°
SbFs blau 393, 441, | orange- | 393,441, | violett, (Zers.)®
519,541°| braun | 488,537, | schwarz®
820"
SbCls blau, (Zers.)® blau, 494, 545, blau, (Zers.)®
braun® rot 607, 975°| violett®

& UV/Vis/NIR-Banden vor der Dotierung

® UVIVis/NIR-Banden nach der Dotierung

¢ Farbwechsel bei sukzessiver Zugabe des Dotierungsmittel
9. u.: nicht untersucht

® Zers.: Zersetzung wahrend der Messung

Die Zugabe von Antimon(V)-fluorid zu den Losungen der Modellverbindungen 96
und 99 fuhrte zu sehr @hnlichen UV/Vis/NIR-Spektren. In Abbildung 2.30 sind die
Spektren der Probelésungen vor der Dotierung (schwarze Kurven) und nach der
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Zugabe kleiner Portionen Dotierungsmittel (farbige Kurven) dargestellt. Die jeweili-
gen Banden der Edukte verschwinden, die der neu entstehenden Spezies werden
durch Dotierungsmittelzugabe intensiver. Diese UV/Vis/NIR-Spektren sind jedoch
nicht sehr aussagekraftig, da die Signale sehr breit sind und ineinander tGbergehen.
Der Grund ist in der mangelnden Dosierbarkeit des Antimon(V)-fluorids zu suchen.
Um genauere Aussagen Uber die Dotierbarkeit des PPE lber Oxidationsmittel
machen zu kénnen, wurden nachfolgende Experimente mittels ESR-Spektroskopie
untersucht.
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Abbildung 2.30: UV/Vis/NIR-Spektren der Modellverbindungen 96 und
99 nach sukzessiver Zugabe von Antimon(V)-fluorid.
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2.6.1.2 Oxidation in der Gasphase

Zur Oxidation in der Gasphase wurden in eine ausgeheizte und mit Argon gefillte
Gaskammer einige Tropfen Antimon(V)-fluorid gegeben, um den Gasraum mit dem
Oxidationsmittel zu sattigen. In diese Gaskammer wurde ein Glassubstrat mit einem
Tropffilm aus PPE gestellt. Der Film farbte sich zunachst violett und ging
anschlieend in eine schwarze Farbung Uber. Die Polymerprobe wurde demnach
erst oxidiert und nachfolgend zersetzt. Diese Zerstorung des PPE erfolgte so
schnell, daR die Aufnahme von UV/Vis/NIR-Spektren nicht gelang. Auch eine
Dosierung des Oxidationsmittel flhrte nicht zum gewunschten Erfolg, so dal3 die
Dotierungsexperimente tber die Gasphase abgebrochen wurden.

2.6.1.3 Reduktion in Losung

In die Experimente zur Reduktion der Modellverbindungen Diphenylacetylen (95)
und 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) sowie des diphenyl-endfunktionalisierten
PPE 94 wurde Natriumnaphthalid als Reduktionsmittel eingesetzt.

Die LOsung des Diphenylacetylens (95) in THF zeigte bei der Zugabe des eben
falls in THF gelosten Natriumnaphthalids einen Farbumschlag von farblos in ein
kraftiges Grin. Neben dem Eduktsignal bei 322 nm konnte im UV/Vis-Spektrum das
Signal des Diphenylacetylen-Radikalanions bei 450 nm detektiert werden. Dieses
Ergebnis deckt sich mit den in der Literatur publizierten Werten.'%® Analoge
Experimente mit 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) und PPE 94 ergaben jedoch,
wahrscheinlich aufgrund geringer Wasserspuren in der Reaktionslésung, keine
Farbveranderungen.

In einem weiteren Versuch wurde PPE 94 mit Diphenylacetylen-Radikalanionen
reduziert. Durch Zugabe von Natrium zu einer Lésung aus Diphenylacetylen in THF
entstanden zunachst die Radikalanionen. Die Zugabe dieser Losung zu dem in
THF gelosten PPE 94 fihrte zu einem Farbumschlag der Polymerlésung von gelb
nach rotbraun. Die UV/Vis-Messungen nach jeder Dotierungsmittelzugabe zeigten
neben der Bande des PPE bei 385 nm ein zusatzliches, stetig wachsendes Signal
bei 460 nm (siehe Abbildung 2.31).

Um genauere Ergebnisse Uber die Dotierung zu erhalten, wurden die Experimente
fortgefuhrt und die dotierten Verbindungen mittels ESR-Spektroskopie untersucht.
Diese Untersuchungen werden im folgenden Kapiteln néher beschrieben.
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Abbildung 2.31: UV/Vis-Spektren des Polymers 94 nach sukzessiver
Zugabe von Diphenylacetylen-Radikalanionen (95 ).

2.6.2 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie und Elektronen-Kern-Doppel-
resonanz-Spektroskopie

Die Identifizierung der durch Oxidation oder Reduktion entstehenden Radikalionen
ist Uber ESR-Spektroskopie moglich. In die Untersuchungen wurden die
Modellverbindungen des PPE 94, Diphenylacetylen (95), 1,4-Bis-(phenylethinyl)-
benzol (96) und das Trimer 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phenylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-
2,5-dihexylbenzol (99), eingesetzt, da Spektren der Modellverbindungen leichter zu
interpretieren sind als die der polydispersen Polymerproben. Die ESR- und ENDOR-
Untersuchungen sowie die daran gekoppelten UV/Vis/NIR-Messungen, flhrte
L. GHERGHEL, MPI fiir Polymerforschung, Mainz, durch.

2.6.2.1 Oxidation

Die Oxidation von 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) und des Trimers 99 wurde mit
Antimon(V)-chlorid durchgefuhrt. Wéahrend der Untersuchungen kam es jedoch
aufgrund der Zersetzung der Probe durch das starke Oxidationsmittel zu Neben-
reaktionen. Daher wurden die UV/Vis/NIR- und ESR-Messungen abgebrochen.
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2.6.2.2 Reduktion

Diphenylacetylen (95)

Die Reduktionsexperimente begannen mit der einfachsten Modellverbindung, dem
Diphenylacetylen (95). Die Zugabe von Alkalimetallen zu einer Lésung aus Diphe-
nylacetylen in THF fihrte zur Grinfarbung der Losung. Durch die ESR konnte eine
paramagnetische Verbindung, das Monoradikalanion 95~ , nachgewiesen werden.
Dieses Ergebnis der ESR-Messung bestétigte die in der Literatur veroffentlichten

Daten.108,109

Ph —C=cC— Ph > (Ph —C=cC—Ph) ™
95 95~"

(Ph—C=cC—pPh) ~* %» (F’h—éEé—Ph)
95°° 95"~

2 (Ph—C=C—Ph) * —» Ph —C=C— Ph —Ph —C=0C— Ph

95 105

Schema 2.12: Chemische Vorgange bei der Reduktion von Diphenylacetylen 95 mit
Alkalimetallen.

Das Monomerradikalanion 95 kann durch Aufnahme eines zweiten Elektrons in ein
rotes Monomerdianion (952') ubergehen oder dimerisieren und ein ebenfalls griines
Dimerdianion (105) bilden. Welche dieser zwei Folgereaktionen favorisiert wird,
hangt von dem eingesetzten Alkalimetall ab. Wahrend Lithiumkationen die Bildung
des Monomerdianions (952') beschleunigen, wird in Anwesenheit von Kalium-
kationen ausschlie3lich das dimere Dianion 105 beobachtet. Bei Natrium als
Gegenion halten sich beide Folgereaktionen die Waage.

1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96)

Die Reduktionsexperimente mit dem nachst hoheren Homologen zum Diphenyl-
acetylen 95, dem 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96), mufdten zunachst klaren, ob
1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzolradikalanionen (96 ) entstehen. Im Falle der Radikal-
anionenbildung sollte untersucht werden, inwieweit sich die negative Ladung Uber
das p-System verteilen kann.
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Die Reduktion wurde mit Kalium und mit Lithium durchgefihrt. Dazu wurde die
Modellverbindung 96 in getrocknetem und entgastem Tetrahydrofuran gelést, mit
einem Lithiumdraht bzw. einem Kaliumspiegel in Kontakt gebracht und sofort mittels
UV/Vis/NIR- und ESR-Spektroskopie untersucht.

Der Versuch mit Lithium flhrte zu einer Farbanderung der Lésung von farblos nach
hellrot. Das UV/Vis/NIR-Spektrum zeigt neben dem Eduktsignal eine Reihe neuer
Signale im langerwelligen Bereich des Spektrums. Zwei relativ schmale Banden
treten bei 469 nm und 516 nm auf, eine breite Bande bei 1063 nm. Nur sehr
schwach ist eine Bande bei 930 nm zu erkennen (siehe Abbildung 2.32, schwarze
Kurve). Bei weiterer Reduktion nimmt die Starke der beschriebenen Signale zu.
Weitere Signale treten bei 573 nm, 638 nm und 727 nm auf. Die Farbe der
Reaktionslésung andert sich von hellrot, Gber rot, rotviolett zu violett.

Farbe der Reaktionslosung:

hellrot rot/violett
3,0 rot violett
| rot/violett

Absorption

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wellenlange [nm]

Abbildung 2.32: UV/Vis/NIR-Spektren der Modellverbindung 96 nach suk-
zessiver Zugabe von Lithium zu der Reaktionslésung.

Die nach den UV/Vis/NIR-Messungen erfolgten ESR-Untersuchungen erbrachten
den Beweis, dal3 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) tatséchlich zum Monoradikal-
anion 96~ reduzierbar ist. Die rote Kurve der Abbildung 2.33 zeigt ein ESR-

Spektrum der mit Lithium versetzten Reaktionslésung.

Uber die ESR-Messungen konnten die Signale der UV/Vis/NIR-Spektren bei 469 nm
und 518 nm sowie 930 nm und 1063 nm dem Monoradikalanion 96~ zugeordnet
werden. Im UV/Vis/NIR-Spektrum der ersten Reduktion zeigen sich ausschlief3lich
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die Signale des Monomerradikalanions (96). Die bei weiterer Reduktion auf-
tretenden Signale bei 573 nm, 638 nm und 727 nm sind einer zweiten, laut ESR-
Messung nicht paramagnetischen, Verbindung zuzuordnen. Sie entsteht aus dem
Monoradikalanion 96~ durch Aufnahme eines weiteren Elektrons.

mit K/THF, 293K, rot
mit Li/THF, 293K, rotviolett

1 s 1 " 1 L 1

334,0 334,5 335,0 335,5
B [mMT]

Abbildung 2.33: ESR-Spektren des Monoradikalanions 96, erzeugt durch
die Reduktion mit Kalium (schwarze Kurve) bzw. Lithium
(rote Kurve).

Der Einsatz von Kalium zur Reduktion von 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol 96 ergab
die in Abbildung 2.34 dargestellten UV/Vis/NIR-Spektren. Die Reduktion fuhrte zu
einer Farbanderung der Lésung von farblos Gber orangerot nach altrosa. Es treten
die bereits bei der Reduktion mit Lithium beobachteten Signale des Mono-
radikalanions 96 bei 518 nm, 930 nm und 1063 nm auf. Bei weiterer Kaliumzugabe
nimmt die Starke dieser Signale wieder ab (siehe Abbildung 2.34, Bild b). Die
Signale der diamagnetischen Verbindung bei 573 nm und, nur sehr schwach zu
erkennen, bei 727 nm werden hingegen starker.

Dal3 bei den Reduktionsversuchen mit Kalium das gleiche Monomradikalanion 96~
entsteht wie bei den entsprechenden Versuchen mit Lithium, a3t sich durch einen
Vergleich der ESR-Spektren nachweisen. In Abbildung 2.33 zeigt die schwarze
Kurve das ESR-Spektrum einer mit Kalium reduzierten Reaktionslosung. Es ist
identisch zu dem Spektrum der mit Lithium reduzierten Losung.
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Abbildung 2.34: a) UV/Vis/NIR-Spektren der Modellverbindung 96~
nach sukzessiver Zugabe von Kalium; b) nach
weiterer Kaliumzugabe.

Uber die ESR-Spektroskopie konnte also belegt werden, daR 1,4-Bis-(phenyl-
ethinyl)-benzol (96) zum Monomerradikalanion 96~ reduziert wird. Aussagen uber
die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons im Monoradikalanion lassen sich
jedoch nicht ohne weiteres treffen. Die Delokalisierung des Elektrons utber das
p-System bewirkt dessen Kopplung mit allen magnetischen Kernen. Es entsteht ein

Multispinensemble, das die Bestimmung der Hyperfeinkopplungskonstanten
erschwert. Um den Grad der Delokalisierung dennoch zu bestimmen, wurde die
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ENDOR-Spektroskopie eingesetzt. Diese Doppelresonanzmethode, bei der zwei
Strahlenfelder gleichzeitig unter Resonanz auf die Probe einwirken, reduziert die
Anzahl der Signale und erhéht somit das Auflosungsvermogen. Wahrend beim
ESR-Experiment die Linienzahl mit der Anzahl der nichtdquivalenten Kerne
mulitplikativ wachst, nimmt sie im ENDOR-Experiment nur additiv zu. Fur
aquivalente Protonen wird, unabh&ngig von der Anzahl der Kerne, nur ein
Linienpaar detektiert. Daher kénnen die Hyperfeinkopplungskonstanten direkt aus
dem ENDOR-Spektrum entnommen werden. Nachteilig wirkt sich der Verlust der
Spinmultiplizitat bei der Zuordnung der ENDOR-Signale zu den zugehorigen
Molekulpositionen aus. Durch Simulation eines ESR-Spektrums mit Hilfe der tber
ENDOR ermittelten Kopplungskonstanten kann die Spinmultiplizitat jedoch ermittelt
werden.

Abbildung 2.35 zeigt das ENDOR-Spektrum des mit Kalium erzeugten Monoradikal-
anions 96~ sowie einen Vorschlag fur die Zuordnung der Signale zu den Protonen
des Monoradikalanions.

n(H) 0.449G (4H)
1.103G (4H)

2.084G (2H)

6 8 1

0 12 14 16 18 20 22 24
Frequenz [MHz]

Abbildung 2.35: ENDOR-Spektrum des Mono-
radikalanions 96~ mit Angabe
der Kopplungskonstanten.
Fur die vier Satze nichtaquivalenter Protonen des Monoradikalanions 96~ werden

vier Linienpaare detektiert. Aus den Integralen der Signale konnten Hinweise auf die
Anzahl der zugehoérigen aquivalenten Protonen ermittelt werden. Die Positionen der
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Signale fuhrten zu den jeweiligen Spindichten an den Protonen. In der Abbildung
sind die Signale mit den zugehérigen Kopplungskonstanten und die betreffenden
Protonen im Molekul farbig markiert.
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Abbildung 2.36: ESR-Spektren des Monoradikalanions 96~ bei 240 bzw. 200 K; schwarze
Kurven: gemessene Spektren, rote Kurven: simulierte Spektren mit den
aus Endor-Messungen ermittelten Hyperfeinkopplungskonstanten a.

Mit den Kopplungskonstanten wurde das ESR-Spektrum simuliert und die Uberein-
stimmung mit dem experimentell ermittelten Spektrum Utberprift. In Abbildung 2.36
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sind die gemessenen Spektren als schwarze und die berechneten Spektren als rote
Kurven dargestellt. Die Untersuchungen wurden bei 240 K bzw. 200 K durchgefthrt.
Die Spektren zeigen, daf} sich die Auflosung mit abnehmender Temperatur erhoht.
Fur beide Temperaturen weisen gemessene und berechnete Spektren eine hohe
Ubereinstimmung auf und belegen somit die Delokalisierung des ungepaarten
Elektrons Uber das gesamte Molekdl.

Trimer 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phenylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (99)

Die Untersuchungen an der Modellverbindung 96 zeigten, daf3 Monoradikalanionen
erzeugt werden kdonnen und sich die Ladung uber zwei Dreifachbindungen hinweg
im gesamten Molekul verteilt. Aufgrund dieser positiven Ergebnisse wurde nun
versucht, das Trimer 99, die eigentliche Modellverbindung zum Polymer 94, zu
beladen. Dies erfolgte mit Kalium, bei dessen Zugabe sich die farblose Ldsung
konigsblau farbte.

Im UV/Vis/INIR-Spektrum des Monoradikalanions 99~ (Abbildung 2.37) sind neben
dem Eduktsignal bei 365 nm Banden bei 557 nm, 612 nm, 1387 nm und 1785 nm
zu sehen. Dieses Spektrum zeigt somit eine Fortsetzung der bathochromen
Signalverschiebung der Monoradikalanionen 957 (450 nm*%*'%%®) ynd 96~
(518 nm, Abbildung 2.34). Entsprechendes gilt auch fir die Signale bei 1387 nm
und 1785 nm, die im Vergleich zu den Signalen der Verbindung 96~ mit 930 nm und
1063 nm (Abbildung 2.34) ebenfalls bathochrom verschoben sind.

1,2
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1,01 /A Edukt
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0,4+
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Abbildung 2.37: UV/Vis/NIR-Spektrum des Monoradikal-
anions 99, erhalten aus der Reduktion
des Trimers 99 mit Kalium.
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ESR-Experimente an der mit Kalium versetzten Losung zeigten, dald eine
paramagnetische Verbindung vorliegt. Doch aufgrund des ausgedehnten p-Systems
des Monoradikalanions 997 konnten keine Hyperfeinkopplungen mehr detektiert
werden. Wie bereits fur 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) diskutiert, wéchst die
Linienzahl multiplikativ mit der Anzahl der Kerne. Die sehr hohe Spinmultiplizitat
diese Monoradikalanions fihrte bei dieser Messung schliel3lich dazu, dal3 das
Spektrum in eine einfache, breite S-Kurve Uberging. Die sich anschlie3enden
ENDOR-Messungen brachten keine verwertbaren Ergebnisse, da keine Resonanz
erreicht wurde. Mit Hilfe von ESR und ENDOR kann somit nicht festgestellt werden,
inwieweit das Elektron des Monoradikalanions 99 Uber das p-System des Molekiils
verteilt ist.

2.6.3 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltametrischen Experimente begannen mit der einfachsten Modellverbin-
dung, dem Diphenylacetylen (95). Verbindung 95 wurde in einer 0,1 m Ldsung aus
Tetrabutylammoniumhexylfluorophosphat in Acetonitril gelost. Als interner Standard
diente Ferrocen. Die Messungen reproduzierten die bereits publizierten Ergebnis-
se.™? Das Molekil lieR sich bei 1.56 V irreversibel oxidieren und bei -2.67 V bzw.
-2.95V reversibel reduzieren. Auch das néchsthbhere Homologe 1,4-Bis-
(phenylethinyl)-benzol (96) konnte unter den gleichen Versuchsbedingungen nur
irreversibel oxidiert werden. Reduktionspotentiale zeigten sich bei -2.39V, -2.54 V

und -2.67 V.

Das thiocarbamoyl-endfunktionalisierte Trimer 98 wurde in einer 0.1 m LOsung aus
Tetrabutylammoniumhexylfluorophosphat in THF mit Ferrocen als internem
Standard untersucht. Es gelang weder die reversible Oxidation noch die reversible
Reduktion, da die Verbindung wahrend der Experimente chemische Reaktionen
einging.

Unter der Annahme, dal3 die reaktiven Thiocarbamoylgruppen stérten, wurden das
phenylendfunktionalisierte  Trimer 99 und das thiobenzyl-endfunktionalisierte
Trimer 100 in die Messungen eingesetzt. Doch auch hier erwies sich die
Cyclovoltammetrie zur Untersuchung der radikalischen Spezies als ungeeignet, da
es nicht gelang, die chemischen Nebenreaktionen zu vermeiden. Das gleiche
Ergebnis erbrachten die Experimente an PPE 94. Weder die Reduktion, noch die
Oxidation der PPE, die WRIGHTON, SWAGER et al. mittels Cyclovoltammetrie in einer
SO,(fl.)/Elektrolytmischung erreichten®, gelangen.
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2.6.4 Ultraviolettphotoelektronen-Spektroskopie und Rontgenphotoelektro-
nen-Spektroskopie

Weitere Untersuchungen der Dotierbarkeit von PPE und seinen Modellverbindungen
erfolgten Uber UPS und XPS. Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit
Prof. Dr. S. SALANECK von M. KEIL und Dr. T. KUGLER an der Universitat Linkdping,
Schweden, durchgefiihrt.

Die Methoden UPS und XPS sind der Photoelektronenspektroskopie zuzuordnen.™!
Bei dieser Spektroskopieart werden durch Absorption von Photonen Elektronen aus
der gasférmigen oder festen Probe entfernt. Durch die Variation der Photonen-
energie wahrend der Messung la3t sich die Anzahl der abgelésten Elektronen
bestimmen. Bei einer festgesetzten Photonenenergie kann die kinetische Energie
der abgetrennten Elektronen gemessen werden.

Je nach Anregungsenergie unterscheidet man nach UPS (10 bis 40 eV) und XPS
(10° bis 10%eV). Die Ultraviolettstrahlung in den UPS-Messungen wird zur
Bestimmung der elektronischen Struktur von Oberflachen eingesetzt. Durch die
geringe Energie der photoemittierten Elektronen lassen sich nur Molekile an und
nahe der Oberflache erfassen. XPS ermoglicht neben der Anregung und Emission
der Valenzelektronen vor allem die Anregung und Emission der Rumpfelektronen
und somit die chemische Analyse der Probe.

Die spektroskopischen Untersuchungen fanden an dinnen Schichten des a,w-
diphenyl-endfunktionalisierten Polymers 94 und des ebenfalls mit zwei Phenyl-
gruppen versehenen Trimers 99 auf goldbedampften Siliciumsubstraten statt. Diese
wurden vorher in einem Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol gereinigt und im
Stickstoffstrom getrocknet. Der Polymerfilm wurde durch Spincoating einer Losung
aus 2.4 mg PPE 94 pro Milliliter THF bei 2000 Umdrehungen pro Minute hergestellt.
Das eingesetzte Polymer 94 besal3 ein Zahlenmittel von 3542 g/mol (PPP-Eichung)
und eine Polydispersitat von D = 2.21. Die Auftragung des Trimers erfolgte zum
einen durch UHV-Sublimation bei 250°C und 1.6 x 10° bis 2.0 x 10”° mbar, zum
anderen durch Spincoating unter den bereits beim Polymer angegebenen
Bedingungen.

Die Untersuchung der unbehandelten und der beschichteten Substrate mittels XPS
diente zunadchst zur Bestimmung der Schichtdicke der Substanzfiime. Das
Spektrum a der Abbildung 2.38 zeigt die Messung an der gereinigte, unbehandelte
Goldoberflache. Besonders stark tritt auf der rechten Seite das Signal fur die
emittierten 4f-Elektronen der Goldatome hervor. Durch Beschichtung der Oberflache
mit dem Polymer 94 bzw. mit dem Trimer 99 nimmt dieses Signal ab, da die
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Emission der nahe dem Ferminiveau liegenden 4f-Elektronen je nach Menge der
aufgebrachten Substanz vermindert wird. Uber die Intensitatsanderung des Signals
konnen die Schichtdicken der Praparate bestimmt werden. Fir die hier verwendeten
Praparate lagen sie zwischen 2.7 nm und 4.1 nm (siehe Abbildung 2.38, Spektren b
bis e).

hn = 1253.6 eV Au 4fg, 2

Auds Audp,, Audp,, Au 4dy, o,

‘ ||Cls
O1s ‘

L

Intensitat [willk. Einh.]

T T T T
1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

a) gereinigtes, goldbedampftes Substrat
b) PPE 94, Spincoating, d = 3.1 nm d) Trimer 99, Spincoating, d = 3.0 nm
c) PPE 94, Spincoating, d = 2.7 nm e) Trimer 99, Sublimation, d = 4.1 nm

Abbildung 2.38: Gegenuberstellung von XRD-Spektren: a) Spektrum eines goldbe-
dampften Siliciumsubstrates, b) und c¢) Spektren eines mit PPE 94
beschichteten Substrates, d) und e) Spektren eines mit Trimer 99
beschichteten Substrate.
Die Bestrahlung der praparierten Polymer- und Trimerfilme mit Ultraviolett-Strahlung
fuhrte zu den in Abbildung 2.39 dargestellten UPS-Spektren b bis e. Die Spektren
werden dominiert von den aus den Hexylseitenketten der Molekiile herausgeldsten
s-Elektronen mit Bindungsenergien tber 5 eV. Unterhalb einer Bindungsenergie von
5 eV sind drei weitere, sehr schwache Signale zu beobachten, die p-Elektronen des
Molekulrickgrates zuzuordnen sind. In den Spektren sind diese Signale zur
Verdeutlichung durch senkrechte Striche und Nummern markiert. Das Spektrum e
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des sublimierten Trimerfilms 99 zeigt die Signale nur aul3erst schwach. Daher wurde
diese Probe nicht mehr fir weitere UPS- und XPS-Experimente eingesetzt.
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b) PPE 94
(Spincoating)

Intensitéat [willk. Einh.]

c) PPE 94
(Spincoating)
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e) Trimer 99
(Sublimation)
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Abbildung 2.39: UPS-Spektren eines goldbedampften Siliciumsubstrates (a) und der mit
Polymer 94 (b und c¢) bzw. Trimer 99 (d und e) beschichteten Substrate.
Als UV-Strahlungsquelle wurde eine Helium(ll)-Gasentladungslampe
verwendet.

Zur Untersuchung der Dotierbarkeit wurde zun&chst die Modellverbindung 99 mit
Natrium reduziert. Um das gasférmige Natrium in definierten Mengen auf die Filme
auftragen zu konnen, mufdte die Natriumquelle kalibriert werden. Dies geschah
durch Bedampfung einer gereinigten Goldoberflache mit Natrium. Anschlie3end
wurde der Uber Spincoating hergestellte Trimerfilm mehrmals hintereinander dem
Metalldampf ausgesetzt und nach jedem Schritt mittels XPS und UPS vermessen.
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Abbildung 2.40 zeigt die XPS-Spekren des Trimerfilms nach wiederholter Dotierung
mit gasformigem Natrium. Die Dotierungszeiten sind jeweils rechts neben den
Spektren angegeben.
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Abbildung 2.40: Sukzessive Dotierung des lber Spincoating hergestellten Trimerfilms (99)

mit gasféormigem Natrium; rechts neben Spektren ist die Dotierungszeit t
angegeben.

Aus den jeweiligen XPS-Spektren lassen sich tber das Verhaltnis des C 1s-Signals
der organischen Substanz 99 und des neu auftretenden 1s-Signals des Natriums

das Verhéltnis der Natriumatome pro Monomereinheit ermitteln. In der Tabelle 2.6
sind die Dotierungszeiten und die ermittelten Verhaltnisse aufgelistet.

Tabelle 2.6: Sukzessive Dotierung des Trimers 99 mit Natrium: Angegeben sind die
Dotierungszeit, das daraus resultierende Verhdltnis der Natriumatome pro
Monomereinheit und die entsprechende Anderung der Austrittsarbeit f .

Dotierungszeit [min] 0 1 2 3 5

Verhaltnis Natriumatom/Monomer 0.00 0.38 0.84 0.98 1.38

Elektronenaustrittsarbeit f [eV] 4.5 3.2 2.8 2.7 2.6

Unter den gleichen Bedingungen wurde die Dotierung des Polymer 94 mit gasfor-
migem Natrium untersucht. Die Dotierungszeit und das ermittelte Natriumatom/
Monomer-Verhaltnis sind in Tabelle 2.7 angegeben.
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Tabelle 2.7: Sukzessive Dotierung des Polymers 94 mit Natrium: Angegeben
sind die Dotierungszeit, das daraus resultierende Verhaltnis der
Natriumatome pro Monomereinheit und die entsprechende Ande-
rung der Austrittsarbeit f ..

Dotierungszeit [min] 0 1 2 3

Verhéltnis Natriumatom/Monomer 0.00 0.42 0.94 1.10

Elektronenaustrittsarbeit f [eV] 4.3 3.5 3.0 2.6

In den Tabelle 2.6 und Tabelle 2.7 sind die Elektronenaustrittsarbeiten f der aus
den dotierten Proben herausgeldsten Elektronen angegeben. Sie kbnnen mit Hilfe
der Uber UPS gemessenen kinetischen Energien Eyi, der Elektronen berechnet
werden. Hierfur mul3 die kleinste gemessene kinetische Energie Exinmin VOn der
groldten Eyinmax Subtrahiert werden. Definiert ist die Austrittsarbeit f als Differenz der
potentiellen Energie eines Elektrons zwischen dem Vakuumniveau E,sc und dem
Ferminiveau Er (Abbildung 2.41). Das Vakuumniveau ist hierbei gleich der Energie
eines ruhenden Elektrons in groRer Entfernung von der Substanzoberflache. Das
Ferminiveau ist das elektrochemische Potential der Elektronen in der Substanz. Die
Austrittsarbeit entspricht der Energieschwelle fur eine Photoemission des betref-
fenden Elektrons am absoluten Nullpunkt.

A
Ekin,max
Ekin
T EVac Ekin,min
E EF Y . .
b ELo— 1 ... E,. : Energie d. Vakuumniveaus
v E:- :Energied. Ferminiveaus
Ey : Energie d. Valenzbandkante
Euin : kin. Energie d. Elektronen
E, :Bindungsenergie d. Elektr.
J f . Elektronenaustrittsarbeit

Abbildung 2.41: Vereinfachte Darstellung eines Energieschemas mit
Photoelektronenspektrum.

Mit der gemessenen kinetischen Energie Eyi,, der berechneten Elektronenaustritts-
arbeitf und der zur Photoemission verwendeten Energie hn des einfallenden
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Photons kann uber die folgende Gleichung die Bindungsenergie Ey, ¢ des Elektrons,
bezogen auf das Ferminiveau, berechnet werden.

hn = Epr + f + Ekn

Diese Gleichung gilt unter der Annahme, daf} wahrend des Emissionsprozesses die
Struktur des Molekuls unverandert bleibt (Koopmannsches Theorem). In Systemen
mit mehreren Elektronen beeinflussen die zuriickbleibenden Elektronen jedoch in
vielfaltiger Weise die kinetische Energie des austretenden Elektrons.™*

Das Aufdampfen von Natrium auf die praparierten Filme kann zwei Auswirkungen
haben. Bleiben die Natriumatome an der Oberflache und geben nur ihr Elektron an
den Film ab, entsteht eine Dipolschicht. Die Oberflache wird positiv, die unteren
Schichten sind negativ geladen. Die Austrittsarbeit wird in diesem Fall kleiner, da die
Elektronen zur nun positiv geladenen Oberflache hin beschleunigt werden. Die
elektronische Struktur des Films bleibt bei diesem Vorgang erhalten, da ein reiner
Oberflacheneffekt und somit keine Dotierung des Films selbst vorliegt. Bei einer
Diffusion der Natriumatome in den Film findet eine sogenannte Volumendotierung
statt. Die elektronische Struktur der Probe wird veréndert, d.h. die Valenzbandkante
und damit einher gehend das Ferminiveau werden zu kleineren Bindungsenergien
verschoben. Auch in diesem Fall wird die Elektronenaustrittsarbeit kleiner (siehe
Abbildung 2.41).

Welcher dieser beiden Effekte nun bei der Behandlung der Proben mit Natrium
auftritt, 1a13t sich durch Auftragen der gemessenen Bindungsenergien der emittierten
Elektronen zum einen gegen das Ferminiveau und zum anderen gegen das
Vakuumniveau untersuchen. Andert sich der Abstand vom Ferminiveau zur
Bindungsenergie, nicht jedoch der Abstand von Vakuumniveau zur Bindungs-
energie, liegt eine Volumendotierung vor (siehe Abbildung 2.42 und Abbildung 2.43).
Im umgekehrten Fall ist eine Dipolschicht entstanden. Es kdnnen auch beide Effekte
gleichzeitig auftreten.

Abbildung 2.42 zeigt die UPS-Spektren des Trimers 99 nach sukzessiver Dotierung
mit gasformigem Natrium. Die ermittelten Bindungsenergien wurden in Bezug zum
Vakuumniveau gesetzt. Trotz der Dotierung veranderte sich die Lage der Signale in
den Spektren nicht. In der Abbildung ist dies durch die senkrechten, gepunkteten
Linien verdeutlicht. Das Ferminiveau ist mit einem senkrechten, roten Strich mar-
kiert. Durch die Auftragung der Bindungsenergien gegen das Ferminiveau konnte
hingegen eine Verschiebung der Signale zu héheren Bindungsenergien nachgewie-
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sen werden. Die Verringerung der Elektronenaustrittsarbeit von 4.5 eV auf 2.6 eV
(siehe Tabelle 2.6) ist demnach auf die Anhebung des Ferminiveaus zuriickzufih-
ren, d.h. es liegt eine Volumendotierung vor. Das Ferminiveau erhoht sich durch die
Dotierung des Trimers 99 mit 1.38 Natriumatomen pro Momomereinheit um 1.9 eV.
Bei Dotierungsgraden ab 0.84 Natriumatome pro Monomereinheit entstehen unter-
halb des Ferminiveaus formlose Strukturen, deren Ursache noch nicht aufgeklart ist.
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Abbildung 2.42: UPS-Spektren des sukzessiv dotierten Trimerfilms (99) (Bin-
dungsenergien relativ zum Vakuumniveau). Angegeben sind die
Austrittsarbeit f und das Verhdltnis Natriumatome/Monomer-
einheiten. Die farbigen, gestrichelten Linien zeigen die vierfache
VergroBerung des p-Elektronenbereiches an, die senkrechten,
roten Striche die Lage des Ferminiveaus Er. Die senkrechten,
gepunkteten Linien dienen zur Verdeutlichung der Signale.

Die sukzessive Behandlung des Polymers 94 mit gasférmigem Natrium fuhrte,
verglichen mit der Dotierung des Trimers 99, zu ahnlichen Ergebnissen. Auch hier
wurden die aus den einzelnen Dotierungsschritten tber UPS ermittelten Bindungs-
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energien zum einen in Bezug zum Ferminiveau, zum anderen in Bezug zum
Vakuumniveau gesetzt. Die Auftragung der Bindungsenergien relativ zum Fermini-
veau hatte die Verschiebung der Signale zu héheren Bindungsenergien zur Folge.
In  Abbildung 2.43 wurden die ermittelten Bindungsenergien in Bezug zum
Vakuumniveau gesetzt. Hier verdeutlichen die senkrechten, gepunkteten Linien,
dal3 sich die Lage der Signale trotz der fortschreitenden Dotierung nur wenig
verandert.
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Abbildung 2.43: UPS-Spektren des sukzessiv dotierten Polymerfilms 94, (Bin-
dungsenergien relativ zum Vakuumniveau). Angegeben sind die
Austrittsarbeit f und das Verhdltnis Natriumatome/Monomer-
einheiten. Die farbigen, gestrichelten Linien zeigen die vierfache
VergroBerung des p-Elektronenbereiches an, die senkrechten,
rote Strich die Lage des Ferminiveaus Er. Die senkrechten,
gepunkteten Linien dienen zur Verdeutlichung der Signale.
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2 Hauptteil: Molekulare Drahte

Es ist eine leichte Verschiebung der Signale um ca. 0.5 eV nachzuweisen. Diese ist
auf die Entstehung einer schwachen Dipolschicht auf der Filmoberflache zurtck-
zufiihren. Die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit von 4.3 eV nach 2.6 eV um
1.7 eV ist demnach mit 1.2 eV auf die Anhebung des Ferminiveaus zurickzuflhren.
Folglich liegt bei der Dotierung des Polymerfilms grof3tenteils eine Volumendotierung
vor. Auch hier entstehen unterhalb des Ferminiveaus formlose Strukturen, deren
Erklarung noch aussteht.

Die Ergebnisse zeigen, dal’ sich Filme des Trimers 99 und des Polymers 94 mit
Natriumdampf erfolgreich dotieren lassen. Die Werte fir die Elektronenaustritts-
arbeit der Proben wurden aufgrund der Dotierung herabgesetzt, die Ferminiveaus
stiegen an. Zudem erschienen unstrukturierte Signale unterhalb der Ferminiveaus.

Aufgrund der geringen Signalintensitaten ist die Interpretation der UPS-Spektren
aulRerst schwierig, so dafd Uber die Tatsache der Dotierbarkeit hinaus nur schwer
genaue Aussagen zu treffen sind. In einem weiteren Schritt miuf3te nun die
Modellverbindung 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) mittels XPS wund UPS
untersucht werden. Die fur dieses einfachere System gewonnenen Aussagen uUber
den Vorgang der Dotierung konnten zur Klarung der Dotierungsvorgange beim
Trimer 99 und beim Polymer 94 herangezogen werden. Zudem sollten theoretische
Berechnungen zur Erklarung der neu entstandenen formlosen Strukturen
herangezogen werden.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere gehdéren zu einer faszinierenden Substanz-
klasse, da sie aufgrund ihrer sehr gegensatzlichen Komposition zur Phasen-
separierung schon im Nanometerbereich neigen. Poly(para-phenylenethinylen) 51
ist durch seine Steifigkeit und sein konjugiertes Molekulriickgrat sehr reizvoll fir den
Einsatz als starres Segment in derartigen Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere.

Die bereits nachgewiesene vollstandige Endfunktionalisierung des PPE 51 mit
Thiocarbamoylendgruppen bildete den Ausgangspunkt fir die Synthese von
Stabchen-Knéauel-Diblockcopolymeren auf der Grundlage von PPE. Versehen mit
geeigneten funktionellen Endgruppen sollte PPE mit einem ebenfalls endfunk-
tionalisierten, flexiblen Polymer nach der "grafting onto"-Methode zum St&bchen-
Knauel-Diblockcopolymeren umgesetzt werden.

Der erste Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich mit der Einfihrung der
funktionellen Endgruppen in das Poly(para-phenylenethinylen) 51. Im nachfolgen-
den Abschnitt wird auf die Charakterisierungsmethoden zur Uberprifung der
Endfunktionalisierung eingegangen. Daran schlief3t sich die Diskussion der
Synthese und der Charakterisierung von Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren
sowie der weitergehenden physikalischen Untersuchung an.

3.1 Synthese der endfunktionalisierten Poly(para-phenylenethiny-
len)e

Die Synthese der Stabchen-Knéauel-Diblockcopolymere begann mit der Endfunk-
tionalisierung des PPE. Dabei konnten die Erfahrungen, die bei der Herstellung der
a,w-dithiocarbamoyl-endfunktionalisierten PPE 55 gemacht wurden, direkt ange-
wendet werden. Dort diente die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung zur
Polymerisation und zur Einfuhrung der beiden Endgruppen (siehe Schema 2.5).
Zwingende Voraussetzung fur die Synthese der Diblockcopolymere ist die Verwen-
dung des AB-Monomers 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88). Seine Umsetzung flhrt
zu Polymeren, die an einem Kettenende ein Jodatom und am einem Ende eine
Acetylengruppen tragen. Somit konnen Uber die Endcappingreaktionen zwei
unterschiedliche Endgruppen in das Polymer eingefiihrt werden. Der durch den
Einsatz des AB-Monomers 88 auftretende Vorteil der definierten Endgruppen fur die
Charakterisierung der endfunktionalisierten Polymere wurde bereits in Kapitel 2.1.2
diskutiert.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Jedes PPE wurde mit einer funktionellen Endgruppe ausgestattet. Diese mulf3te in
der Lage sein, mit der Endgruppe des flexiblen Polymerblockes zu reagieren. Zur
Verkntpfung der beiden Polymerblocke sollte die Veresterung mit Hydroxyl- und
Carboxylgruppen zum Einsatz kommen. Sie dient in der Polykondensation zur
Herstellung von Polymeren und ist als "grafting onto"-Methode bereits fur die
Synthese von Oligomeren eingesetzt worden (siehe Schema 1.19 und Schema
1.20).>*7%72 zydem sind mittlerweile eine Vielzahl von flexiblen Polymeren mit einer
Monocarboxyl- bzw. Monohydroxylgruppe kéauflich, so daf3 die Endfunktionalisierung
dieser Polymere umgangen werden konnte.

i
COCH,CH3

O
I

CH3COCHz2

77T

108

HC

:

109

I :
106
O
Il
| OCCHjs
107
2
91
~2
91

Abbildung 3.1: Eingesetzte Kombinationen von Endcappingreagenzien zur
a,w-Endfunktionalisierung des PPE 51.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Anders als aliphatische Hydroxylgruppen19’35'36°"369 storen aromatische und benzy-
lischen Hydroxylgruppen im Molekuil die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion. Auch
Carboxylgruppen greifen in die Reaktion ein. Der Einsatz von Endcapping-
reagenzien mit ungeschitzten funktionellen Gruppen fihrte zu verunreinigten
Polymeren, deren Enden nur teilweise die gewlnschten Endgruppen trugen. Die
Gruppen beeintrachtigten das Katalysatorsystem und erschwerten die Aufarbeitung.
Daher muften sie vor der Kupplung als Ester geschutzt werden. Demgegentber
storte die Aldehydfunktion des Endcappingreagenzes 109 die HECK-CASSAR-

SONOGASHIRA-Reaktion nicht und wurde ohne Schutzgruppe verwendet. %P ¢

Das zweite Ende des PPE 51 wurde mit einer unreaktiven Phenylgruppe versehen,
um Storungen der nachfolgenden Reaktionen durch das andernfalls verbleibende
lodatom bzw. durch die freie Acetylengruppe schon im Vorfeld zu unterbinden.
Abbildung 3.1 zeigt die verschiedenen Endgruppenkombinationen, die fur die
a,w-Endfunktionalisierung des PPE 51 zum Einsatz kamen. Wie die reaktive End-
gruppe in das PPE 51 eingefuhrt wurde, tGber ein lodid oder ein Acetylen, entschied
sich bereits bei der Synthese der Endcappingreagenzien. Hier wurde der
Syntheseweg mit dem geringsten Aufwand gewahlt. Die Endfunktionalisierung mit
der Phenylgruppe erfolgte dementsprechend mit Phenylacetylen (93) bzw.
lodbenzol (91).

3.1.1 Synthese der Endcappingreagenzien

Der kaufliche 4-lodbenzoeséaureethylester (106) wurde nach destillativer Reinigung
direkt als Endcappingreagenz eingesetzt, um PPE 51 mit einer Carbonsaure-
estergruppe zu versehen.

(CH3CO),0, H2S04 [
| OH > | OCCHjs
70 °C, 85 %

89 107

Schema 3.1: Synthese des Endcappingreagenzes 4-lodphenylacetat (107).

Die Einfihrung der aromatischen Hydroxylgruppe erfolgte tber 4-lodphenol (89),
das zuvor jedoch zu 4-lodphenylacetat (107) umgesetzt werden muf3te.

Fur die Endfunktionalisierung der PPE mit einer benzylischen Hydroxylgruppe wurde
4-Ethinylbenzylacetat (108) verwendet. Dessen Syntheseweg filhrte Gber die
Veresterung der benzylischen Hydroxylgruppe von 4-Brombenzylalkohol (110).
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

AnschlieBend wurde das 4-Brombenzylacetat (111) zum 4-(Trimethylsilylethinyl)-
benzylacetat (112) umgesetzt, das im desilylierten Zustand als Endcappingreagenz
diente.

H ——— Si(CH3)3,
CH3COCl, 0O Pd(PPh3)4,
Pyridin ] Cul, NEt3
HOCH> Br ——— CH3COCHj; Br >
70 °C, 89 % 100 °C, 97 %
110 111
0 KF, H20, e}
] - DMF ] _
CH3COCHz> — Si(CH3)3 ———®  CH3COCHj; —H
0°C, 97 %
112 108

Schema 3.2: Synthese des Endcappingreagenzes 4-Ethinylbenzylacetat (108).

Der zusatzliche Schritt tber das Trimethylsilylacetylen 112 wurde notwendig, da die
Einfihrung der funktionellen Gruppe in das PPE Uber 4-Brombenzylacetat (111)
nicht zum vollstdndigen Umsatz fihrte. Der Grund ist in der bereits angesprochenen
geringeren Reaktivitat von Bromiden in Bezug auf die lodide in der HECK-CASSAR-
SONOGASHIRA-Kupplung (siehe Kapitel 2.1.3) zu suchen. Bei Reaktionstemperaturen
um die 60 °C reagierten die Polymerketten nicht vollstandig mit dem im UberschuR
vorliegenden Bromid. Auch die Erhéhung der Temperatur auf bis zu 85 °C brachte
keinen Erfolg.

H + Si(CHg)g,
o) Pd(PPh3).Cl>, o)
Il Cul, NEts Il
He _©_Br > HC —©+Si(CH3)3
60 °C, 94 %
113 114
o)
K,CO3, MeOH Il _
> HC —H
RT, 96 %
109

Schema 3.3: Synthese des Endcappingreagenzes 4-Ethinylbezaldehyd (109).
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Die Aldehydfunktion wurde ebenfalls tber eine Ethinylverbindung (109) in die
Polymere eingefuhrt, da auch hier die geeignete Ausgangsverbindung nur als
Bromid (113) vorlag.

3.1.2 Polymerisation und a,w-Endfunktionalisierung der PPE

Die optimalen Reaktionsbedingungen zur Synthese von endfunktionalisierten PPE
sind bereits in Kapitel 2.1 ausfuhrlich diskutiert worden. Sie wurden fur die Poly-
merisierung und die Endfunktionalisierung der in diesem Teil der Arbeit hergestellten
Polymere Ubernommen. Weiterhin wurden in Kapitel 2.3 zwei unterschiedliche
Methoden vorgestellt, um Einflu3 auf die Molekulargewichte zu nehmen. Auch diese
Untersuchungen beeinflu3ten die im folgenden beschriebenen Synthesen in hohem
Malie.

3.1.2.1 Synthesemethode 1

Die erste Methode beruht auf dem in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Syntheseweg fir
thiocarbamoyl-endfunktionalisierte PPE. Die Synthese beginnt mit der HECK-
CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung des AB-Monomers 88. Der Abbruch der
Polymerisation wird durch Zugabe eines Uberschusses des ersten, mit einem
lodatom funktionalisierten Endcappingreagenzes (91, 106 oder 107) herbeigefuhrt
(Schema 3.4). Mit Hilfe der Abbildung 2.11 kann dber die Reaktionszeit das
Molekulargewicht in gewissem Malde festgelegt werden (siehe Kapitel 2.3.1). Die
Isolierung des einfach endfunktionalisierten PPE (92, 115 bzw. 116) aus dem
Reaktionsgemisch erfolgt durch Umféllen aus Methanol. Das Molekulargewicht wird
mittels GPC und lH-NMR-Spektros‘,kopie festgestellt. Zur Uberprifung der vollstan-
digen Einfihrung der Endgruppe eignen sich wiederum die lH-NMR-Spektroskopie
und die Massenspektrometrie. Anschliel3end wird das Polymer mit dem jeweiligen
zweiten Endcappingreagenz (93, 108 bzw. 109) zum a,w-difunktionalisierten PPE
(117, 118, 119, 120) umgesetzt.

In einer Variation der Synthesemethode 1 wurde bei der Darstellung der PPE 119
und 120 versucht die beiden Endgruppen nacheinander dem selben Reaktions-
ansatz zuzugeben, um so das zwischenzeitliche Aufarbeiten zu vermeiden. Hierbei
bestand die Gefahr, dafl} durch die Kupplung der beiden Endcappingreagenzien
miteinander die Endfunktionalisierung der PPE unvollstandig blieb. Diese Variante
war bei 60 % der Polymerisationsansatzen mit Molekulargewichten bis ca. M, =
4000 g/mol erfolgreich. Bei Ansatzen mit hoheren Molekulargewichten nahm die
Fehlerguote zu.
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exyl
n | —H
Hexyl
88
Pd(PPhs)4, Cul, NEt3, THF,
60 °C
exyl
I —H
Hexyl N
51
RI
‘ 106 | - COOCH>CH3z
l R 107 | - OCOCH3
91| -H
exyl R’
| Q — Q R 115 | - COOCH,CH3
- 116 | - OCOCHg3
Hexyl 02 -H
n
R
HZ—@—R 03 H -
108 CH3COOCH2 -
Pd(PPhs)s, Cul, NEts, THF, 109 HCO -
60 °C
v
R R'
117 H - | - COOCH>CH3s
118 H - | - OCOCH;
119 CH3COOCH2 -1-H
120 HCO = = H

Schema 3.4: Herstellung der a- (115, 116, 92) und der a,w-endfunktionalisierten PPE
(117, 118, 119, 120) nach der Synthesemethode 1.
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Die Synthesemethode 1 fand Anwendung fir die Darstellung von Polymeren mit
Molekulargewichten sowohl im oligomeren als auch im polymeren Bereich.

3.1.2.2 Synthesemethode 2

Die zweite Methode zur Darstellung von PPE lehnte sich an das Kapitel 2.3.2 an.
Die Begrenzung des Polymerisationsgrades erfolgt hierbei durch die Zugabe des
Endcappingreagenz 91, 106 bzw. 107 sofort zu Beginn der Reaktion. Schema 3.5
zeigt den ersten Reaktionsschritt dieses Konzeptes fir die hier diskutierten Endcap-
pingreagenzien.

RI
n/10 Pd(PPhg), + n/50 Cul + n/10 |—©—R'
106 | - COOCH,CHs3

107 | - OCOCH,4
91| -H2

1. NEts, THF, 60 °C, 20 min

exyl

2. n | —H 88

Hexyl

1 e | )

I O = O R’ 115 | - COOCH2CHzs

116 | - OCOCH;

\ Hexyl l 92 | -H2
n
l exc. I—@—R‘
exyl
=D
Hexyl

Schema 3.5: Synthese des a-endfunktionalisierten PPE 92 115 bzw. 116. Kontrolle des
Molekulargewichtes durch Endcappingreagenz-Zugabe zu Beginn der
Reaktion.
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Das Katalysatorsystem Pd(PPhs)4/Cul und das Endcappingreagenz (91, 106 bzw.
107) werden bei 60 °C im Verhéltnis 1:1 vorgelegt und ca. 20 Minuten geruhrt.
Anschlie3end wird das AB-Monomer 88 in kleinen Portionen Uber einen Zeitraum
von zwei Stunden zugegeben. Nach einer Reaktionszeit bis zu drei Tagen dient die
Zugabe eines Uberschusses des gleichen Endcappingreagenzes zum Abfangen
aller noch nicht endfunktionalisierten Polymerketten.

Die zwischenzeitliche Aufarbeitung des Rohgemisches trennt das einfach endfunk-
tionalisierte Polymer 115, 116 bzw. 92 vom Uberschissigen Endcappingreagenz.
Die Umsetzung mit dem zweiten Endcappingreagenz 93, 108 bzw. 109 zum a,w-
endfunktionalisierten PPE 117, 118, 119 bzw. 120 ist mit dem in Schema 3.4
beschriebenen Weg identisch. Diese Synthesemethode legt den Polymerisations-
grad schon im Vorfeld fest. Sie wird jedoch ungenauer, je hoher das angestrebte
Molekulargewicht ist (siehe Kapitel 2.3.2).

3.1.3 Entfernung der Schutzgruppen aus den PPE

Fur die Verknupfung der endfunktionalisierten Polymere 117, 118 bzw. 119 mit
einem flexiblen Polymeren lber eine Kondensationsreaktion muf3ten die Ester-
schutzgruppen der funktionellen Endgruppen abgespalten werden. Dazu wurden die
Polymere in THF geldst, mit einer weiteren Losung aus Kaliumhydroxid in Wasser
versetzt und 24 Stunden bei 80 °C gerdhrt.

R

117 | - COOCH2CH3
118 | - OCOCH;
119 | - CH,OCOCHj

KOH/H20, THF,
80 °C, 24 h

RI
121 | - COOH
122 | - OH
123 | - CHOH

Schema 3.6: Verseifung der Esterschutzgruppe des a,w-diendfunktionalisier-
ten PPE 117, 118 bzw. 119.
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Zur Aufarbeitung wurden zunéchst die Reaktionsgemische mit konzentrierter Salz-
saure neutralisiert. AnschlieRend wurde die walirige Phase von der organischen
abgetrennt. Dies ermdglichten die in der walirigen Phase geldsten Substanzen, die
eine Vermischung mit der THF-Phase verhinderten. Die organische Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Fur die anschlielende Filtration muf3ten das
Rohgemisch, eine zehnfache Menge an THF zum Nachwaschen sowie alle verwen-
deten Glasgerate sorgfaltig erwdrmt werden, da andernfalls das Polymer sofort aus
der abkiihlenden Losung ausfiel. In einem solchen Fall lie3en sich die PPE nur noch
unvollstandig vom Trocknungsmittel abtrennen. Das nach dem Entfernen des
Losungsmittels gewonnene Rohprodukt konnte von den noch verbleibenden
Verunreinigungen leicht durch Umfallen aus einem Methanol/Petrolether-Gemisch
befreit werden.

Die einzelnen Syntheseansétze zu den mit unterschiedlichen Endcappingreagen-
zien funktionalisierten PPE und deren Charakterisierung werden im nachfolgenden
Kapitel besprochen.

3.2 Charakterisierung der a,w-diendfunktionalisierten PPE

Die Moglichkeiten der ausfiihrlichen Charakterisierung von endfunktionalisierten
PPE konnten bereits anhand des thiocarbamoyl-endfunktionalisierten PPE 55
aufgezeigt werden (siehe Kapitel 2.2). GPS, lH-NMR-Spektroskopie bzw. Massen-
spektrometrie erwiesen sich als mehr oder weniger leistungsfahige Methoden zur
Ermittlung der Molekulargewichte, fur die Kontrolle der Polymerendgruppen und zur
Aufdeckung eventueller Nebenreaktionen.

Gelpermeationschromatographie

Wie bereits im Rahmen der Endfunktionalisierung mit Thiocarbamoylgruppen in
Kapitel 2.2.1 diskutiert, bringen GPC-Messungen an starren und endfunktionali-
sierten PPE grundsatzlich Probleme mit sich. Dies war auch bei den hier betrach-
teten Polymeren der Fall. Die Estergruppen und die stéarker polaren Carboxyl-,
Hydroxyl-, Hydroxybenzyl- und Formylgruppen besal3en einen zum Teil erheblichen
Einflu3 auf die GPC-Daten. So konnte haufig die Adsorption der Polymermolekiile
auf den GPC-Saulen beobachtet werden, die das tatsédchliche Molekulargewicht
herabsetzten (siehe Abbildung 2.5). Auch die Bildung von Aggregaten trat auf (siehe
Abbildung 2.4), jedoch bei den hier mehrheitlich untersuchten Molekulargewichten
bis zu 4000 g/mol seltener, da Polymere dieser Gréf3e sich noch vollstdndig in
Tetrahydrofuran l6sen.
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'H-NMR-Spektroskopie

Fur die Ermittlung der Molekulargewichte von endfunktionalisierten PPE ist die
Endgruppenanalyse der ‘H-NMR-Spektren geeigneter als die GPC-Unter-
suchungen, da es sich hierbei um eine Absolutmethode handelt. Auch Aussagen
Uber die Vollstandigkeit der Polymer-Endfunktionalisierung sind, im Rahmen der
Mel3genauigkeit, durch den Vergleich der Endgruppensignale mdglich (siehe
Kapitel 2.2.2.1).

Massenspektrometrie

Eine ganzlich andere Methode zur Uberpriifung der vollstandigen Endfunktionali-
sierung der Polymerenden und zur Feststellung von Defekten in der Polymerkette
der Polymerenden ist die Massenspektrometrie. (siehe Kapitel 2.2.3). Sie ist eine
brauchbare Ergénzung zur NMR-Spektroskopie, die mit einer Nachweisgrenze von
5 % fur den Nachweis von Nebenreaktionen wenig geeignet ist.

Da viele der in diesem Teil der Arbeit synthetisierten PPE vollstandig oder teilweise
im Detektionsbereich der FD-MS bis 3000 g/mol lagen, wurde diese Methode
zundchst angewendet. Die Untersuchung von Proben mit héheren Molekular-
gewichten sollte mittels MALDI-TOF-MS erfolgen. Hier trat das bereits in
Kapitel 2.2.3 diskutierte Problem der Fragmentierung durch das verwendete
Laserlicht ebenfalls auf, das sich mit steigenden Molekulargewichten noch verstark-
te. Daher konnten fir die Untersuchung der PPE nicht allgemeingtiltige experimen-
telle Bedingungen festgelegt werden. Sie muf3ten im Gegenteil flr unterschiedliche
Molekulargewichte sowie verschiedene Endgruppen jeweils neu ermittelt werden.

3.2.1 Monocarboxyl-endfunktionalisierte PPE (115, 117 und 121)

a-lod-w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (115)
wurde nach den in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Synthesemethoden1 und 2
hergestellt.'*? Die Versuchsansatze sowie die durch GPC und ‘H-NMR-
Spektroskopie ermittelten Molekulargewichte und Polymerisationsgrade sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet. Die Reihenfolge der Anordnung in der Tabelle erfolgte nach
den Molekulargewichten der Polymere. Zur Unterscheidung tragen die einzelnen
Ansatze neben der Molekilnumerierung Kleinbuchstaben, die auch bei weiterer
Umsetzung des jeweiligen Polymers beibehalten werden.

Die gewdahlten Polymerisationszeiten der Synthesemethode 1 zur Einstellung eines
bestimmten Molekulargewichtes orientierten sich an der in Abbildung 2.11,
Kapitel 2.3.1 gezeigten Kurve. Fur die Polymerisationsansatze 115a, 115e, 115f und
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115g betrugen sie 1 h 30 min, 2 h, 2 h 30 min bzw. 3 d. Die Zahlenmittel von GPC
und 'H-NMR-Spektroskopie zeigen untereinander und auch mit den
Molekulargewichten der Abbildung 2.11 ein relativ groRe Ubereinstimmung.

I Q = Q COOCH,CH3 115

COOCH2CH3 117

121

Abbildung 3.2: Molekiltibersicht zur Carboxylendfunktionalisierung von PPE.**

Fir die Ansatze der Synthesemethode 2 wurden folgende Verhéltnisse von End-
cappingreagenz 4-lodbenzoesaureethylester (106) zu AB-Monomer 88 eingesetzt:
115b 5:1, 115c 5:1 und 115d 1:10. Auch hier ist eine gute Ubereinstimmung
zwischen erwartetem und tatsachlichem Molekulargewicht zu beobachten. Die
Abweichungen nehmen zu, je kleiner das Verhaltnis Endcappingreagenz/Monomer
wird.

Durch die zwischenzeitliche Aufarbeitung des entstandenen Polymers 115 und die
nachfolgende Umsetzung mit dem zweiten Endcappingreagenz Phenylacetylen (93)
zum  a-Phenylethinyl-w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (117) veranderten sich die Molekulargewichte. Dabei zeigte sich ein
schwacher Trend zu hoheren Polymerisationsgraden. Der Grund lag in der Frak-
tionierung beim Umfallen des Polymers aus Methanol. Durch Versetzen des
Fallungsmittels mit Petrolether liel3 sich die Fraktionierung zurtickdréangen.
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Tabelle 3.1: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der mit einer Ester- bzw.
Carboxylgruppe monoendfunktionalisierten PPE 115, 117 und 121, ermittelt
iiber GPC und "H-NMR-Spektroskopie.

An- GPC?P NMR® P,

satz M My D M GPC |[NMR

115a*¢ | 1293 (1971)| 1414 (2129)| 1.09 (1.08)| 1618| 4 (6)| 5

115b"¢ | 1585 (1740)| 1966 (2311)| 1.24 (1.33)| 1618| 5 (6)| 5

115¢™° | 2002 (2.221)| 2642 (2822)| 1.31 (1.27)| 1887| 6 (7)| 6

115d>¢ | 2490 (2956)| 3013 (3991)| 1.21 (1.35)| 2415| 8 (10)| 8

115e*Y| 2906 (4832)| 4001 (8144)| 1.38 (1.69)| 3766|10 (17)| 13

115f2¢ | 3728 (7633)| 6080 (13876)| 1.63 (1.82)| 4034|13 (27)| 14

1159™%| 15790 (21056)| 24420 (47165)| 1.55 (2.24)| 13154 |58 (77)| 48

117a® | 1437 (2165)| 1539 (2345)| 1.07 (1.08)| 1861| 5 (7)| 6

117b° | 1899 (2152)| 2248 (2683)| 1.18 (1.25)| 1861| 6 (7)| 6

117¢ | 2338 (2708)| 3085 (3893)| 1.32 (1.44)| 2129| 8 (9)| 7

117d® | 2573 (3032)| 3196 (4031)| 1.24 (1.33)| 3472| 9 (10)| 12

117e* | 2946 (4910)| 3969 (8032)| 1.35 (1.64)| 5082|10 (17)| 18

117f° | 3679 (4540)| 4831 (6485)| 1.31 (1.43)| 4008|13 (16)| 14

117g® | 15022 (21203)| 38266 (71290)| 2.55 (3.36)| 13405 |55 (78)| 49

121a% | 1616 (2450)| 1723 (2654)| 1.07 (1.08)| 2101| 5 (8)| 7

121b° | 2143 (2422)| 2373 (2839)| 1.13 (1.17)| 1834| 7 (8)| 6

121¢® | 2612 (3078)| 3284 (4150)| 1.26 (1.35)| 2907| 9 (11)| 10

121e® | 3668 (6448)| 4776 (10120)| 1.30 (1.57)| 4249|13 (23)| 15

GPC mit PPE als Eichstandard*®, Werte in Klammern Polystyrolstandard.

GPC mit PPP als Standard*°, Werte in Klammern Polystyrolstandard.

Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der "H-NMR-Signale.
Synthesemethode 1: 115a (Polymerisationszeit: 1 h 30 min), 115e (2 h), 115f (2h
30 min), 115g (3 d).

Synthesemethode 2: 115b (Verhaltnis Endcappingreagenz 106/Monomer 88 1:5), 115c
(1:5), 115d (1:10).
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Auch die Aufarbeitung der Reaktionsmischungen nach Verseifung der Estergruppen
fuhrte zu einer leichten Erh6hung des Molekulargewichtes. Diese Fraktionierung
wurde insbesondere bei Ansatzen mit geringen Polymerisationsgraden beobachtet,
da sich die kurzkettigen Polymermolekile der Probe bei der Reinigung durch
Umféallen noch teilweise im Fallungsmittel |6sten.

'H-NMR-Spektroskopie

Die Untersuchung der Polymere 115, 117 und 121 mittels 1H-NMR-Spektroskopie
fuhrte zu verlaRlichen Daten lber das Molekulargewicht. Das lag zum einen an den
niedrigen Polymerisationsgraden. In diesem Fall sind die Endgruppensignale im
Vergleich zu den Hauptgruppensignalen noch gut sichtbar. Zum anderen besitzen
die aromatischen und aliphatischen Signale der Esterendgruppe chemische
Verschiebungen, die sie ausreichend von den breiten Hauptgruppensignalen
isolieren. Daher kdnnen diese unbeeinflu3ten Signale auch noch bei Polymeren mit
hohen Polymerisationsgraden, wie z.B. bei den Polymeren 115g und 117g, zur
Molekulargewichtsbestimmung herangezogen werden.

Abbildung 3.3 zeigt die *H-NMR-Spektren und die jeweilige Zuordnung der Protonen
zu den Signalen. Das unter 1) abgebildete Spektrum des einfach mit einer
geschutzten Carboxylgruppe endfunktionalisierten Polymers 115 zeigt zwei Dubletts
bei d=7.97 (c) und d=7.51 (b) fur die aromatischen Endgruppenprotonen und ftr
die Methyleneinheit der Ethylgruppe ein Quartett beid=4.32 (d). Das Signal der
Methylprotonen e wird durch die breiten Hexylgruppensignale verdeckt. Das andere
Polymerende ist gekennzeichnet durch zwei Singuletts bei d=7.62 (f) und
d=7.24 (g). Die schwachen Signale bei d=259 und d=1.44 sind den
Hexylgruppen dieses Polymerendes zuzuordnen.

Die Integralverhaltnisse der Hauptkettensignale zu den Signalen des iodtragenden
Polymerendes liefern den Polymerisationsgrad und damit das Zahlenmittel (siehe
Tabelle 3.1). Die Vorgehensweise bei der Berechnung der Polymerisationsgrade
wurde in Kapitel 2.2.2.1 beschrieben. Auch die Signale des bereits endfunktio-
nalisierten Polymerendes koénnen zur Bestimmung des Polymerisationsgrades
herangezogen werden. Hierbei mul jedoch im Vorfeld festgestellt werden, ob die
Endfunktionalisierung auch wirklich vollstandig ist. Dies ist durch einen direkten
Vergleich der Signale der Esterendgruppe zu denen des moglicherweise noch
vorliegenden freien terminalen Acetylens nicht mdéglich, da letztere nicht detektiert
werden kdnnen.
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Abbildung 3.3: 'H-NMR-Spektren der endfunktionalisierten PPE: 1) 115 in CDCls, 1) 117 in
CDCI,CDCI, und 111) 121 CDCls.

Ein Vergleich der Endgruppensignale von Estergruppe und iodtragender Endgruppe
untereinander fuhrt hingegen zum Grad der Endfunktionalisierung. Bei einem
Integralverhdltnis von Esterendgruppe zu iodtragendem Polymerende von 2:1
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

wurde das acetylentragende Kettenende des Polymers vollstdndig umgesetzt. Ein
kleineres Verhdaltnis weist demgegentber nach, daf noch unfunktionalisierte
Polymerenden in der Probe vorhanden sind. Abbildung 3.4 stellt einen vergroRerten
Ausschnitt Gber den Bereich der aromatischen Signale des Polymer 115 dar. Zur
Vereinfachung wurde das Integral c bei d = 7.97 auf den Wert 1 normiert. Die Werte
der Integrale belegen das Vorliegen des reinen PPE 115 in diesem Ansatz.
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Abbildung 3.4: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-
Spektrum des Polymers 115.

In Abbildung 3.3, I) sind im Verschiebungsbereich der Hexylketten mehrere kleine
Signale zu sehen. Diese sind den benzylischen Methylengruppen zuzuordnen, die
sich an der terminalen Repetitionseinheit befinden. Mit der Endfunktionalisierung
dieses Polymerkettenendes gehen diese Signale in die Hauptkettensignale tber.

Abbildung 3.3, 1l) zeigt das 1H-NMR-Spektrum des a,w-funktionalisierten PPE 117.
Die Signale d=7.62 (f) und d=7.18 (g) des iodierten Polymerendes sind vollig
verschwunden, ein deutlicher Beweis fir die vollstandige Einfihrung der Phenyl-
endgruppe in das Polymer. Ein neues Signal bei d = 7.49 (h) ist den ortho-standigen
Protonen dieser Endgruppe zuzuordnen. Die Signale der meta- und para-standigen
Protonen i und j fallen mit dem Hauptgruppensignal zusammen. Eine schwache
Hochfeldverschiebung aller im Spektrum enthaltenen Signale, bezogen auf
Spektrum 1), ist auf den Wechsel des Lo&sungsmittels von [D]Chloroform zu
[Do]Tetrachlorethan zuriickzufthren.

Auch die Entfernung der Esterschutzgruppe kann mittels lH-NMR-Spektroskopie
Uberpraft werden. Spektrum Ill) zeigt bei d =4.32 (d) kein Methylengruppensignal
mehr. AulBerdem deutet eine leichte Tieffeldverschiebung der Signale der
aromatischen Endgruppenprotonen ¢ und b im Vergleich zu den Signalen in
Spektrum 1) auf das Vorliegen einer freien Carboxylgruppe hin.

Massenspektrometrie

Ein typisches FD-Massenspektrum eines PPE ist in (Abbildung 3.5) dargestellt. Es
besteht aus einer Vielzahl von Signalen. Bei néherer Betrachtung zeigt sich, daf3 es
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

sich aus vielen Signalserien zusammensetzt. Neben den Produktsignalen liegen
weitere Serien vor, die von zweifach, dreifach und vierfach geladenen Produkt-
molekulen herrihren. Die Neigung der PPE zur mehrfachen Aufladung kann
mitunter so grofd werden, dal’ die zweifache und dreifache Beladung dominiert. In
Abbildung 3.5 sind zur Orientierung die Signalserien durch Kurven hervorgehoben.
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Abbildung 3.5: FD-Massenspektrum des PPE 121a; die eingezeichneten Kurven mar-
kieren die einfach bis vierfach geladenen Signalserien (M*, M**, M**, M*).
Die kleine Grafik zeigt das MALDI-TOF-Massenspektrum des Polymers.

Durch diese unterschiedlichen Signalserien allein fir das Produkt erscheint das
MS-Spektrum sehr komplex. Dennoch konnen die Polymere durch diese Mel3-
methode sehr genau auf eventuell auftretende Defekte untersucht werden, da sich
die einzelnen Signale, auch fur Polymere mit fehlerhafter Endfunktionalisierung oder
Butadiineinheiten durch oxidative Kupplung, genau zuordnen lassen. Die Spektren
zeigen, dal3 sich bei entsprechend sorgfaltiger Reaktionsfihrung beide Defekte
unterdriicken lassen. Auch die Fragmentierung der Esterfunktion ist haufig zu be-
obachten. Die fragmentierten Ketten treten wiederum einfach und mehrfach geladen
auf. Der Verlust des lodatoms in 115 hingegen spielt nur eine sehr untergeordnete
Rolle.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Die Mehrfachbeladung der PPE ermdglicht die Charakterisierung von Molekilen,
deren Molekulargewichte bereits auf3erhalb des Detektionsbereiches liegen. In
Abbildung 3.5 sind tber die dreifach und vierfach geladenen Molektlsignale PPE mit
Polymerisationsgraden bis zu n = 18 nachweisbar. Daher wurden auch Proben mit
mittleren Molekulargewichten tber 3000 g/mol mittels FD-MS untersucht.

Anders dagegen sieht das Verhalten der PPE unter den Bedingungen der MALDI-
TOF-MS aus. Die resultierenden Spektren sind sehr dbersichtlich, da keine
Mehrfachbeladung der Ketten auftreten. Abbildung 3.5 zeigt zum Vergleich mit dem
FD-Massenspektrum das entsprechende MALDI-TOF-Massenspektrum des Poly-
mers 121a als kleineres Bild. Es treten ausschlief3lich die einfach geladenen
Molekulsignale auf. Abspaltung des lodatoms oder Fragmentierungen an der
Carboxylgruppe wurden wéhrend dieses Experimentes nicht detektiert. Derartige
Vorgange sind jedoch nicht so sehr von der Art der Endgruppe als vielmehr von den
Melparametern abhéngig. Das vorliegende Spektrum zeigt eine auf3ergewohnlich
hohe lonisationsrate. Oft ist diese gerade bei den kettensteifen PPE sehr niedrig, da
nur wenige Molekile in die Gasphase Ubergehen bzw. in der Gasphase zur
Fragmentierung neigen.
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Abbildung 3.6: MALDI-TOF-Massenspektrum des PPE 117d; die abgebildeten Zahlen
geben die Repetitionseinheiten der den Signalen zuzuordnenden Polymer-
molekile an. Die dominierende Signalserie ist auf Abspaltung der
Estergruppe zurtickzufiihren.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Abbildung 3.6 zeigt ein MALDI-TOF-Massenspektrum des PPE 117d mit einer
geringen lonisationsrate. Das Spektrum besteht aus zwei Signalserien, den einfach
geladenen Molekilsignalen und einer daraus durch Abspaltung der gesamten
Estergruppe entstehenden dominierenden Serie. Weitere Fragmentierungen sind
bei genauer Analyse des Spektrums nicht auszumachen. Die aus dem Spektrum
ermittelten Zahlenmittel, Massenmittel und die Dispersitat betrugen M, =
3157 g/mol, M,, = 4010 g/mol und d = 1.30. Zwar ist die Massenspektrometrie eine
Absolutmethode, doch missen auch diese Werte mit einer gewissen Vorsicht
betrachtet werden, da die lonisierungswahrscheinlichkeit nicht fur alle Molekuile
einer polydispersen Probe gleich ist; sie nimmt mit zunehmender Kettenl&nge ab.

3.2.2 Monohydroxyl-endfunktionalisierte PPE (116, 118, 122)

I O = O OCOCHj3 116

118

122

Abbildung 3.7: Molekilibersicht zur Hydroxylendfunktionalisierung von PPE.

Bei der Synthese von a-lod-w-[4-(methylcarbonyloxy)-phenyl]-poly[(2,5-dihexyl-
phenylen-1,4)-ethinylen] (116) kamen neben der Synthesemethode 1 fur die Proben
116b, 116¢ und der Synthesemethode 2 fiir 116a erstmals die Variante der
Synthesemethode 1 zum Einsatz (siehe Kapitel 3.1.2.1). Bei der Probe 118d wurde
auf die Aufarbeitung nach der Endfunktionalisierung des ersten Polymerendes mit
4-lodphenylacetat (107) verzichtet und sofort Phenylacetylen (93) als zweites
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Endcappingreagenz zu der Mischung dazugegeben. Die Reinigung des
entstehenden  a-Phenylethinyl-w-[4-(methylcarbonyloxy)-phenyl]-poly[(2,5-dihexyl-
phenylen-1,4)-ethinylen] (118d) gelang durch Umféllen des Rohproduktes aus einer
Mischung Methanol/Aceton im Verhéltnis 2: 1.

Erste Reaktionsansétze fuhrten zunachst zu Mischungen aus Polymeren mit einem
einfach und zweifach funktionalisierten Kettenenden. Das verbleibende iodhaltige
Polymer konnte Uber NMR-Spektroskopie und FD-MS detektiert werden. Erst mit
einer Erhéhung der ohnehin im UberschuR zugegebenen Menge des zweiten
Endcappingreagenzes Phenylacetylen (93) und der Verlangerung der Reaktionszeit
von acht Stunden auf 16 Stunden konnte vollstandige Endfunktionalisierung erreicht
werden.

Tabelle 3.2: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der mit einer Esterfunktion
geschitzten bzw. mit einer freien aromatischen Hydroxylgruppe endfunk-
tionalisierten PPE 116, 118 und 122, ermittelt Uber GPC und *H-NMR-
Spektroskopie.

An- GPC? NMR® P,

satz M Mw D M GPC |NMR

116a°| 1889 (2129)| 2286 (2736)| 1.21 (1.29)| 1873| 6 (7)| 6

116b%| 3828  (4389)| 5424 (7416)| 1.42 (1.49)| 3215|13 (15)| 11

116¢¢| 16316 (21056)| 36273 (47165)| 2.22 (2.24)| 12611|60 (77)| 46

118a| 1799 (2022)| 2048 (2402)| 1.14 (1.19)| 1847| 6 (7)| 7

118b | 4029  (4713)| 7409 (11010)| 1.84 (2.34)| 3189(14 (17)| 11

118c | 16270 (23460)| 34850 (63540)| 2.14 (2.71)| 12048|60 (87)| 44

118d°| 3678  (4497)| 5456  (7529)| 1.48 (1.67)| 2921|13 (16)| 10

122a| 1780 (1983)| 2277 (2738)| 1.28 (1.38)| 1611| 6 (7)| 6

122d | 3542 (4218)| 7510 (11170)| 2.12 (2.65)| 3147[13 (15)| 11

GPC mit PPP als Standard*°, Werte in Klammern Polystyrolstandard.

Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der ‘H-NMR-Signale.
Synthesemethode 2: Verhéltnis Endcappingreagenz 107 zu Monomer 88 1: 8.
Synthesemethode 1: 116b (Polymerisationszeit 3 h 30 min), 116c (3 d).

Variante nach Synthesemethode 1: Polymerisationszeit 2 h, 8 h Reaktionszeit nach
Zugabe von 107, 16 h Reaktionszeit nach Zugabe von 93.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

'H-NMR-Spektroskopie

Das 1H-NMR-Spektrum des mit einer Hydroxylgruppe versehenen PPE a-Phenyl-
ethinyl-w-(4-hydroxyphenyl)-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (122a)  zeigt
Signale beider Endgruppen. Es gibt keinen Hinweis auf Polymermolekile mit einem
nicht umgesetzten, iodierten Ende. Die entsprechenden Signale bei d=7.62 und
d=7.18 fehlen, d.h. alle Molekiile tragen eine Phenylgruppe. Uber das Integral der
Phenylgruppenprotonen in ortho-Position (d) lalt sich die vollstandige Einflihrung
der zweiten Endgruppe beweisen. Entsprechen sich die Integrale der Signale d und
C, SO besitzt jede Polymerkette eine Hydroxyphenylgruppe. Der Vergleich der
Integrale von Protonensignal ¢ bzw. d und Hauptkettensignal a fihrte zu den in
Tabelle 3.2 angegebenen Molekulargewichten (fir die Berechnung siehe Kapi-
tel 2.2.2.1). Dabei ist zu bertcksichtigen, dal’3 die Phenylendgruppensignale e und f
im Signal a liegen.

Hexyl
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Abbildung 3.8: 'H-NMR-Spektrum des monohydroxyl-endfunktionalisierten PPE 122.

Massenspektrometrie

Abbildung 3.9 zeigt das FD- und das MALDI-TOF-Massenspektrum des mit einer
Hydroxylgruppe versehenen 122a. Durch das geringe Molekulargewicht liegt das
gesamte FD-Spektrum im Detektionsbereich. Die Komplexitat des Spektrums wird
durch die unterschiedlichen Signalserien verursacht, die durch mehrfache Beladung
der Molekile bzw. Abspaltung der Hydroxylgruppe entstehen. Das MALDI-TOF-
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Massenspektrum hingegen zeigt neben der Molekilsignalserie nur eine weitere
Serie, die der Fragmentierung der Hydroxylgruppe zuzuordnen ist.
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Abbildung 3.9: FD-Massenspektrum von 122a; die eingezeichneten Kurven markieren die
einfach bis dreifach geladenen Signalserien (M*, M**, M*"). Die kleine
Grafik zeigt das MALDI-TOF-Massenspektrum von 122a; mit *
gekennzeichnet ist eine zweite Signalserie, die durch Abspaltung der
Hydroxylgruppe entsteht.

3.2.3 Monohydroxybenzyl-endfunktionalisierte PPE (119, 123)

Die Endfunktionalisierung von PPE mit benzylischen Hydroxylendgruppen erfolgte
Uber den Syntheseweg 1 fiir die Probe 92a und Uber die Variante nach Synthese-
weg 1 fur die Probe 119b (siehe Kapitel 3.1.2.1). Die Molekulargewichte und die
Polymerisationsgrade des synthetisierten a-[[4-(Acetoxymethyl)-phenyl]-ethinyl]-w-
phenyl-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (119) und des nach der Verseifung
der Estergruppe erhaltenen a-[[4-(Hydroxymethyl)-phenyl]-ethinyl]-w-phenyl-poly-
[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (123) sind in der Tabelle 3.3 aufgeflhrt.
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Abbildung 3.10: Molekulibersicht zur Hydroxybenzyl-Endfunktionalisierung von
PPE.

Tabelle 3.3: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der mittels einer Esterfunktion

geschutzten bzw. mit einer freien benzylischen Hydroxylgruppe endfunktionali-
sierten PPE 92, 119 und 123, ermittelt iiber GPC und "H-NMR-Spektroskopie.

An- GPC? NMRP P,

satz Mn Mw D Mn GPC |[NMR

92a° | 3034 (3598)| 4168 (5532)| 1.37 (1.54) 1546| 11 (13)| 5

119a | 3112 (3712)| 4389 (5841)| 1.41 (1.57)| 1593| 11 (13)| 5

119b [ 3233 (3915)| 4345 (5765)| 1.34 (L47)| 2398 11 (14)| 8

123a| 3704 (4516)| 6109 (8676)| 1.65 (1.92)| 1819 13 (16)| 6

123b | 3745 (4556)| 6457 (9275)| 1.72 (2.04)| 2356| 13 (16)| 8

o o T 9

GPC mit PPP als Eichstandard*°, Werte in Klammern Polystyrolstandard.

Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.
Synthesemethode 1: 92a (Polymerisationszeit: 2 h 30 min).

Variante nach Synthesemethode 1: 92b (Polymerisationszeit 2 h 30 min), 8 h Reaktions-
zeit nach Zugabe von 91, 16 h nach Zugabe von 108.
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Uber lH-NMR-Spektroskopie und FD-MS wurde die vollstandige Einfihrung der
Endgruppen sowie die Entfernung der Schutzgruppe kontrolliert. Auch die
Untersuchung der Endgruppen mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie zeigte,
dal3 das PPE 119 Uber die gleichzeitige Einfihrung der Endgruppen im Anschlul? an
die Polymerisation darstellbar ist. Neben den Molektlsignalen ist in geringem Mal3e
eine Fragmentierung der funktionellen Gruppe zu beobachten; die entsprechenden
Signale in Abbildung 3.11 sind mit einem Stern gekennzeichnet.
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Abbildung 3.11: MALDI-TOF-Massenspektrum von 119b. Die mit einem Stern markierten
Signale sind den durch Abspaltung der Acetoxymethylgruppe entstehen-
den Polymeren zuzuordnen.

3.2.4 Monoformyl-endfunktionalisiertes PPE (120)

a-Phenylethinyl-w-(4-formylphenyl)-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (120)

wurde ausschlieBlich nach der Variante der Synthesemethode 1l in einem
Reaktionsschritt synthetisiert, d.h. auch hier wurden beide Endgruppen wéhrend
eines Ansatzes eingefihrt (siehe Kapitel 3.1.2.1). PPE 120e ist hierbei das grolite
Molekul, bei dem diese Methode erfolgreich eingesetzt wurde. Polymere mit
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hoheren Molekulargewichten konnten nur noch unvollstandig endfunktionalisiert
werden.

120

Abbildung 3.12: Monoformyl-Endfunktionalisiertes PPE (120).

Auch hier wurden mittels GPC und lH-NMR-Spektroskopie die Molekulargewichte
der Polymerisationsansatze bestimmt. Die Endgruppenanalyse mittels '"H-NMR-
Spektrum fiihrte selbst bei hohen Molekulargewichten noch zu aussagekraftigen
Ergebnissen, da das Aldehydproton g sowie die aromatischen Endgruppenprotonen
e und f unbeeinflut vom Signal der Hauptgruppenprotonen a sind (Abbildung 3.13).

Tabelle 3.4: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der mit einer Aldehydgruppe
monoendfunktionalisierten PPE 120, ermittelt Uber GPC und ‘H-NMR-
Spektroskopie.

An- GPC? NMR® P,

satz M Mw D M GPC |NMR

120a° | 2149 (2229)| 7163 (11470)| 3.33 (5.15)| 1817| 7 (8)| 6

120b°| 3074 (3680)| 4345 (5805)| 1.41 (1.58)| 2622|11 (13)| 9

120c®| 3097 (3676)| 5349  (7488)| 1.73 (2.04)| 2354|11 (13)| 8

120d°| 4073 (4985)| 8288 (12540)| 2.04 (2.52)| 2354|14 (18)| 8

120e° | 6421 (8118)|23760 (44850)| 3.70 (5.52)| 4323|23 (29)| 15

& GPC mit PPP als Standard*®, Werte in Klammern Polystyrolstandard.

Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der "H-NMR-Signale.

¢ Variante nach Synthesemethode 1: 120a (Polymerisationszeit: 2 h), 120b (2 h 15 min),
120c (2 h 30 min), 120d (3 h 30 min), 120e (4 h 30 min). 8 h Reaktionszeit nach Zugabe
von 91, 16 h nach Zugabe von 108.

Die FD-MS konnte hingegen nur eingeschrankt zur Kontrolle der Endfunk-
tionalisierung der Polymerkettenenden eingesetzt werden, da die mittleren
Molekulargewichte fast aller Ansatze bereits aul3erhalb des Detektionsbereiches
lagen. Die Analyse des oligomeren Anteils im Detektionsbereich liel3 jedoch eine
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Uberprifung der Polymeransatze auf Baufehler in der Hauptkette und an den
Polymerenden zu. Die Aufnahme von MALDI-TOF-Massenspektren gelang nicht.

f e a Hexyl b c
g
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a,cd
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feb
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Abbildung 3.13: 'H-NMR-Spektrum des monoformyl-endfunktionalisierten PPE 120.

3.3 Synthese und Charakterisierung der Stabchen-Knauel-
Diblockcopolymere

Zur Synthese der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere wurden mehrere Strategien
untersucht. Im Mittelpunkt dieser Arbeit stand der Einsatz der im vorangegangenen
Kapitel vorgestellten monoendfunktionalisierten PPE. Die PPE sollten mit ebenfalls
monoendfunktionalisierten flexiblen Homopolymeren verknipft werden. In einem
zweiten Syntheseansatz wurde versucht, das flexible Polymer als "makromolekula-
res Endcappingreagenz" analog zu der im Schema 3.4 gezeigten Endcappingreak-
tionen als Endgruppe einzufihren. Eine weitere Moglichkeit ist die acyclische
Diinmetathese (ADIMET), die bereits zur Herstellung der thiocarbamoy-endfunktio-
nalisierten PPE 55 eingesetzt wurde (siehe Kapitel 1.1.2). Da im PPE 48 zwei
gleiche Endgruppen vorliegen, kénnen Uber diese Syntheseroute ausschlief3lich
Knauel-Stabchen-Knauel-Triblockcopolymere hergestellt werden. Die Methode des
"makromolekulares Endcappingreagenz"”, die ADIMET-Reaktion und, der Vollstan-
digkeit halber, nicht erfolgreiche Syntheseversuche mit monoendfunktionalisierten
PPE werden am Ende dieser Arbeit in Kapitel 3.5 kurz diskutiert.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

3.3.1 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(ethylenglykol)]-oxycarbonyl]-phenyl]-poly-
[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PEG, 130)

3.3.1.1 Synthese von PPE-b-PEG (130)

Fur die Verknipfung zweier endfunktionalisierter Homoblocke, wie sie in
Abbildung 3.14, I) schematisch dargestellt ist, sollten die mit einer Carboxyl- bzw.
einer Hydroxylgruppe endfunktionalisierten PPE 121, 122 und 123 mit geeigneten,
flexiblen monoendfunktionalisierten Homopolymeren umgesetzt werden. Einer der
einfachsten Vertreter eines solchen Polymers ist das Poly(ethylenglykol) (PEG), das
als Poly(ethylenglykol)-monomethylether mit vielen verschiedenen Endgruppen und
in unterschiedlichen Molekulargewichten kommerziell erhéltlich ist.

Zur Veresterung wurden zunachst PEG mit aktivierten Endgruppen eingesetzt. In
Abbildung 3.14, 1l) sind diese Poly(ethylenglykol)e aufgelistet. Die Versuche, Poly-
(ethylenglykol)-p-nitrophenolcarbonat (124),  Poly(ethylenglykol)-oxymethylcarbon-
sauresuccinimidylester (125) und Poly(ethylenglykol)-oxycarbonylimidazol (126) mit
den hydroxylfunktionalisierten PPE 122 und 123 zu verknupfen, fihrten jedoch nicht
bzw. nur in geringem Mal3e zu einer Verkniipfung der beiden Homoblocke. Auch die
Umsetzung von Poly(ethylenglykol)-isocyanat (127) mit den carboxyl- bzw.
hydroxylfunktionalisierten PPE 121, 122 und 123 brachte nicht das gewlnschte
Ergebnis. Eine mogliche Erklarung konnte in den Molekulargewichten der
eingesetzten PEG liegen, die mit Werten um 5000 g/mol ca. zweimal so grol3 wie
die verwendeten PPE waren. Durch den hohen Polymerisationsgrad verringerte sich
die Endgruppenkonzentration, gerechnet als Verhaltnis Endgruppe zu Anzahl der
Monomereinheiten des Polymers. Zuséatzlich deaktivierten schon geringste Spuren
an Wasser im verwendeten LoOsungsmittel Tetrahydrofuran die Anzahl der
aktivierten PEG-Endgruppen. Doch auch eine sorgfaltige Trocknung verbesserten
das Ergebnis nicht. Eine Erhohung der eingesetzten Menge an Aktivester fihrte
ebenfalls nicht zum Erfolg.

Versuche, das gebildete PPE-b-PEG-Diblockcopolymer vom PEG-Uberschul
abzutrennen, gelangen nicht. Aufgrund des doppelt so grol3en PEG-Segmentes
|6ste sich das Diblockcopolymer ebenso gut im Fallungsmittel Methanol wie das im
UberschuR eingesetzte PEG. In Wasser bildete das Diblockcopolymer Micellen aus,
die jedoch auch in der Ultrazentrifuge nicht abgetrennt werden konnten.

Bedingt durch diese Erfahrungen sollten im folgenden PEG eingesetzt werden,
deren Molekulargewichte nicht wesentlich Gber denen der PPE lagen. Insbesondere
erschienen monohydroxyl-endfunktionalisierte PEG (128) fur die Umsetzung mit
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

PPE 121 geeignet, da eine Vielzahl von ihnen mit Molekulargewichten unter
5000 g/mol kommerziell erhaltlich waren. Vor ihrer Verwendung wurden die PEG
gefriergetrocknet, da sie aufgrund ihrer Hydrophilie Wasser enthielten.

+ )—ECHZCHZO tcHs —

[ Hexyl‘
! N—= \ﬁ\‘/_\, = @—.)—ECHchzo F-cHs
Hexyl ‘
exy 0
n
® = —COOH 121 ) = —O0—C— NO, 124
—OH 122
0
—CH,0H 123 "
—O=CHy—C—0-—N_ || 125
o)
n /3N
—0—C—N_]J 126
—NCO 127
—OH 128

Abbildung 3.14: 1) Schematische Darstellung der Verknlpfung eines starren, endfunktio-
nalisierten Homoblockes mit einem flexiblen, ebenfalls endfunktionalisier-
ten Segment. Il) Eingesetzte Homopolymere mit Angabe der jeweiligen
Endgruppen.
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Um die Triebkraft der Veresterung zu erhdéhen, wurde das PPE 121 vorher zum
Saurechlorid funktionalisiert. Doch auch dieser Weg fiihrte nicht zum Diblock-
copolymer. Wahrscheinlich zersetzten auch hier geringste Wasserspuren im
Reaktionsgemisch das Saurechlorid, noch bevor es reagieren konnte. Daher wurden
nun Synthesemethoden gesucht, die nicht in diesem ausgepragtem Malde
empfindlich gegeniiber Wasser sind. Die unaktivierten Endgruppen der Homoblécke
sollten direkt in die Reaktion eingesetzt werden. Hierfir kamen die in-situ-
Aktivierung der funktionellen Gruppen und die Verschiebung des Gleichgewichtes
durch wasserbindende Molekile in Betracht.

HIGASHIE et al. beschrieben zwei direkte Polyesterreaktionen.113 Sie aktivierten zum

einen die Carbonsaure erst wahrend der Reaktion mittels Phosphorsauredi-
phenylesterchlorid 1***, zum anderen setzten sie kondensierende Reagenzien fir
Arylsulfonylchloride ein.’¥ Auch Carbodiimide sind hervorragend geeignet, Car-
bonsauren und Alkohole in Ester zu uberfuhren und sollten als nachsten Versuch
der "grafting onto"-Methode fur die Synthese der PPE-b-PEG-Diblockcopolymere

untersucht werden.***°

Die Kondensationsreaktion findet unter Verwendung einer aquimolaren Mischung
aus Alkohol, Carbonsaure und Carbodiimid statt. Da Carbodiimid mit Alkoholen nur
unter sehr drastischen Bedingungen reagiert, ist die aktivierte Spezies wahrend der
Reaktion ausschlie3lich die Carbonsdure. Das freiwerdende Wasser wird als
Harnstoff gebunden. Durch Addition der Carbonsaure an das Carbodiimid bildet sich
ein  O-Acylisoharnstoffderivat, das durch Reaktion mit einem Alkohol zum
gewinschten Ester und Harnstoff zerféllt. Diese Umsetzung wird durch
4-Dimethylaminopyridin (DMAP) katalysiert. In einer unerwiinschten Nebenreaktion
kann das O-Acylisoharnstoffderivat durch intramolekularen Transfer der Acylgruppe
vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom in ein unreaktives N-Acylharnstoffderivat
iibergehen.*®*" Die Verwendung von DMAP und einem sauren Katalysator***"®
drangen diese Nebenreaktion jedoch zurtick. Als erfolgreich bei Veresterungen hat
sich ein 1:1-Gemisch aus DMAP und p-Toluolsulfonsaure (PTSA) und der Einsatz
des Losungsmittels Dichlormethan gezeigt.™’

Der erste Versuch der Veresterung unter Zugabe eines Carbodiimids erfolgte mit
dem kurzkettigen PPE 121a (siehe Kapitel 3.2.1) und einem ebenfalls kurzkettigen
PEG (128a). Durch die geringen Molekulargewichte der Homopolymere sollte neben
der Charakterisierung des eventuell entstehenden Diblockcopolymers mittels
1H-NMR-Spektroskopie auch die FD-MS ermoglicht werden. Das kommerziell
erhéltliche PEG 128a wurde vor der Reaktion durch GPC, 1H-NMR-Spektroskopie
und FD-MS charakterisiert. Die GPC-Auswertung mittels PEG-Standard ergab ein
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3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Zahlenmittel von M,, = 750 g/mol und eine Polydispersitat von D = 1.06. Daruber liel3
sich ein Polymerisationsgrad von P, =16 ermitteln. Die Endgruppenanalyse des
lH-NMR-Spektrums erbrachte einen Polymerisationsgrad von P, = 18 und somit ein
Molekulargewicht von M, = 825 g/mol.

Fir die Reaktion wurde das Polymer 12la in sorgfaltig getrocknetem und
destilliertem Dichlormethan gelést. AnschlieRend erfolgte die Zugabe des
gefriergetrockneten monohydroxyl-terminierten PEG und des N,N’-Diisopropylcar-
bodiimids in jeweils zweifachem UberschuR und der dquimolaren Menge des 1:1-
Komplex aus 4-(Dimethylamin)-pyridin und p-Toluolsulfonsaure. Der UberschuR3 des
Carbodiimids sollte vorhandene Wasserspuren entfernen. Da die Reaktion keine
erhohten Temperaturen bendtigt, wurde das Reaktionsgemisch 36 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt.

o-lglon

121a

HO—FCH,CH,0 F-CH3 128a
(CH3)2CHN=C=NCH(CH3), 129

DMAP/p-Toluolsulfonsaure-Komplex (1:1)

] CHCl,
[ Hexyl ‘
O AN <’:\>—c—o —fcH,CH20 F-cH3
\Hexyl ‘
130a

Schema 3.7: Synthese von a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(ethylenglykol)]-oxycarbonyl]-
phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PEG, 130).'"
Nach Aufarbeitung des Reaktionsansatzes durch Umféllen aus Methanol konnte laut
lH-NMR-Spektroskopie eine Mischung aus ca. 40% des zum PPE-b-PEG-
Diblockcopolymer 130 umgesetzten PPE und dem noch verbleibendem PPE-Homo-
polymer erhalten werden. Die Isolierung des PPE-b-PEG-Diblockcopolymers
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a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(ethylenglykol)]-oxycarbonyl]-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphe-
nylen-1,4)-ethinylen] (130) aus dem Gemisch durch Umféllen in einem selektiven
Losungsmittel gelang ebensowenig wie die Trennung Uber chromatographische
Methoden. Eine Anreicherung des Diblockes mit diesen Methoden war zeitintensiv
und mit hohen Produktverlusten verbunden. Daher wurde der Weg der
Syntheseoptimierung gewahlt.

Die Optimierung begann mit der Erhohung des Uberschusses an PEG 128a auf das
ca. Funffache, um die Konzentration der Hydroxylendgruppe anzuheben. Es folgte
der Einsatz grofRerer Mengen Carbodiimid zur Aktivierung der Carbonsaure sowie
des DMAP/p-Toluolsulfonsaure-Komplexes. Die Reaktionstemperatur wurde auf die
Siedetemperatur des Dichlormethans angehoben, um eventuelle Aggregation oder
das Ausfallen der langerkettigen PPE-Molekile zu verhindern (siehe Kapitel 2.5.1).
Die Reaktionszeit wurde verdoppelt. Sehr starkes Rihren wéhrend der Reaktion
sollte die gro3tmogliche Durchmischung der zur Entmischung neigenden
hydrophoben PPE- und hydrophilen PEG-Ketten ermdéglichen.

Nach diesen Veranderungen konnte PPE 121a vollstandig mit PEG 128a umgesetzt
werden. Das Diblockcopolymer liel3 sich durch Umféllen aus Methanol von den im
Uberschul? eingesetzten Carbodiimid und DMAP/p-Toluolsulfonsiure-Komplexes
sowie vom Groldteil des nicht umgesetzten PEG trennen. Noch am Filtergut
anhaftendes PEG wurde durch wiederholtes, intensives Waschen mit Methanol
entfernt. Da das PEG 128a mit einem Molekulargewicht von 750 g/mol nur ein Drittel
so grol3 wie das verwendete PPE 121a (M, = 2101 g/mol, siehe Tabelle 3.1) war,
dominierten im Diblock 130a die Eigenschaften des PPE. Es traten daher beim
Umféllen und Waschen mit Methanol keine Probleme durch Micellenbildung auf. Ein
weiterer Ansatz mit 121a und 128a fuihrte zum Diblock 130b.

Die Kondensation zweier Homoblocke PPE 121 und PEG 128 mit anndhernd
gleichen Molekulargewichten fuhrte hingegen zu einem Diblockcopolymer, dessen
Aufarbeitung sich aufwendiger gestaltete. In die Versuche wurde PPE 121b (M, =
1834 g/mol, GPC siehe Tabelle 3.1) und PEG 128b eingesetzt. Das Zahlenmittel
von PEG 128b betrug laut GPC-Messungen 1837 g/mol (M, = 1944 g/mol; D = 1.06,
P,=41). Die 'H-NMR-Endgruppenanalyse ergab ein Molekulargewicht von
M, = 2119 g/mol (P, =47). Der resultierende Diblock 130c naherte sich in seinen
Eigenschaften dem PEG-Homoblock an. Beim Umféllen aus Methanol bildeten sich
Micellen, die sich nicht filtrieren lieRen. Daher wurde die Zentrifuge bzw. die
Ultrazentrifuge zur Isolierung des Diblockes eingesetzt. Die Verwendung eines noch
groReren PEG-Blockes flhrte, wie bereits bei den Versuchen mit den PEG-
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Aktivestern beschrieben, zur Ldoslichkeit des Diblockes in Methanol. Auch der
Ubergang zu einem Wasser/Methanol-Gemisch oder zu reinem Wasser als
Fallungsmittel brachte keine Verbesserung. Zwar ist der starre Teil des Diblockes in
Wasser unloslich, jedoch nimmt die Loslichkeit des langerkettigen PEG-Blockes
beim Wechsel von Methanol auf Wasser zu. Die sich bildenden Micellen konnten
selbst mit Hilfe der Ultrazentrifuge nicht mehr abgetrennt werden.

Zur Herstellung grol3erer PPE-b-PEG-Diblockcopolymere sollten die PPE 121c und
121e (M, = 2907 g/mol bzw. 4249 g/mol, GPC, siehe Tabelle 3.1) mit PEG 128b
verknupft werden. Ein Ansatz mit PPE 121c fihrte zur vollstandigen Umsetzung
zum Diblock 130d, ein zweiter lediglich zu 74 %. PPE 121e reagierte nur noch zu
44 % zum 130e. Durch die zunehmenden Molekulargewichte der Proben nahm die
Ldslichkeit in Dichlormethan ab, so daf’ die Ketten wahrend der Reaktion Aggregate
bildeten bzw. ausfielen (siehe Kapitel 2.5.1). Eine vollstandige Reaktion aller PPE-
Molekule konnte unter diesen Bedingungen nicht mehr stattfinden. Der Wechsel des
Lésungsmittels brachte keinen Erfolg. In THF, einem sehr guten Lésungsmittel fur
PPE und PEG, fand keine Verknupfung der Homoblocke statt. Da die Vereste
rung mit Hilfe von Carbodiimid eine gewisse Abhangigkeit vom Ldsungsmittel
zeigt'"?, sollte daher, im Hinblick auf die erfolgreiche Reaktion in Dichlormethan,
ein anderes chloriertes Lésungsmittel eingesetzt werden. Doch weder Chloroform
mit 0% Umsatz, noch Chlorbenzol 20 % Umsatz fuhrten zu befriedigenden
Ergebnissen.

3.3.1.2 Charakterisierung von PPE-b-PEG (130)

Die bereits zur Charakterisierung der PPE eingesetzten Methoden GPC, '"H-NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie wurden auch fur die ndhere Untersuchung
der Diblockcopolymere 130 verwendet. Sie dienten zum Nachweis der Verknupfung
von PPE 121 mit PEG 128 und von eventuell auftretenden Nebenreaktionen sowie
zur Molekulargewichtsbestimmung.

GPC und "H-NMR-Spektroskopie

Die GPC erwies sich selbst fur das sehr kurzkettige PPE-b-PEG 130a als untaug-
lich, da die bei der Auswertung der Messung verwendeten Eichkurven jeweils nur fur
einen Teil des Diblockes geeignet sind. Die in der Tabelle 3.5 angegebenen
Molekulargewichte beziehen sich auf PPE- bzw. PPP-Eichung. Diese Eichkurven
sind fir den PEG-Anteil des Diblockes ungeeignet und liefern fur diesen Block zu
kleine Molekulargewichte. Daneben wurden die Daten mit der in der GPC standard-
mafig verwendeten Polystyrol-Eichung ausgewertet. Sie ist fir das flexible PEG
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besser geeignet, gibt fir den kettensteifen Block jedoch zu hohe Werte an. Die
GPC-Daten kénnen daher nur fur eine relative Wertung zwischen den verschie-
denen Syntheseansatzen verwendet werden. Sie zeigen jedoch, ob noch
niedermolekulare Rickstande in der Probe enthalten sind.

Tabelle 3.5: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der Stabchen-Knauel-Diblock-
copolymere PPE-b-PEG 130, ermittelt (iber GPC und *H-NMR-Spektroskopie.

An- | verw. GPC?P 'H-NMR®

satz PPE M, My D Mhn Pn

130a*" | 121a | 1972 (2151)| 2108 (2382)| 1.07 (1.11)| 2508 | 6/15

130b*° [ 121a | 2274 (2653)| 2535 (3160)| 1.12 (1.19)| 2849 | 7/17

130c™® | 121b | 3179 (3830)| 4543 (6107)| 1.43 (1.60)| 3533 | 9/20

130d™¢ | 121c | 3432 (4191)| 4232 (5518)| 1.23 (1.32)| 5335 | 8/67

130e™® | 121e | 5188 (6648)| 8087 (11867)| 1.56 (1.79)| - -
e

GPC mit PPE als Standard®, Werte in Klammern: Polystyrolstandard.

GPC mit PPP als Standard®, Werte in Klammern: Polystyrolstandard.
Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.
130a, 130b: 128a (M, = 750 g/moal); 130c, 130d, 130e: 128a (M, = 1837 g/mal).
Reaktionsgemisch: PPE-b-PEG 44 % und PPE-Homopolymer 56 %.

T o O T 9

Die Auswertung der 1H-NMR-Spektren fuhrt zu verlaBllicheren Informationen als die
GPC. So kann die Vollstandigkeit der Veresterung Uberpruft werden. Liegt diese vor,
fuhrt die Integration der Signale zu den durchschnittlichen Polymerisationsgraden
der beiden einzelnen Blocke. Aus diesen lassen sich die Molekulargewichte der
Blocke und dartiber das Molekulargewicht des gesamten Diblockes berechnen.

Fur eine zuverlassige Endgruppenanalyse ist die Kenntnis der Signale der
Ausgangsprodukte PPE 121 und PEG 128 von erheblichem Vorteil. Gerade durch
den Vergleich der Endgruppensignale des PEG-Homoblockes mit denen des
Diblockcopolymers 130b 143t sich die Verknilpfung eindeutig nachweisen.™*?
Abbildung 3.15 zeigt das Spektrum des PEG 128a. Deutlich heben sich die Signale
der Methylengruppenprotonen a, e und f sowie das Signal der Methylprotonen g von
der Hauptkette ab. In der Vergrofierung sind die Signale fur a, e und f mit den
Verschiebungen d=3.65, d=3.53 und d=3.48 zu deutlich erkennbar. Das
1H-NMR-Spektrum von PEG 128b weist die gleichen Signale auf. Durch einen
breiteren Hauptkettensignale sind sie jedoch teilweise verdeckt.
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Abbildung 3.15: 'H-NMR-Spektrum des PEG-Homopolymers 128a.™*?
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Abbildung 3.16: "H-NMR-Spektrum des Diblockcopolymers PPE-b-PEG (130b).

Durch die Veresterung der Hydroxylgruppe des PEG 128a mit der Carbonsaure des
PPE 121a kommt es zu einer starken Tieffeldverschiebung des Protonensignals a
und einer weniger ausgepragten Verschiebung des Signals b (Abbildung 3.16).
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Auch die aromatischen Endgruppensignale b' und c¢' des PPE werden durch die
Veresterung schwach tieffeldverschoben, wie es schon fur die PPE 117 und 121 in
Abbildung 3.3, Kapitel 3.2.1 beobachtet werden konnte. Durch diese Veranderungen
der Signalpositionen kann gepruft werden, ob in der Probe noch Ausgangspolymere
vorhanden sind. Erscheint das Signal b' als Multiplett, so liegt eine Mischung aus
Diblockcopolymer und PPE vor. Ein Signal bei d = 3.65 fur die Methylenprotonen a
zeigt das Vorliegen von nicht umgesetzten PEG an.

Neben diesen Kriterien kdnnen auch die Signalintegrale der Verknupfungsstelle zur
Untersuchung der Probe herangezogen werden. Die Integrale der Signale b* und a
missen den gleichen Wert haben. Uber einen Vergleich dieser Integrale mit den
jeweiligen Hauptkettensignalen der Blocke lassen sich die Polymerisationsgrade und
damit das gesamte Molekulargewicht des Diblockcopolymers bestimmen. Durch ihre
isolierte Lage werden die Endgruppensignale von den Hauptkettensignalen nicht
beeinflul3t, so dal} die ermittelten Molekulargewichte sehr viel zuverlassiger als die
Ergebnisse der GPC-Untersuchung sind.

Massenspektrometrie

Mittels FD-MS konnten nur die Diblockcopolymere 130a und 130b vermessen

werden, da ihre mittleren Molekulargewichte noch innerhalb des Melbereiches

lagen. Abbildung 3.17 zeigt das FD-Massenspektrum von 130b. 12
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Abbildung 3.17: FD-Massenspektrum des PPE-b-PEG 130b.'*

134



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Auf den ersten Blick erstaunt die Ubersichtlichkeit des Spektrums. Da bei der
Darstellung des Diblockcopolymers zwei polydisperse Homopolymere zum Einsatz
kamen, wurde ein sehr komplexes Spektrum erwartet. Das Spektrum zeigt jedoch
nur eine Serie von Signalen im Bereich von m/z = 1970 bis 3260 (M") mit einem
Abstand von 44 Masseneinheiten. Diese Beobachtung tberraschte sehr, da dieser
Wert identisch mit der Masse der Repetitionseinheiten des PEG ist. Bei genauerer
Betrachtung des Spektrums fallen zudem die selbst fur Polymere sehr breiten
Signale mit einem durchschnittlichen Wert von 15 Masseneinheiten auf.

Die Ursache fir diese Beobachtungen ist die fast vollstandige Uberlappung
mehrerer Signale des Diblockes. Eine Repetitionseinheit des PPE hat ein
Molekulargewicht von 268 g/mol. Dieser Wert ist nahezu sechsmal so grol3 wie die
Wiederholungseinheiten des PEG, genau 6.09 mal. Die kleine Abweichung von 0.09
hat zur Folge, dafl} die Signale sich nicht génzlich Gberlappen und daher ein
verbreitertes Signal bilden. Da das Spektrum bei einer verwendeten Auflésung des
Spektrometers von M/DM = 1000 aufgenommen wurde, war eine genauere
Untersuchung der breiten Signale nicht mdglich.

Diese Erklarung konnte durch MALDI-TOF-Massenspektrometrie bestétigt
werden.!*? Abbildung 3.18, 1) zeigt das komplette MALDI-TOF-Massenspektrum des
PPE-b-PEG 130b. Auf den ersten Blick ist auch hier nur die schon beschriebene
Signalserie mit Abstanden von ca. 44 Masseneinheiten zu sehen. Doch die MALDI-
TOF-Technik erlaubt eine Auflosung der Isotope in dem hier interessierenden
Massenbereich von 1500 bis 3500 g/mol und somit die Aufschlisselung der breiten
Signale in einzelne Signale. Diese Signale konnen Diblockcopolymerketten mit
nahezu gleicher Masse aber unterschiedlicher Zusammensetzung zugeordnet
werden. So |aRt sich das Spektrum | in funf Signalserien aufteilen. Im Spektrum II
sind diese Serien durch Kurven angedeutet. Den Serien liegen die starren Blocke
zugrunde, deren Anzahl der Wiederholungseinheiten, drei bis sieben, in der Abbil-
dung angegeben ist. Die eingezeichneten Kurven zeigen jeweils die Polydispersitéat
des PEG-Blockes fur die verschiedenen Blocklangen des starren Blockes.

Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 3.18, Spektrum Il ein vergrof3erter Bereich aus
dem Gesamtspektrum mit Kurvenausschnitten fir n =4 bis 6 Repetitionseinheiten
des PPE dargestellt. Die Kurve fiur n =7 Repetitionseinheiten wurde nicht
eingezeichnet, da die zugehdrigen Signale noch sehr klein sind.
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Abbildung 3.18:

) MALDI-TOF-Massenspektrum des PPE-b-PEG 130b."*Il) Markierung
der einzelnen Signalserien, n: Repetitionseinheiten der PPE-Blocke.
1) Ausschnitt aus Spektrum II), die Uberlappung mehrerer Signale zu
einem breiten Signal ist zu erkennen, m: Repetitionseinheiten der PEG-
Blocke.
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Die Vergrof3erung zeigt deutlich, dal3 die beobachteten breiten Signale aus der
Uberschneidung verschiedener Signalserien bestehen. Diesen kénnen bestimmte
Blockcopolymer-Zusammensetzungen zugeordnet werden. Die dominierenden
Signale des gewahlten Ausschnittes mit den Massen 2409, 2453, 2497, 2541, 2585
und 2629 g/mol sind durch die rote Kurve gekennzeichnet. Die entsprechenden
Diblockcopolymere besitzen mit n =5 Repetitionseinheiten den gleichen starren
Block und eine PEG-Verteilung von m = 18 bis m = 23 (m bezeichnet in diesem Fall
die Wiederholungseinheit des PEG-Segmentes, nicht die Gesamtmasse des
Polymermolekuls). Links von den Signalen dieser Hauptserie befindet sich die
zweite, mit einer grinen Kurve markierte Signalserie. Die Massendifferenz betragt
4 g/mol. Diese Serie stammt von Polymermolekilen mit n = 4 Repetitionseinheiten
fur den PPE-Block und einer PEG-Verteilung von m = 24 bis m = 29. Die Signale der
blauen Kurve sind zu denen der Hauptserie um vier Masseneinheiten nach rechts
verschoben. Sie gehoren die zu den Diblocken mit n = 6 Repetitionseinheiten. Der
PEG-Block variiert von m = 12 bis m = 17.

Die Uber die MALDI-TOF-MS berechneten Molekulargewichte des untersuchten
Diblockcopolymers 130b  betrugen M, =2260 g/mol und M,, =2320 g/mol; die
Polydispersitat ist mit 1.03 sehr gering. Der Vergleich mit den aus GPC und
lH-NMR-Spektroskopie erhaltenen Molmassen (siehe Tabelle 3.5) zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit den Werten der GPC, jedoch eine Abweichung von 21 % im
Vergleich zu den Daten, die tber die lH-NMR-Spektroskopie bestimmt wurden. Ob
nun die MALDI-TOF-MS oder ‘H-NMR-Spektroskopie das exaktere Molekular-
gewicht liefern, ist nicht endgultig geklart. Erstere zeigt eine Abhangigkeit der
lonisationswahrscheinlichkeit vom Molekulargewicht. Die Wahrscheinlichkeit nimmt
mit zunehmender Kettenlange ab. Dies kann eine Erklarung flr das ermittelte,
geringere Molekulargewicht sein. Letztendlich kénnen fir die Molekulargewichts-
bestimmung von Stdbchen-Knaduel-Diblockcopolymeren die 1H-NMR-Spektroskopie,
die Massenspektrometrie und auch die weniger geeignete GPC herangezogen
werden. Die Ergebnisse miuissen jedoch immer unter Angabe der jeweiligen
Fehlerquellen der Me3methode aufgefiihrt werden.

Auch PPE-b-PEG 130d wurde mittels MALDI-TOF-MS untersucht. Die aus dem
Spektrum berechneten Molmassen betrugen M, = 3180 g/mol und M,, = 3380 g/mol.
Daraus ergibt sich eine Polydispersitat von D = 1.05. Die ermittelten Molekular-
gewichte weichen starker von denen der GPC-Messung ab, als es bei der
Polymerprobe 130b der Fall ist. Diese Abweichung wird bei den Uber die '"H-NMR-
Spektroskopie ermittelten Molekulargewichten noch grofRer (siehe Tabelle 3.5). Hier
betragt die Abweichung 40 %. Die Ursache konnte auch hier in der
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unterschiedlichen lonisationswahrscheinlichkeit der Polymerketten liegen, die sich
bei den hdoheren Molmassen der untersuchten Polymerprobe 130d noch starker
bemerkbar macht.

3.3.2 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(dimethylsiloxan)]-oxycarbonyl]-phenyl]-poly-
[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PDMS, 133)

3.3.2.1 Synthese von PPE-b-PDMS (133)

Als zweites flexibles Homopolymer zur Anknipfung an das starre PPE-Segment
wurde Poly(dimethylsiloxan) (PDMS, 131) eingesetzt. Mit einer Hydroxylgruppe
monoendfunktionalisiertes PDMS ist kommerziell erhaltlich. Vor dem Einsatz des
PDMS 131 in die Kondensationsreaktion fand eine vollstandige Charakterisierung
des Homopolymers statt. Uber MALDI-TOF-MS wurde die Endfunktionalisierung der
PDMS-Ketten uberprift. Die mittels GPC (Polysiloxan-Eichung) bzw. Endgruppen-
analyse der 1H-NMR-Spektren ermittelten Molekulargewichte betrugen M, = 1236 g/
mol (My, = 1625 g/mol, D =1.31, P, = 14) bzw. M,, = 1362 g/mol (P, = 16).

PDMS 131 wurde mit PPE 121b zum Stabchen-Knauel-Diblockcopolymer
a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(dimethylsiloxan)]-oxycarbonyl]-phenyl]-poly[(2,5-dihexyl-

phenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PDMS, 133a) Uber zwei verschiedene Syn-
thesewege umgesetzt (siehe Schema 3.8). Die erste Verknipfungsmethode folgte
der Synthese des PPE-b-PEG 130 (siehe Kapitel 3.3.1.1). Dazu wurde PPE 121b in
Dichlormethan vollstandig gelost, mit einem finffachen Uberschul an PDMS-
Homopolymer sowie N,N'-Diisopropylcarbodiimid (129) und dem DMAP/p-Toluol-
sulfonsdure-Komplex versetzt und drei Tage unter Ruckflu3 kraftig gerihrt. Auch die
Aufarbeitung des Rohgemisches orientierte sich an der bereits bei der Herstellung
des PPE-b-PEG beschriebenen Isolierung des Produktes. Die Reinigung des
PPE-b-PDMS 133a bereitete keine Probleme. Das Produkt lie3 sich leicht aus
Methanol umfallen. Im Anschlul3 daran wurde das Diblockcopolymer 133a sorgfaltig
mit Methanol gewaschen, um eventuell noch am Produkt anhaftendes PDMS-
Homopolymer zu entfernen.

Die beschriebene Synthesemethode trifft auf ihnre Grenzen, sobald das verwendete
PPE 121 nicht mehr vollstandig in Dichlormethan l6slich ist. Die Verwendung
anderer Losungsmittel wurde bereits bei der Darstellung der PPE-b-PEG 130
untersucht und fuhrte nicht zum Erfolg (siehe Kapitel 3.3.1.1). Daher sollte ein
ganzlich anderer Syntheseweg gesucht werden, der Losungsmittel wie Chloroform
oder besser noch Tetrahydrofuran und Toluol toleriert. Als erfolgversprechend
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erwies sich die Verknupfung der Carbonséure 121 und des Hydroxids 131 mit Hilfe
von N,N'-Carbonyldiimidazol. StaAaB verwendete diese Methode zur Darstellung
niedermolekularer Ester aus den entsprechenden freien Carbonsauren.™® Fir die
Synthese der Diblockcopolymere erschien sie zweckmallig, da sie in Tetrahydro-
furan durchgefuihrt wird, also in einem der am besten geeigneten Losungsmittel flr
PPE.

O ?H3 CH3
I
COH + HO(CH)zo(CHz)g ?i— Sli—CHg
CH3 CH3
m
131
Synthesemethode 1 Synthesemethode 2
(CH3)2CHN=C =NCH(CHg); 129 0

) — I =
DMAP/p-Toluolsulfonséaure- @\I_C_N/\;I\l 132

Komplex (1:1)

CH,Cl,, DT THF, DT
\J \J
?H3 ?H3
I
COCH>CH>0CH>CH2CH> ?i— Si—CHs;
CHs CHs
m

133

Schema 3.8: Darstellung des Diblockes PPE-b-PDMS (133) Uber zwei Synthesewege.
Methode 1: Verknipfung mit Hilfe eines Carbodiimids (133a); Methode 2:
Reaktion Uber ein Imidazolid (133b und 133c).

Zur Reaktion wurde PPE 121c in moéglichst wenig trockenem Tetrahydrofuran
geldst, um die Konzentration der Endgruppen nicht unnoétig herabzusetzen. Die
siedende LoOsung wurde mit einem leichten UberschuR N,N'-Carbonyldi-
imidazol (132) versetzt und eine Stunde unter Ruckflul® gerihrt, so dald sich aus der
Carbonsaure das Imidazolid bilden konnte. Im Anschlul3 wurde zu der Lésung ein
groBer UberschulR an hydroxylendfunktionalisiertem PDMS 131 gegeben und finf
Tage bei der gleichen Temperatur gerthrt. Die Aufarbeitung erfolgte nach dem
bereits bei der ersten Synthesemethode beschriebenen Verfahren. Auf diesem
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Wege konnte das Diblockcopolymer 133c hergestellt werden. Bei Synthese von

133b kam es zunachst nur zur unvollstdndigen Umsetzung des PPE-
Homopolymers 121b. Daher wurde nach der Aufarbeitung das isolierte Gemisch aus
Edukt und Produkt ein zweites Mal mit N,N'-Carbonyldiimidazol (132) und PDMS-

Homopolymer umgesetzt und so der reine Diblock erhalten.

3.3.2.2 Charakterisierung von PPE-b-PDMS (133)

GPC und 'H-NMR-Spektroskopie

Die bereits im Kapitel 3.3.1.2 fur PPE-b-PEG 130 diskutierten Beobachtungen und
Erklarungen zur Charakterisierung von Diblockcopolymeren mittels GPC und
1H-NMR-Spektroskopie gelten auch hier. Tabelle 3.6 gibt die ermittelten Molekular-
gewichte und Polymerisationsgrade der synthetisierten PPE-b-PDMS-Proben (133a,
b, ¢) an. Auch hier sind die lUber die GPC mittels PPP-Eichung erhaltenen Werte
kleiner als die durch Endgruppenanalyse des 1H-NMR-Spektrums berechneten.

Tabelle 3.6: Molekulargewichte und Polymerisationsgrade der Diblockcopolymere
PPE-b-PDMS 133, ermittelt tiber GPC und ‘H-NMR-Spektroskopie.

An- | verw. GPC? 'H-NMR"
satz | PPE My My D Mn Pn
133a° | 121b | 3067 (3725)| 3498 (4427)| 1.14 (1.19)| 3446 | 7/15
133b? | 121b | 3110 (3773)| 3743 (4811)| 1.20 (1.28)| 3909 | 9/15
133c? | 121c | 3920 (4958)| 4242 (5502)| 1.08 (1.11)| 4714 | 12/15

& GPC mit PPP als Standard,” Werte in Klammern Polystyrolstandard.

® Berechnet mittels Endgruppenanalyse durch Integration der *H-NMR-Signale.

Z Verknupfung der funktionalisierten Homopolymere mit Hilfe von N,N'-Diisopropylcarbodiimid.

Verknupfung der funktionalisierten Homopolymere mit Hilfe von N,N'-Carbonyldiimidazol.

Anders verhalt es sich bei der Auswertung der 1H-NMR-Spektren. Da sich die
Endgruppenprotonen des PPE-b-PDMS (133) eindeutig den Signalen im Spektrum
zuordnen lassen, ist zum einen der Beweis der vollstdndigen Verknupfung fir den
Diblock méglich, zum anderen auch die Ermittlung des Molekulargewichtes und der
vorliegenden Polymerisationsgrade. In Abbildung 3.19 ist das "H-NMR-Spektrum
von 133b sowie ein Ausschnitt der integrierten Signale der VerknlUpfungsstelle des
Diblockes dargestellt. Die Signale b und ¢ sind den aromatischen Endgruppen-
protonen des PPE-Blockes zuzuordnen. Durch die Veresterung sind sie gegenuber
den Signalen der freien Carbonsaure 121b schwach tieffeldverschoben. Ein
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deutlicheres Anzeichen fir die erfolgreiche Verknipfung der beiden Homopolymere
liefern jedoch die Signale d und e, die durch die Veresterung eine ausgepréagte
Tieffeldverschiebung erfahren. Im Spektrum des PDMS-Homopolymers bei d = 3.71
bzw. d = 3.51 zu finden, sind sie im Spektrum des Diblockcopolymer nach d = 4.47
und d=3.76 verschoben. Die Integralverhéltnisse der Endgruppensignale beider
Blocke machen deutlich, dal3 der reine Diblock 133b vorliegt.

i ]

0 CHs H3
Il d e f g h |
COCH>CH>,OCH»CH>CH» Ti— Ti —CHs
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Abbildung 3.19: 'H-NMR-Spektrum des PPE-b-PDMS (133b). Ein Ausschnitt des Spek-
trums in der Mitte der Abbildung zeigt die integrierten Signale, die der
Verknlpfungsstelle des Diblockes zuzuordnen sind.

Massenspektrometrie

Die synthetisierten PPE-b-PDMS-Proben (133) besalien fur den Detektionsbereich
der FD-MS bereits ein zu hohes Molekulargewicht, so dal3 die Messungen nur den
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oligomeren Teil der Probe erfaRten. Die Spektren wurden zur Uberpriifung der
Ansétze auf Nebenreaktionen genutzt. Eine genauere Untersuchung des Diblockes
erfolgte Uber MALDO-TOF-MS. Abbildung 3.20 zeigt ein typisches Spektrum des
PPE-b-PDMS-Diblockcopolymers 133, im vorliegenden Fall des Ansatzes b. Wie
erwartet, kommt es durch die Verknipfung von zwei polydispersen Homopolymeren
zu einem sehr komplexen Spektrum. In der Abbildung wurden die unterschiedlichen
Signalserien nach der jeweiligen Repetitionseinheit des PPE-Blockes durch Kurven
gekennzeichnet. Anders als das MALDI-TOF-Spektrum des Diblockes
PPE-b-PEG 130b (Abbildung 3.18) zeigen diese Kurven nicht die Form einer
Gauf3schen Glockenkurve. Die Ursache ist zum einen in der geringen Gesamt
anzahl der ionisierten Molekile zu suchen. Zum anderen verteilt sich diese
Gesamtanzahl der detektierten Molekule auf eine Vielzahl von Signalen.
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Abbildung 3.20: MALDI-TOF-Massenspektrum des PPE-b-PDMS 133b. Kennzeichnung
einzelner Signalserien durch Kurven; n = Repetitionseinheiten des PPE-
Segmentes.

Abbildung 3.21 zeigt einen Ausschnitt des Gesamtspektrums. Durch eine genaue
Analyse laldt sich jedem Signal ein Molekil mit den variierenden Repetitionseinhei-
ten n fur den PPE-Block und m fur den PDMS-Block zuordnen. Diese sind tber den
einzelnen Signalen angegeben. Kennzeichnungen in der gleichen Farbe gehéren zu
derselben Signalserien bezogen auf die Wiederholungseinheit des PPE-Blockes.

142



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

(40 ~ O < 0 - L o N O o m N~ o< (o0] — L0
dOdd didd dXd did o o OddN dixtddN
. e cE e E EE EEE EEE E E EEEE EEEEE E
Al ©OW0 FOOW FONOET OO0 W EFOMOEFOM WO
14004 € € £c£¢€ £ccece cc € ©¢ S cccce ¢
12004
1000- \
[ T T T T T T T T J
2400 2500 2600 2700 2800m/z

Abbildung 3.21: Ausschnitt aus dem MALDI-TOF-MS von PPE-b-PDMS 133b. Uber den
Signalen sind die dazugehdrigen Molekiile mit den Werten der Repe-

titionseinheiten n fir den PPE-Block und m fir den PDMS-Block
angegeben.

3.3.3 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(tetrahydrofuran)]-oxycarbonyl]-phenyl]-poly-
[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PTHF, 135)

3.3.3.1 Synthese von PPE-b-PTHF (135)

Fur die Synthese eines dritten Diblockcopolymers wurde Poly(tetrahydrofuran)
(PTHF, 134) als flexible Komponente gewahlt, da es in Bezug auf seine Hydrophilie
zwischen PEG und PDMS anzusiedeln ist. Zudem ist das Polymer auch mit
geringen Molekulargewichten kommerziell erhaltlich, jedoch nur mit zwei Hydroxyl-
endgruppen. Es sollte gepruft werden, ob dennoch die Synthese eines Diblock-
copolymers gelingt. Das Uber GPC mittels PTHF-Eichung ermittelte
Molekulargewicht des verwendeten PTHF 134 betrug M, = 1847 g/mol bzw.
My = 2584 g/mol, daraus ergaben sich eine Polydispersitdt von D = 1.41 und ein
durchschnittlicher Polymerisationsgrad von P, =25. Die Endgruppenanalyse des
1H-NMR-Spektrums fuhrte mit M, = 1965 g/mol und P,, = 27 zu &hnlichen Werten.
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Der Syntheseweg von a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(tetrahydrofuran)]-oxycarbonyl]-
phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PTHF, 135) orientierte sich
an der Veresterungsmethode unter Mithilfe von N,N'-Diisopropylcarbodiimid (siehe
Kapitel 3.3.1.1). Anders als bei der Darstellung der beiden zuvor diskutierten
PPE-b-PEG (130) und PPE-b-PDMS (133) wurde hier jedoch dem in Dichlormethan
geléstem PPE 121c ein sehr hoher UberschuR an PTHF 134 zugefiigt, um die
Bildung des Triblockcopolymers PPE-b-PTHF-b-PPE (136) mdbglichst gering zu
halten. Trotz des groRen Uberschusses lieR sich das Reaktionsgemisch analog zu
der fur die anderen beiden Diblockcopolymeren beschriebenen Methode aufarbei-
ten. Da PTHF im Vergleich zu PEG weniger hydrophil ist, konnte PPE-b-PTHF (135)
ohne weiteres aus Methanol umgefallt werden. Dies wurde auch unterstitzt durch
das gunstige Molmassenverhaltnis von PPE zu PTHF mit 2907 zu 1965 g/mol.

Hexyl' o
/ < I
7 N—= \" N—= <’:\>—C—0H
Hexyl
| Hexy I
121c
H CH,CH»CH,CH H 134
O—[' 2CH2CH; 20']:1
(CH3)2CHN=C =NCH(CH3), 129
DMAP/p-Toluolsulfonsaure-Komplex (1:1)
' ] CHCl»

I
c—0 CH>CH>CH,CH H
—[' 2CH,CH, 20-]r_n

Schema 3.9: Synthese von a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(tetrahydrofuran)]-oxy-carbonyl]-
phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PTHF, 135).
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3.3.3.2 Charakterisierung von PPE-b-PTHF (135)

GPC und 'H-NMR-Spektroskopie

Das Molekulargewicht und die Polydispersitat des PPE-b-PTHF (135) wurden
uber GPC mittels PPP-Eichung bestimmt; sie betrugen M, = 2677 g/mol,
My =5073 g/mol und D =1.90. Die Polystyroleichung fiihrte zu den Werten
M, = 2972 g/mol, M,, = 6960 g/mol sowie D = 2.34. Beide Eichkurven sind jedoch
ungeeignet fir ein Blockcopolymer bestehend aus PPE und PTHF. Auch gab die
GPC keinerlei Aufschlisse uber das Vorliegen von Di- oder Triblockcopolymeren in
der untersuchten Polymerprobe. Lediglich die Anwesenheit niedermolekularer
Verunreinigungen liel3 sich ausschliel3en.

Die 1H-NMR-Spektroskopie konnte hingegen zeigen, dafd das Diblockcopolymer
PPE-b-PTHF (135) tatsachlich gebildet wurde. Abbildung 3.22 gibt das 'H-NMR-
Spektrum der Probe wieder. Durch die Veresterung der endfunktionalisierten
PPE 121c und PTHF 134 erfahrt das im Homopolymer PTHF bei d=3.61
angesiedelte Signal der CH,OH-Gruppe eine starke Tieffeldverschiebung. Das im
Diblock mit d gekennzeichnete Signal der Methylenprotonen liegt bei d = 4.34. Die
Integralintensitaten der Signale ¢ und d entsprechen sich. Ware das vom PPE
herrihrende Signal ¢ groi3er, so lage noch PPE-Homopolymer vor.

Uber das Signal der Methylenprotonen noch vorhandener CH,OH-Gruppen kann
indirekt Uberprift werden, ob in der Probe PPE-b-PTHF-b-PPE-Triblockco-
polymere (136) vorliegen. Dazu wurde vorher durch FD-MS-Untersuchungen
sichergestellt, dal’3 die Probe kein PTHF-Homopolymer (134) mehr enthielt. Dieses
wurde andernfalls das Ergebnis verfalschen. Zudem wurde zur Integration des
Endgruppensignals auch das bereits in Kapitel 2.2.2.1 erwéhnte Auswertungs-
programm93 hinzugezogen, um eine eventuelle Uberlappung des Signals mit dem
Hauptkettensignal des PTHF-Blockes bei d = 3. 40 rechnerisch aufzutrennen.

Bestiinde die Probe nun ausschliel3lich aus Diblockcopolymer 135, so muf3ten die
Signalintensitaten der Protonen ¢ bzw. d und der Methylenprotonen der CH,OH-
Gruppe identisch sein. Das Spektrum zeigt jedoch fur die Methylenprotonen der
CH,OH-Gruppe einen geringfligig kleineren Wert, ein deutlicher Hinweis auf die
Bildung des Triblockcopolymers 136. Aus den Integralverhaltnissen laf3t sich, im
Rahmen der Mel3genauigkeit der NMR-Spektroskopie, ein Anteil des Nebenpro-
duktes an der gesamten Probe von 1.5 % berechnen. Demnach kann durch einen
groBen UberschuR an flexiblem Homopolymer wahrend der Reaktion die Bildung
des unerwinschten Triblockcopolymers weitgehend zurtickgedrangt werden.
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Abbildung 3.22: 'H-NMR-Spektrum von PPE-b-PTHF (135). Ein Ausschnitt des Spektrums
in der Mitte der Abbildung zeigt die integrierten Signale, die der
Verknipfungsstelle und der CH,OH-Gruppe des Diblockes zuzuordnen
sind.

Das Molekulargewicht der Probe |aR3t sich Uber die Endgruppensignale ¢ und d
ermitteln, da diese unbeeinflult von den Hauptgruppensignale sind. Demnach
besitzen die beiden Blécke des Diblockcopolymers PPE-b-PTHF (135) die
durchschnittlichen Polymerisationsgrade n =9 fir den PPE- und m =26 fir den
PTHF-Block. Daraus lafldt sich ein Gesamtmolekulargewicht von M, = 4513 g/mol
berechnen. Die Beriicksichtigung des Nebenproduktes an den Berechnungen
besitzt aufgrund seines geringen Anteils an der Probe keinen Einflu3 auf den Wert
der Polymerisationsgrade, da nur die Nachkommastellen betroffen sind.

146



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Massenspektrometrie

Von PPE-b-PTHF 135 lieR sich kein MALDI-TOF-Massenspektrum aufnehmen.
Daher scheiterte eine genaue massenspektrometrische Untersuchung der Polymer-
probe auf die Anwesenheit von Triblockcopolymeren (136). Lediglich Molekile des
Diblockcopolymer im oligomeren Bereich konnten durch FD-MS nachgewiesen
werden. Eventuell vorhandenes Triblockcopolymer lag jedoch aufRerhalb des
Detektionsbereiches.

3.4 Untersuchungen zum Aggregationsverhalten der Stdbchen-
Knéauel-Diblockcopolymere

Nach der Charakterisierung der einzelnen Molekile sollte das Aggregationsverhal-
ten der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere PPE-b-PEG (130), PPE-b-PDMS (133)
und PPE-b-PTHF (135) untersucht werden. Bereits im Kapitel 2.5 wurde auf die
Aggregation des PPE-Homopolymers (55) eingegangen. Im folgenden werden
zundchst die Ergebnisse der Differentialthermoanalyse (Differential Scanning
Calorimetry, DSC), der Polarisationsmikroskopie und der TEM diskutiert. Daran
schlief3t sich die Diskussion der SFM-Untersuchungen an.

3.4.1 Differentialthermoanalyse

PPE-b-PEG (130)

Zur Vereinfachung der Auswertung von DSC-Spektren der Stabchen-Knauel-
Diblockcopolymere wurden die Untersuchungen mit dem esterendfunktionalisierten
PPE 117 begonnen. Vor der eigentlichen Differentialthermoanalyse wurde das
Zersetzungsverhalten der Polymere durch thermogravimetrische Analyse ermittelt.
EBERHARDT berichtete, dal3 die Zersetzung des von ihr synthetisierten nicht
endfunktionalisierten PPE in drei Etappen verlauft.**? So begann die Zersetzung der
Polymerketten bei 230 °C. Die ersten beiden Stufen bei 304 und 395 °C zeigten nur
einen geringen Massenverlust, bei 515 °C setzte jedoch der Hauptabbau ein, der bei
580 °C abgeschlossen war. Diese Beobachtungen konnten auch fir das
endfunktionalisierte PPE gemacht werden. Anders als bei EBERHARDT zeigten sich
die ersten beiden Stufen jedoch nur &uf3erst schwach, oftmals wurde nur eine Stufe
erhalten.

147



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Die Zersetzung des Diblockcopolymers 130 vollzog sich in einer Stufe. Sie begann
bei 120 °C mit dem Abbau des PEG-Blockes. Der Hauptabbau wurde bei 410 °C
beobachtet und war bei 580 °C abgeschlossen.

Die DSC-Untersuchungen der PPE 117 gestalteten sich schwierig. Der von
EBERHARDT angegebene Glasibergang fur ein nicht endfunktionalisiertes PPE
zwischen 30.6 und 42.4 °C** konnte bei keinem der in dieser Arbeit untersuchten
PPE gefunden werden. Generell waren die beobachteten Signale dieser
Substanzklasse bei DSC-Untersuchungen sehr klein und hoben sich nur wenig vom
Rauschen der Basislinie ab. Auch der Einsatz groéf3erer Substanzmengen brachte
hier keine Verbesserung. Einige Kurven der PPE zeigten mitunter schwache
Signale, die auf Glasiibergange hindeuteten. Diese Stufen liel3en sich jedoch durch
Wiederholung der Messung nicht reproduzieren.

Anders verhielt es sich mit dem Signal fir den Schmelzbereich der PPE 117. Dieses
breite Signal liel3 sich bei einigen Proben detektieren, nicht jedoch bei allen. Bei
wiederholten Untersuchungen desselben Polymers trat das Signal in der einen
Messung auf, in der nachsten nicht. Diese Beobachtungen wurden auf die sehr
schwachen Signale zurlckgefiihrt. Dennoch handelte es sich bei den beobachteten
Signalen um tatsachliche Signale, da sie im gleichen Bereich auftraten. Sie umfal3-
ten einen Temperaturbereich von bis zu 70 °C, der je nach Polymerisationsgrad des
eingesetzten Polymers im Scanbereich von 50 °C bis 150 °C auftrat. Abbildung 3.23
zeigt das deutlichste Signal in einer DSC-Kurve, der fur PPE 117b (siehe
Tabelle 3.1, Kapitel 3.2.1) erhalten werden konnte.

exo>

Integration

Delta H 38 mJ
5.4 J/g

Peak 80.3°C
-0.4 mW

T
0. 50. 100. 150. 200. ‘c

Abbildung 3.23: DSC-Messung des mit einer veresterten Carbonsaure
endfunktionalisierten PPE 117b.
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Die in Abbildung 3.24 dargestellte DSC-Kurve des Diblockcopolymers 130c zeigt
zwei Schmelzbereiche. Der Bereich fur den PEG-Block liegt bei 33 °C bis 65 °C, fur
den PPE-Block bei 65 °C bis 130 °C. Ein Glastbergang findet bei -63.5°C bis
-49.8 C (-56.6 °C) statt. Diese Kurve konnte reproduziert werden.

mw

A Integration Integration
1% Jelta H 66 mJ Delta H 122 mJ
@ 7.0 Jg 12.9 J/g
) Peax 59.6°C Peak 91.1°C
-0.8 mW -0.9 mW
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Abbildung 3.24: DSC-Kurve des Diblockcopolymers PPE-b-PEG (130c). Diese
Kurve liel3 sich reproduzieren (untere Linie: Korrektur der
Basislinie)

PPE-b-PDMS (133)

Das Diblockcopolymer PPE-b-PDMS (133) ist bis 220 °C thermisch stabil. Der
Hauptabbau der Probe liegt bei 422 °C vor und ist bis 580 °C beendet. Das
Spektrum der DSC zeigte ein schwaches, sehr breites Signal im Bereich 10 °C bis
170 °C. Hierbei handelt sich um Schmelzbereich des Polymers. Eine weitere
Phasenumwandlung ist im Mel3bereich von —150 °C bis 300 C nicht zu beobachten.

PPE-b-PTHF (135)

Diblockcopolymer 135 beginnt bei 190 °C, sich zu zersetzen. Der Hauptabbau
wurde bei 410 °C beobachtet. Die Zersetzung ist, wie bei den anderen PPE-
basierten Diblockcopolymeren auch, bei 580 °C beendet. Das DSC-Spektrum zeigte
auch nach wiederholten Messungen weder eine Phasenumwandlung noch einen
Schmelzbereich.
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3.4.2 Polarisationsmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie

Bereits in Kapitel 2.5.2.1 zeigten Experimente an Tropffimen des a,w-thiocarba-
moyl-endfunktionalisierten PPE-Homopolymers 55 auf Glimmer und Glas, dal3 das
PPE eine starke Tendenz zur Ausbildung nadelférmiger oder spinnwebenartiger
Aggregate besitzt. Inwieweit der flexible Block des Stadbchen-Knauel-Diblock-
copolymers auf diese Struktur Einflul3 nimmt, sollte anhand des Diblockcopolymers
PPE-b-PEG (130b) mittels Polarisationsmikroskopie und Transmissionselektronen-
mikroskopie untersucht werden.

Die Polarisationsmikroskopie nutzt die Eigenschaft von Materialien, Licht doppelt zu
brechen, indem sie im linear polarisierten Licht durch dessen Koharenzfahigkeit
Interferenzen sichtbar macht. Sie eignet sich daher fir Polymere, wenn diese
kristalline oder flussigkristalline Strukturen ausbilden. Unter dem Mikroskop
erscheinen die anisotropen Strukturen hell, wahrend dunkle Bereiche isotropische
Eigenschaften aufweisen.

Zur Probenvorbereitung wurde eine LOsung des Diblockcopolymers 130b in
Chloroform auf ein Quarzsubstrat getropft und das Substrat in eine mit Chloroform
gesattigte Gaskammer gelegt. So verdunstete das Losungsmittel nur langsam, und
den Molekilen des Diblockcopolymers wurde Zeit gegeben wird, sich zu orientieren.
Daneben wurden auch aus den esterendfunktionalisierten PPE-Homopolyme-
ren 117a und b Tropffilme hergestellt, die dem Vergleich mit dem Diblock dienen
sollten.

Der Tropffilm des Diblockcopolymers 130b zeigte unter dem Polarisationsmikroskop
langliche, sternférmig angeordnete Strukturen mit doppelbrechenden Eigenschaften
(siehe Abbildung 3.25). Dies deutet auf Kristallinitdt in den hellen, nadelférmigen
Strukturen hin. Die Aufnahmen weisen auf eine Phasenseparierung der PPE- und
der PEG-Blocke in unterschiedliche Domanen hin. Die PPE-Blécke ordnen sich
aufgrund ihrer groRen Neigung zur Aggregations und ihrer physikalischen Unver-
traglichkeit mit den PEG-BIl6cken in separate, kristalline Strukturen an. Die PEG-
Ketten nehmen den Raum um die Nadeln ein. Bei Erwarmung und Abkuhlung der
Probe erfolgt neben dem Schmelzprozel? keine weitere Phasenverdnderungen.

Die reinen PPE-Homopolymere 117a und b bilden scharf konturierte Nadeln
mit doppelbrechenden Eigenschaften. Die Kristallisation ist, wie auch beim
PPE-b-PEG-Diblockcopolymer 130b auf den geringen Polymerisationsgrad der PPE
von P, =6 zuruckzufihren. Flissigkristalline Eigenschaften konnten beim PPE bei
Polymerisationsgraden ab P, = 100 nachgewiesen werden.**®
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Abbildung 3.25: Polarisationsmikroskopische Aufnahme des
Diblockcopolymers PPE-b-PEG (130b) in
zwei verschiedenen VergréRerungen.

Zur genaueren Untersuchung der Strukturen sollte die Transmissionselektronen-
mikroskopie hinzugezogen werden. Die Auflésung der Polarisationsmikroskopie ist
durch die Wellenlange des verwendeten Lichtes begrenzt und liegt bei ca. 500 nm.
Um eine hohere Auflésung zu erhalten, werden Elektronen zur Bilderzeugung
eingesetzt. In der TEM lassen sich durch Beschleunigung der Elektronen in einem
Hochspannungsfeld Wellenlangen erreichen, die ca. 10° mal Kkleiner als die des
sichtbaren Lichtes.

Die TEM-Experimente wurden in einer Zusammenarbeit mit Dr. G. Lieser, MPI flr
Polymerforschung, Mainz, durchgefiihrt. Zur Praparation der Proben wurden die fur
die Polarisationsmikroskopie gefertigten Tropffilme des PPE-b-PEG 130b mittels
Wasser von den Quarzsubstraten gespult und mit einem kohlenstoffbeschichteten
Kupfergitter aufgenommen. Durch die gute Loslichkeit des mit einem Polymeri-
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sationsgrad von P, = 17 noch sehr kurzen PEG-Blockes in Wasser wurde der
Tropffilm des Diblockcopolymers stark beschadigt. Daher konnten nur Bruchsticke
des Tropffilms mittels TEM untersucht werden. Nach der Trocknung wurden die
Proben mit Rutheniumtetroxid-Dampf behandelt. Das Rutheniumtetroxid farbt
selektiv die aromatischen Bereiche dunkel ein und hebt sie in der TEM-Aufnahme
gegenuber der nichtaromatischen Bereiche heraus. Zu Vergleichszwecken wurde
auch hier das Homopolymer PPE 117b in die Untersuchung mit einbezogen.

Abbildung 3.27: TEM-Aufnahme des PPE-Homo-
polymers 117b.
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Abbildung 3.26 zeigt die TEM-Aufnahmen des PPE-b-PEG 130b. Die durch das
Rutheniumtetroxid dunkel gefarbten PPE-Blocke sind als lange Faden zu erkennen.
Die PEG-Blocke miuf3ten demnach die Flachen neben den Faden bedecken. Die
Tendenz der PPE-BIl6cke zur Ausbildung dieser Faden bestatigt die TEM-Aufnahme
des Homopolymers 117b (siehe Abbildung 3.27). Wie erwartet sind sehr deutlich
spinwebenartige Aggregate zu sehen. Sehr ahnliche Strukturen sind bereits bei der
SFM- und der TEM-Untersuchung des a,w-dithiocarbamoyl-endfunktionalisierten
PPE 55 in Kapitel 2.5.2.1 (Abbildung 2.14, Bild b; Abbildung 2.15, Bildb bzw.
Abbildung 2.17, Bild b) vorgestellt worden. Wahrend die PPE-Homopolymere 117b
und 55 jedoch Uberwiegend geradlinige Aggregate ausbildeen, scheinen die Aggre-
gate des Diblockopolymers mehrheitlich gebogen zu sein. Mdglicherweise macht
sich hier der Einflu@ des flexiblen Blockes im Diblockcopolymer bemerkbar.
Andererseits sind die Aufnahme sehr undeutlich. Daher kann es sich auch um
Uberlagerungen mehrerer gradliniger Aggregate handeln.

3.4.3 SFM-Untersuchungen zum Aggregationsverhalten der Stdbchen-Knéauel-
Diblockcopolymere

Untersuchungen zum Aggregationsverhalten der Stdbchen-Knaduel-Diblockcopoly-
mere PPE-b-PEG (130), PPE-b-PDMS (133) und PPE-b-PTHF (135) mittels SFM
wurden in einer Zusammenarbeit mit Prof. Dr. J. L. BREDAS von Dr. P. LECLERE an
der Universitat von Mons-Hainaut, Mons, durchgeflhrt.

Neben den SFM-Untersuchungen wurden, ebenfalls von Dr. P. LECLERE, fur die
Diblockcopolymere theoretische Berechnungen zur Molekularmechanik und
Molekulardynamik durchgefiihrt. Dazu erfolgten Computersimulationen mit dem
Programm Cerius®.**
mittels SFM erhaltenen Strukturen. Mit ihrer Hilfe sollten Vorschlage fur die wahr-

scheinlichste Struktur der Aggregate erstellt werden.

Diese Simulationen dienten als Basis fUr die Interpretation der

Als Substrat fir die SFM-Experimente diente Glimmer. Zur Préaparation geeigneter
Filme wurde zun&chst die oberste Schicht des Substrates mittels eines Klebe-
streifens entfernt und die neu entstandene Oberflache grindlich mit 2-Propanol
gespult. Auf das trockene, staubfreie Substrat wurde nun 10 pl der in THF geldsten
Probe aufgetragen. Die Verdampfung des Ldsungsmittels erfolgte langsam
innerhalb von 24 bis 48 Stunden in einer mit THF gesattigten Gaskammer bei
Raumtemperatur.

Die hergestellten Filme wurden anschlieRend durch SFM im "tapping mode"
untersucht. Wie bereits in Kapitel 2.5.2.1, Abbildung 2.13 dargestellt, tastet dabei
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die Siliciumspitze die Oberflache der Probe ab und erstellt aus der Anderung der
Schwingungsamplitude das sogenannte Hohenbild mit der topologischen Infor-
mation des Films. Die gleichzeitig stattfindende Anderung der Schwingungsphase
wird als Phasenbild dargestellt. Dieses Bild beinhaltet Informationen uber die
mechanischen Eigenschaften der Oberflache, d.h. es unterscheidet zwischen
Substrat und aufgetragenen Molekulen, aber auch zwischen physikalisch
unterschiedlichen Molekulbereichen.

PPE-b-PEG (130)

Die Herstellung der Tropffilme aus PPE-b-PEG 130b auf Glimmer erfolgte nach den
vorstehend beschriebenen Bedingungen. Fur die Filme wurde eine LOsung des
Diblockcopolymers in THF mit einer Konzentration von 0.5 mg/ml verwendet.
Abbildung 3.28 zeigt die SFM-Aufnahme des Diblockcopolymers in den Abbildungs-
maf3stédben a) 10 um, b) 5 um, ¢) 3 um und d) 2 pm.

PPE-b-PEG 130b bildet unter den beschriebenen Préparationsbedingungen lange
Faden mit ausgepragten Krimmungen und Schlaufen aus. Dies deckt sich mit den
Beobachtungen aus der Elektronenmikroskopie (siehe Kapitel 3.4.2), steht jedoch
im Gegensatz zu den gradlinigen, nadelférmigen Strukturen der PPE-Homo-
polymere 55 und 117b (siehe Kapitel 2.5.2.1, Abbildung 2.15, Abbildung 2.16 bzw.
Kapitel 3.4.2, Abbildung 3.27). Es wird vermutet, dafl3 die Krimmungen auf den
Einflu des flexiblen PEG-Blockes zurlckzufiihren sind. Die Schlaufenbildung
deutet auf flissigkristallines Verhalten hin.*?° Die starren PPE-Blocke legen sich
ahnlich wie im Homopolymer 55 (siehe Kapitel 2.5.2.1, Abbildung 2.19a) zu Faden
aneinander. Aufgrund ihrer Unpolaritdt stehen sie aufgereiht auf den Hexylketten
senkrecht zur polaren Substratoberflache. Durch die Unmischbarkeit von PPE und
PEG kommt es zur Nanophasenseparierung, so dal3 die polaren PEG-Blécke
eigene Domanen entlang der Faden ausbilden.

Die SFM-Untersuchungen des Diblockcopolymers 130d gestalteten sich problema-
tischer. Unter gleichen Bedingungen praparierte Filme bildeten oft unterschiedliche
Strukturen aus. Abbildung 3.29 zeigt zwei Phasenbilder eines Films mit lamellaren
Bereichen in zwei unterschiedlichen Abbildungsmal3staben.

Die Variation in den Strukturen und die geringe Ordnung laf3t sich zum Teil auf die
hydrophilen Eigenschaften des PEG-Blockes zurtckfiihren. Seine starke Hydrophilie
beeinflu3t je nach Wassergehalt des PEG die Morphologie des gesamten
Diblockcopolymers. So kann sich durch die Aufnahme von Feuchtigkeit wahrend der
Messung die Struktur verandern bzw. die Ordnung abnehmen. Reines PEG selbst
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Abbildung 3.28: SFM-HOhen- und Phasenbilder des PPE-b-PEG 130b auf Glimmer;
M, = 2849 g/mol (bestimmt durch Endgruppenanalyse des ‘H-NMR-
Spektrums; P, (PPE) =7, P, (PEG) =17); Konzentration: 0.5 mg/ml
THF; Abbildungsmaf3stab a) 10 um, b) 5 um, ¢) 3 um und d) 2 pm.
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bildet hochgeordnete Filme aus, die bei Aufnahme von Luftfeuchtigkeit zerflie3en.
Im PPE-b-PEG 130d dominiert der flexible PEG-Block mit 67 Wiederholungs-
einheiten den starren PPE-Block mit 8 Wiederholungseinheiten. Im Gegensatz dazu
ist im PPE-b-PEG 130b der flexible Block nur ein Viertel so grol3. Das
Aggregationsverhalten wird hier durch den starren Block dominiert und es bilden
sich klar strukturierte Faden aus. Praparation und Untersuchung der Filme in einer
Stickstoffatmosphére koénnen Ruckschlisse auf den Einflud der Wasserspuren
geben.

Phase 90deg. 4Hm

Abbildung 3.29: SFM-Phasenbild-Aufnahmen des PPE-b-PEG 130d auf Glimmer;

M, = 5335 g/mol (bestimmt durch Endgruppenanalyse des

'"H-NMR-Spektrums; P, (PPE) =8, P, (PEG) = 67); Konzentra-

tion: 0.5 mg/ml THF; Abbildungsmalfistab: a) 10 pum, b) 4 pm.
Aufgrund der praparativen Probleme wurde zur Gewinnung weiterer Einblicke in das
Aggregationverhalten des PPE-b-PEG 130d molekulardynamische und molekular-
mechanische Simulationen durchgefuhrt. Mit Hilfe des Computerprogramms Cerius®
erfolgte eine Geometrieoptimierung fir ein, zwei und drei Moleklle des
PPE-b-PEG 130d. Auf der Basis vorangegangener SFM-Untersuchungen an dem
PPE-Homopolymer 55 (siehe Kapitel 2.5.2.1, Abbildung 2.19a) wurde fur die
Berechnung zunéchst vorgegeben, dal’ die PPE-Blocke mit parallelen Phenylringen
in einer p-Aggregation aneinanderliegen. Weiterhin wiesen in der ersten Vorgabe
die flexiblen Blécke benachbarter Diblockcopolymermolekile in entgegengesetzte
Richtungen, um die sterische Behinderung zu minimieren.
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Abbildung 3.30: Cerius>-Geometrieoptimierung von bis zu drei PPE-b-PEG-Molekii-
len 130d mit Ubereinanderliegenden aromatischen Phenyleinheiten.

Abbildung 3.30 zeigt die mittels Molekularmechanik berechneten stabilen Strukturen
der Molekile und Aggregate. Als etwas weniger stabil erwiesen sich die Aggregate,
wenn die Phenylringe des konjugierten Blockes Uber die Dreifachbindungen des
benachbarten Blockes gelegt werden. Auch eine nichtalternierende Anordnung der
flexiblen Blécke fuhrte in den Berechnungen zu einem weniger stabilen Aggregat.

Den zeitlichen Ubergang vom gestreckten zum geknauelten PEG-Block zeigt die in
Abbildung 3.31 dargestellte Molekulardynamik-Simulation. Uber einen Zeitraum von
900 ps wurden die Anderungen der Abmessungen in einem Aggregat aus zwei
PPE-b-PEG-Ketten simuliert. Die Lange der PEG-BI6cke nimmt um zwei Drittel von
19.3 auf 6.4 nm ab. Bei den beiden starren PPE-Blocken bleibt sie erwartungs-
gemald konstant, wahrend der Abstand der Blécke zueinander Schwankungen
unterliegt und leicht zunimmt. Dieser Abstand zwischen benachbarten PPE-Bl6cken
verringert sich jedoch beim Ubergang zu einem Aggregat mit drei Molekiilen (siehe
Abbildung 3.30).
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Abbildung 3.31: Cerius*~-Computersimulation der zeitlichen Entwicklung der Abmessungen
in einem Aggregat aus zwei Molekilen des Diblockcopolymers
PPE-b-PEG (130d).
Diese Berechnungen machen deutlich, dal3 die 6.62 nm breiten starren Aggregate
auf beiden Seiten von einem 6.4 nm breiten PEG-Bereich umgeben sind. Es bilden
sich keine isolierten Faden mehr aus, sondern Lamellen, die durch die Hydrophilie
des PEG-Blockes in ihrer Ordnung gestort werden. Im PPE-b-PEG 130b hingegen
sind die PEG-Ketten nur ein Viertel so lang wie im PPE-b-PEG 130d. Die PEG-
Bereiche, die das ca. 6 nm breite PPE-Aggregat umgeben, sind also nur jeweils
1.6 nm breit und vermogen die Ausbildung einzelner Faden nicht zu unterdricken.

Fur genauere Aussagen Uber die Anordnung der Diblockcopolymere muissen Breite
und Hohe der schlaufenformigen und lamellaren Aggregate der Proben 130b und
130d (siehe Abbildung 3.28, Abbildung 3.29) vermessen und mit den Cerius?-
Simulationen der entsprechenden Molekilketten verglichen werden. Aufgrund der
erwéhnten Probleme mit der Hydrophilie des flexiblen Blockes ist hierbei jedoch das
Arbeiten in einer Stickstoffatmosphare erforderlich, da sich andernfalls die
Strukturen wahrend der Messungen verandern koénnen. Daher wurden diese
Untersuchungen bisher nur an dem feuchtigkeitsunempfindlichen Diblockcopolymer
PPE-b-PDMS 133 durchgeflhrt, das nachfolgend besprochen wird.
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PPE-b-PDMS (133)

Zur SFM-Untersuchung des Diblockcopolymers PPE-b-PDMS 133c wurde ein
Tropffilm auf Glimmer unter den zu Beginn dieses Kapitels beschriebenen Prépa-
rationsbedingungen hergestellt. Die Konzentration der verwendeten Polymerlésung
in THF betrug 1.0 mg/ml. Abbildung 3.32 zeigt die Phasen- und Hohenbilder der
SFM-Aufnahme in den AbbildungsmaRstaben 4 pm und 5 um.*?*

a)

25 deg. 10 nm.

0 pm Phase Sum O pm Hohe SHm
10 deg. 10 nm.

Abbildung 3.32: SFM-Phasen- und Hohenbilder eines Tropffilmes aus
PPE-b-PDMS 133c auf Glimmer; M, = 4714 g/mol (be-
stimmt durch Endgruppenanalyse des ‘H-NMR-Spektrums;

P. (PPE) = 12, P, (PDMS) = 15); Konzentration: 1.0 mg/ml

THF; Abbildungsmafstab: a) 4 um, b) 5 pm.***
PPE-b-PDMS 133 unterliegt, ebenso wie PPE-b-PEG 130, schon bei geringen
Molekulargewichten der Nanophasenseparierung. Da PPE-b-PDMS (133) anders
als PPE-b-PEG (130) nicht hygroskopisch ist, lassen sich die Messungen gut

reproduzieren. Die SMF-Aufnahmen in Abbildung 3.32 zeigen lamellare, einige
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Micrometer lange Aggregate des Diblockcopolymers. Gekrimmte und lineare
Strange liegen nebeneinander. Die gekrimmten Strukturen kdnnten, wie bereits fur
PPE-b-PEG 130b diskutiert (siehe dieses Kapitel), durch den Einflu der flexiblen
PDMS-Blécke zustande kommen. Eine andere Méglichkeit ist die Beeinflussung der
Struktur durch Konvektionsbewegungen innerhalb der Losung wahrend des
Trocknungs- und Filmbildungsvorganges. Daflur spricht, da nicht alle Aggregate
gekrimmt sind. In den beiden Ho6henbildern jeweils links in der Abbildung sind
vereinzelte schwarze schmale Bereiche zwischen den Strangen zu erkennen. Hier
ist die unbedeckte Oberflache des Substrates zu sehen. Das Diblockcopoly-
mer 133c bildet also keinen kontinuierlichen Film auf der Oberflache aus.

0 Height 150.0 nm 10.0 pm O

0 2.00 pm O 3.00
Height 75.00 nm bm Phase 15.00 de b

Abbildung 3.33: SFM-Phasen- und Hohenbilder eines Tropffilmes aus
PPE-b-PDMS 133c auf Glimmer; M, =4714 g/mol (be-
stimmt durch Endgruppenanalyse des "H-NMR-Spektrums;
P, (PPE) = 12, P, (PDMS) = 15); Konzentration: 0.1 mg/ml
THF; Abbildungsmafstab: a) 10 um, b) 3 pm.
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Um weitere Informationen Uber das Adsorptionsverhalten des Diblockcopolymers
auf Glimmer zu erhalten, wurde bei der Praparation weiterer Tropffilme die
Konzentration der Losung verringert. Es sollte geklart werden, ob die Polymerketten
dazu neigen, mdglichst viel der Substratoberflache zu bedecken oder im Gegenteil
versuchen, den Kontakt mit der Oberflache zu vermeiden. Daher erfolgte das
nachste Experiment mit einer Lésung aus 0.1 mg PPE-b-PDMF (133c) in 1 ml THF.
Abbildung 3.33 zeigt die SFM-Aufnahme in den Abbildungsmafstadben 10 um und
5 um.

Unter den Praparationsbedingungen wird nur ein Teil der Substratoberflache
bedeckt. Es bilden sich einzelne, auf dem Substrat verstreute Micellen mit einem
Durchmesser von bis zu 700 nm aus. Von den nahezu runden Aggregaten gehen
mehrere ungeordnete Fasern aus. Auch zwischen den Micellen befinden sich
vereinzelt Fasern. Das Polymer versucht also den Kontakt mit dem Substrat soweit
wie moglich durch die Ausbildung grof3er Micellen zu minimieren. Diese kommen
wahrscheinlich aufgrund der Konzentrierung der geldsten Diblockcopolymere an
separierten Stellen durch das verdampfende Lésungsmittel zustande. Warum sich
Micellen und Fasern nebeneinander ausbilden ist unklar. Eine Erklarung wéren
Unterschiede in der Substanzmenge pro Flacheneinheit des Substrates. Diese
Annahme wurde Uberprift, indem die Konzentration der zur Praparation der
Tropffilme verwendeten Losung nochmals herabgesetzt wurde. Ein weiterer Tropf-
film auf Glimmer wurde mit einer Losung der Konzentration von 0.01 mg/ml THF
hergestellt und mittels SFM untersucht.

Es bildeten sich in ihrer Grol3e stark unterschiedliche Micellen aus. Abbildung 3.34
zeigt im oberen Bild Micellen mit einem Durchmesser von nahezu 2 um. Die im
Vergleich zum Vorversuch sehr viel grof3eren Micellen konnten mdglicherweise
durch eine langsamere Verdampfungsgeschwindigkeit des Ldsungsmittels ent-
stehen. In anderen Abschnitten derselben Aufnahme wurden neben den grol3en
Micellen auch sehr kleine gefunden (Abbildung 3.34, mittleres Bild). Wahrscheinlich
bestehen die Micellen aus Aggregaten ungeordneter Diblockcopolymermolekiile, die
bestrebt sind, mdglichst wenig des Substrates zu bedecken. Dieser Prozel} ist als
"Entnetzung"” bekannt. Zwischen den Micellen befindet sich ein feines Netzwerk aus
sich verzweigenden Fasern. Auffallig sind die starker ausgepragten Fasern, die eine
jede Micelle ringférmig umgeben. Die Vergréf3erung des Abschnittes im untersten
Bild zeigt, dafl? sich die Micellen Gberwiegend direkt an den Strangen befinden. Wie
bereits vermutet, bildeten sich durch die geringere Substanzmenge auf der
Substratoberflache verstarkt faserige Strukturen aus.
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10.0 pm O

10.0 pw O 10.0
Height 25.00 nm pm oM

5.00 pm O

) 5.00 pm
Height 25.00 nmM

Phase 25.00 de

Abbildung 3.34: SFM-Phasen- und Hohenbilder eines Tropffilmes aus
PPE-b-PDMS 133c auf Glimmer; M, = 4714 g/mol
(bestimmt durch Endgruppenanalyse des 'H-NMR-
Spektrums; P, (PPE) =12, P, (PDMS) = 15); Kon-
zentration: 0.01 mg/ml THF; Abbildungsmafstébe:
10 pm und 5 pm.**

Die Vermessung der feinsten Faden mit der SFM-Spitze belegte, dal3 sie relativ
konstant eine Breite von 15 nm und eine Hohe von 1.5 nm aufwiesen. Die grél3eren
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Faden besallen Hohen und Breiten, die zwei bzw. dreimal so grol3 waren. Dieses
Gleichmald in der Fadenbreite ist auf die mit D =1.08 geringe Dispersitat der
Polymerprobe zurtickzufuhren.

Zur weitergehenden Aufklarung der Molekilanordnung in den fadenférmigen
Strukturen erfolgten molekulardynamische und -mechanische Simulationen mit Hilfe
des Computerprogrammes Cerius®. Die fiir die Berechnungen gemachten Vorgaben
der p-Aggregation der Phenylringe und der alternierende Anordnung der flexiblen
Blocke wurden bereits fir PPE-b-PEG 130d (siehe dieses Kapitel) untersucht und
hier tbernommen.

wu v€'0

2 PPE-b-PDMS-Ketten
: : 0.45 nm

: —— 96nm — P
‘€ 4.6 N

3 PPE-b-PDMS-Ketten

Abbildung 3.35: Cerius®>-Geometrieoptimierung von bis zu drei Molekii-
len PPE-b-PDMS 133c.

In  Abbildung 3.35 ist die Geometrieoptimierungen fir ein, zwei und drei
PPE-b-PDMS-Molekiile (133c) dargestellt. Bei vollstdndig abstehenden Hexylketten
betragt die kalkulierte Hohe der Aggregate 1.7 nm. Der Abstand zwischen den PPE-
Blocke verringert sich mit zunehmender Anzahl der betrachteten Molekile. Die
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aggregierten PPE-Blocke weisen eine Lange von 9.6 nm auf, die PDMS-Blocke
jeweils von 4.6 nm. Durch Verknaulung der PDMS-Ketten nimmt diese L&nge jedoch
um ein Drittel auf 3.0 nm ab. In Abbildung 3.36 ist diese Verklrzung als zeitab-
hangige Cerius*-Simulationen dargestellt. Die Lange der PPE-Blocke verandert sich
aufgrund ihrer Steifheit nicht.

1.0 9 *-
0.8 - 4— PPE-Block bzw. -Blocke Lange
PPE-Block bzw. -Blécke Breite
0.6 1 4__
0.4 1 4= PDMS-Block bzw. -Blocke rechts
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Abbildung 3.36: Cerius>-Computersimulation der zeitlichen Langenentwicklung von einer,
zwei und drei PPE-b-PDMS-Ketten (133c).

Die kalkulierten Daten stimmen gut mit den durch die Vermessung einzelner Nadeln
gewonnenen Daten Uberein. Fir die untersuchten Aggregate wurde eine Breite von
15.0 nm ermittelt. Die theoretische Berechnung ergab eine Breite von 15.6 nm,
zusammengesetzt aus den 9.6 nm des PPE-Blockes und den jeweils 3.0 nm der
PDMS-Blocke. Die gemessen Hohe von 1.5 nm ist etwas geringer als die simulierte
Hohe von 1.7 nm. Diese Diskrepanz kommt durch Anlegen der Seitenketten Uber
die Dreifachbindungen zustande. Dieses Verhalten wurde bereits in dem
Homopolymer 55 (siehe Kapitel 2.5.2) und in den Modellverbindungen 98 und 99
(siehe Kapitel 2.5.3) gefunden. In Abbildung 3.37 ist die Lage der einzelnen
Diblockcopolymerketten in dem langlichen Aggregat schematisch dargestellt.
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H6he 1.5 nm

Breite 15 nm

Abbildung 3.37: Wahrscheinlicher Strukturaufbau der Aggregate
des Diblockpolymers PPE-b-PDMS 133c.

Um weitere Informationen Uber die Aggregatbildung des Diblockcopolymers 133,
insbesondere Uber die Bildung und den Aufbau der Micellen, zu erhalten, kdnnten in
SFM-Folgeexperimente neben der Konzentration der Losung und damit der Menge
der aufgetragenen Substanz pro Substratoberflache auch die Verdampfungs-
geschwindigkeit des Losungsmittels variiert werden. Diese Untersuchungen wirden
genauer daruber Aufschluf3 geben, unter welchen Bedingungen die Bildung der
Micellen bevorzugt wird.

PPE-b-PTHF (135)

Die Praparation des Tropffilmes aus PPE-b-PTHF (135) auf Glimmer erfolgte
ebenfalls nach der zu Beginn dieses Kapitels beschriebenen Vorgehensweise. Die
Losung des Diblockcopolymers in THF besal’ eine Konzentration von 0.5 mg/1.0 ml.
Abbildung 3.38 zeigt die SFM-Aufnahme dieses Filmes in den Abbildungsmalfi-
stdben 30 ym, 10 um, 6 um und 5 pm. Auf dem Substrat hat sich eine mit vielen
Poren durchsetzte Schicht ausgebildet (Bild oben links). Die gréf3eren Lécher dieses
Films lassen das Substrat darunter erkennen. Durch die Vergrof3erung des Bildes
werden in den Poren nadelférmige Strukturen sichtbar, die ungeordnet in alle
Richtungen ragen. Auch unter der pordsen Schicht befinden sich Nadeln, d.h. die
l6cherige Schicht liegt nicht direkt auf dem Substrat. Weitere Vergrof3erung zeigt
schlief3lich, dal3 es sich bei den Nadeln um verastelte Strukturen handelt (Bild unten
rechts). Das Hohenbild der SFM-Aufnahme in Abbildung 3.39 bestatigt, dal3 die
Poren den Blick auf das Substrat freigeben Die schwarzen Bereiche sind unbedeckt;
sie besitzen eine Hohe von O um. In den Poren sind Nadeln zu erkennen. Die
hellsten Bereiche der Aufnahme sind Nadeln zuzuordnen, die tUber der mit Poren
durchsetzten Schicht liegen.
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Abbildung 3.38: SFM-Phasenbilder eines Tropffilmes aus PPE-b-PTHF 135 auf
Glimmer (Phase: 75deg.); M,= 4513 g/mol (bestimmt durch
Endgruppenanalyse  des  'H-NMR-Spektrums; P, (PPE) = 9,
P, (PTHF) = 26); Konzentration: 0.01 mg/ml THF; Abbildungsmaf3-
stabe: 10 um und 5 ym
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1} 10.0 pm

Abbildung 3.39: Hohenbild der SFM-Auf-

nahme (H6he: 150 um).
Da durch die Poren die unbedeckte Substratoberflaiche zu sehen ist, scheint das
Diblockcopolymer PPE-b-PTHF (135) nicht zur Filmbildung, d.h. zur Bedeckung der
Substratoberflache zu neigen. Desweiteren liegen wie beim PPE-b-PDMS 133 zwei
unterschiedliche Strukturen nebeneinander vor. Dort bildeten sich Micellen und
faserige Strukturen nebeneinander aus (siehe dieses Kapitel). Im Fall des
PPE-b-PTHF (135) sind es eine mit Poren durchsetzte Schicht und nadelférmige
Strukturen. Uber das Zustandekommen dieser sehr komplexen Strukturen ist noch
nichts bekannt, da bisher nur dieser eine Tropffilm untersucht wurde. Unter
Annahme, dal3 die nadelférmigen Strukturen einen dhnlichen Aufbau haben wie die
des PPE-b-PDMS 133, wurden auch fir PPE-b-PTHF 135 Simulationen zur
Molekularmechanik und —dynamik durchgefuhrt (siehe Abbildung 3.40 und
Abbildung 3.41).

— 7490m ———p

‘————  7.38NM  —

Abbildung 3.40: Cerius®>-Geometrieoptimierung von bis zu drei Diblockcopolymer-
Molekulen PPE-b-PTHF 135.
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Abbildung 3.41: Cerius®>-Computersimulation der zeitlichen L&angenentwicklung zweier
PPE-b-PTHF-Ketten (135).

Die Berechnungen zeigen, daf3 sich der PTHF-Block ebenso wie der PEG-Block in
PPE-b-PEG 130d (siehe Abbildung 3.31) um zwei Drittel von 7.38 auf 2.46 nm
verkirzt. Bei einer alternierenden Anordnung der flexiblen PTHF-Blocke, hatte eine
Nadel also eine Breite von mindestens 12.41 nm, zusammengesetzt aus den
7.49 nm des PPE-Blockes und den jeweils 2.46 nm der PTHF-Blocken. Durch
Vermessen einzelner Nadeln mittels SFM kann diese berechnete Breite Uberprift
werden.

Um weitere Informationen Uber das Aggregationsverhalten des PPE-b-PTHF 135,
aber auch des PPE-b-PDMS 133 und des PPE-b-PEG 130 zu erhalten sind weitere
Simulationen und weitere SFM-Untersuchung an systematisch hergestellten
Tropffilmen notwendig. Bereits bei der Diskussion des PPE-b-PDMS 133 wurde
erwadhnt, dal3 fir die Untersuchung der Micellen Konzentration, eingesetzte Menge
der Losung sowie die Verdampfungsgeschwindigkeit des Ldsungsmittels variiert
werden mussen. Ein weiteres Experiment ist die Verdnderung der
Volumenfraktionen von starren und flexiblen Blocken wie es ansatzweise fur
PPE-b-PEG 130 gemacht wurde.
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Generell zeigten die hier betrachteten Diblockcopolymere die Tendenz, auf Glimmer
langliche Aggregate oder Lamellen auszubilden. Dies ist eindeutig auf den Einfluf3
der starren PPE-Blocke zuriickzufiihren, die sich bevorzugt parallel zueinander
anordnen. Aber nicht nur PPE-haltige Diblockcopolymere sind bestrebt, diese Struk-
tur auf Glimmer anzunehmen. Auch Poly(para-2,5-diheptylphenylen)-b-Polystyrol mit
Polymerisationsgraden von P, (PPP)=5 und P, (PS) =10 ordnet sich in nahe
beieinander liegenden fadenformigen Strukturen an.*?* Ahnliches wurde auch fir die
von FRANCOIS et al. synthetisierten seitenkettenfreien Poly(para-phenylen)-b-Poly-

60d.61 pies ist

styrol und Poly(para-phenylen)-b-Poly(methylmethacrylat) beobachtet.
bemerkenswert, da in diesen Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren der Massen-
anteil des PPP-Blockes bei 10 bzw. 20 % liegt. Knauel-Knauel-Diblockcopolymere
wie z. B. Polystyrol-b-Polybutadien zeigen bei diesen Massenverhéaltnissen kugel-
oder zylinderférmige Mikrophasen (siehe Abbildung 1.5, Kapitel 1.2.1). Die Neigung
der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren ihre starren Blocke parallel zueinander
anzuordnen ist jedoch ungunstig fur die Bildung von kugel- und zylinderférmigen

Domanen und vorteilhaft fur langliche Aggregate und Lamellen.

3.5 Synthese von Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren: Untersu-
chung weiterer Herstellungsmethoden

Die Herstellung von Stadbchen-Knauel-Diblockcopolymeren durch die Konden-
sationsreaktion des monocarboxyl-endfunktionalisierten PPE-Homopolymers 121
mit monohydroxyl-endfunktionalisierten flexiblen Homopolymeren erwies sich als
sehr erfolgreiche Synthesemethode (siehe Kapitel 3.3). Sie fihrte zu den
Diblockcopolymeren PPE-b-PEG 130, PPE-b-PDMS 133 und PPE-b-PTHF 135, die
vollstandig charakterisiert und auf ihre Aggregationsfahigkeit untersucht werden
konnten. Es waren jedoch nicht alle eingesetzten Methoden zur Synthese von
Diblockcopolymere erfolgreich. Der Vollstandigkeit halber werden in diesem letzten
Kapitel die erfolglosen Synthesewege kurz genannt.

3.5.1 Veresterungsreaktion mit dihydroxyl-endfunktionalisierten flexiblen
Homopolymeren

Die gelungene Synthese des Diblockcopolymers PPE-b-PTHF (135) (siehe
Kapitel 3.3.3.1) durch die Verknlpfung des monocarboxyl-endfunktionalisierten
PPE-Homopolymers 121 mit dem zweifach hydroxylendfunktionalisierten PTHF-
Homopolymer 134 sollte auf andere flexible, zweifach endfunktionalisierte Homo-
polymere Ubertragen werden. Syntheseversuche mit den kommerziell erhéltlichen
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dihydroxyl-endfunktionalisierten Homopolymeren Polybutadien und Poly(2-methyl-
1,3-propylenglutarat) scheiterten jedoch an der Aufarbeitung. Das Reaktionsprodukt
lieR sich nicht von dem in sehr groRen Uberschul? eingesetzten flexiblen
Homopolymer abtrennen, so dafl} diese Versuche abgebrochen wurden. Die Ver-
esterungsreaktion des hydroxylendfunktionalisierten PPE 122 (siehe Kapitel 3.2.2)
mit einem carboxylendfunktionalisierten PEG (siehe Kapitel 3.3.1.1, Abbildung 3.14)
wurde ebenfalls nicht weiterverfolgt, da die Synthese des PPE-b-PEG-
Diblockcopolymers vorher Giber PPE 121 gelang.

3.5.2 Verknupfung zweier endfunktionalisierter Homopolymerblécke tber
eine Veretherungsreaktion

Ein weiterer Versuch, PPE-b-PEG-Diblockcopolymere zu synthetisieren, fiihrte tber
ein mit einer Brombenzylgruppe endfunktionalisiertes PEG (128). Fir dessen Syn-
these wurde 4-(Brommethyl)-benzoeséaure (137) in ein Saurechlorid umgesetzt und
mit dem hydroxylendfunktionalisierten PEG 128 zum PEG 138 verestert.

1. SOCI,
BrCH; COOH —_— BrCH; COO—-PEG
2. PEG-OH

137 138

+ BrCH2—©—COO-PEG

123 138

CHZOCHZ—O—COO-PEG

NaH

139

Schema 3.10: Synthese eines brombenzyl-endfunktionalisierten PEG (138) und Versuch
zur VerknlUpfung des hydroxybenzyl-endfunktionalisierten PPE 123 mit
PEG 138 zum PPE-b-PEG 139.

Analog zu der von FRECHET et al. eingesetzten Methode zur Verknipfung makro-

molekularer Strukturen*®® wurde das hydroxybenzyl-endfunktionalisierte PPE 123
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(siehe Kapitel 3.2.3) und PEG 138 in THF geldst und mit Natriumhydrid versetzt. Ein
entsprechender Versuch erfolgte auch mit dem hydroxylendfunktionalisierten
PPE 122. Der erste Ansatz zeigte keine Umsetzung zum Diblockcopolymer, im
zweiten konnte eine Verknupfung des PPE von ca. 25 % nachgewiesen werden.
Dennoch wurde die Syntheseroute nicht weiterverfolgt, da ein PPE-b-PEG-
Diblockcopolymer zwischenzeitlich (Uber die Veresterung (siehe Kapitel 3.3.1)
synthetisiert werden konnte.

3.5.3 Verknupfung zweier endfunktionalisierter Homoblécke Uber ein Azome-
thin

Aldehyde reagieren leicht mit Stickstoffoasen zu Azomethinen. Diese Reaktion sollte
auf das formylendfunktionalisierte PPE 120a (siehe Kapitel 3.2.4) Ubertragen
werden, indem es mit einem UberschuRR des kommerziell erhéltlichen a,w-diamino-
endfunktionalisierten PDMS-Homopolymers (140) in Anwesenheit geringer Mengen
p-Toluolsulfonsaure umgesetzt wurde.

+ HyN-— (CH2)3-PDMS-(CH2)3-N H>

140

CH=N=(CH2)3—PDMS—(CH2)3—NH;

141

Schema 3.11: Versuch zur Verknipfung des formylendfunktionalisierten PPE 120 mit
einem aminoendfunktionalisierten PDMS (140) zum Azomethin 141.

Bereits bei der Synthese des PPE-b-PTHF 135 konnte gezeigt werden, dal der
Einsatz eines diendfunktionalisierten Homopolymers nicht zum Triblockcopolymer
fuhrt, wenn das Homopolymer in sehr groRem UberschulR eingesetzt wird (siehe
Kapitel 3.3.3.1). Um die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion zwischen den beiden
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Homopolymeren zu erhdhen, wurden Polymere mit geringen Molekulargewichten
eingesetzt. FUr das PPE-Homopolymer 120a betrug das Zahlenmittel 1817 g/mol,
fur das PDMS-Homopolymer 140 1100 g/mol. Doch trotz der geringen Mole-
kulargewichte fand die Kupplung zwischen den beiden Homopolymeren zum
Azomethin 141 nur in untergeordneten Mal3e statt.

Da die Reaktion eines Aldehyds mit einem Amin zum Azomethin eine
Gleichgewichtsreaktion ist, sollte die reduktive Aminierung die Ausbeute der Ver-
knupfungsreaktion zwischen PPE 120a und PDMS 140 erhohen. Doch auch die
Zugabe von Natriumcyanborhydrid 123
Erfolg. Dieser Reaktionsweg nicht wurde daher nicht weiter verfolgt.

zu der Reaktionsmischung fuhrte nicht zum

3.5.4 Einfuhrung des flexiblen Homoblockes als "makromolekulares Endcap-
pingreagenz" des PPE

Alternativ zur Verknipfung zweier Homopolymere zu einem Stébchen-Knauel-
Diblockcopolymer wurde versucht, das flexible Homopolymer als eine Art "makro-
molekulares Endcappingreagenz" einzusetzen. Kapitel 3.1.2 stellt zwei Methoden
vor, mittels Endcappingreagenzien Endgruppen in das PPE 51 einzufiihren. Diese
Methoden wurden auch auf ein entsprechend endfunktionalisiertes Homopolymer
angewendet.

Um das PEG-Homopolymer als Endcappingreagenz in die HECK-CASSAR-SONO-
GASHIRA-Kupplung einsetzen zu konnen, bendtigte es ein terminales lodatom als
reaktive Gruppe. Daher wurde das hydroxylendfunktionalisierte PEG 128a Uber eine
Veresterungsreaktion mit 4-lodbenzoylchlorid (142) zum PEG 143 umgesetzt (siehe
Schema 3.12).

Im ersten Versuch zur Darstellung des PPE-b-PEG 130 wurde die Synthese-
methode 1 angewendet, bei der die Zugabe des Endcappingreagenzes 143 nach
einer gewissen Polymerisationszeit erfolgt (siehe Kapitel 3.1.2.1). Es konnte nur
13 % Diblockcopolymer 130 bezogen auf das eingesetzte PPE im Reaktionsge-
misch nachgewiesen werden. Der zweite Versuch erfolgte nach der Synthese-
methode 2, bei der das Endcappingreagenz 143 schon wahrend der Polymerisation
anwesend ist (siehe Kapitel 3.1.2.2 sowie Schema 3.12). Diese Methode flihrte zur
Verknupfung von 30 % der PPE-Ketten im Reaktionsgemisch. Zur Optimierung der
Synthese wurde die mit dem Endcappingreagenz 143 vorgelegte Losungsmittel-
menge reduziert. Das Monomer 88 wurde hingegen in etwas L&sungsmittel
aufgenommen, um es in moglichst kleinen Portionen zur Reaktionslésung geben zu
kénnen. Des weiteren wurde die verwendete Menge an Endcappingreagenz stark

172



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

erhoht und die Reaktionszeit verlangert. Durch diese MalRnahmen konnte die
Ausbeute letztendlich auf 44 % gesteigert werden. Da die Trennung von PPE-
Homopolymer und Diblockcopolymer jedoch problematisch ist, wurde diese
Methode nicht weiter verfolgt.

I—@—COCI + HO—-PEG e I—@—COO— PEG
143

142 128
exyl
©+H + n | —H + I—@—COO- PEG
Hexyl
93 88 143

Pd(PPh3)4, Cul
> O COO—-PEG
NEts, THF, 60 °C

130

Schema 3.12: Syntheses eines iodterminierten PEG (143) und Einsatz des PEG 143 als
"makromolekulares Endcappingreagenz” in die HECK-CASSAR-SONOGASHI-
RA-Reaktion.

3.5.5 Acyclische Diin-Metathese (ADIMET)

3.5.5.1 Synthese eines mit zwei Estergruppen endfunktionalisierten PPE-
Homopolymers

Bereits in der Einleitung wurde die acyclische Diin-Metathese (ADIMET) als eine
erfolgreiche Methode zur Darstellung von PPE 48 vorgestellt (siehe Kapitel 1.1.1).39
Ihre Nutzung zur Synthese von Blockcopolymeren wirde ausschlief3lich zu
Triblockcopolymeren fuihren, da das bei der Polymerisation entstehende Polymer 48
zwei identische funktionelle Endgruppen besitzt. Eine unterschiedliche Endfunktio-
nalisierung ist hier, im Gegensatz zu der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung des
AB-Monomers 88 (siehe Kapitel 2.1.7), nicht méglich.
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Dessenungeachtet wurde untersucht, ob ein mit Estergruppen endfunktionalisiertes
PPE mittels ADIMET hergestellt werden kann. Dieses liel3e sich entsprechend des
PPE 117 (siehe Kapitel 3.3.1.1) zur Synthese von Blockcopolymeren einsetzen. Die
in dieser Arbeit fir die PPE-Synthese verwendete HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-
Reaktion und die ADIMET-Reaktion gehen von den gleichen Ausgangsmaterialien
aus. FUr die erste Reaktion werden diese Verbindungen ethinyliert (siehe
Kapitel 2.1.2 und 2.1.6), fur die zweite propinyliert. Daher wurde zunachst
4-lodbenzoesaureethylester (106) mit 1-Propin umgesetzt, um das Endcapping-
reagenz 4-(1-Propinyl)-benzoesaureethylester (144) fur die ADIMET-Reaktion
herzustellen.

H———CH3,
O Pd(PPh3)2C|2, @)
Il Cul, NEt3 [
CH3CH,0C —@—I >  CH3CH,0C —@% CH3
106 144

Schema 3.13: Darstellung des Endcappingreagenzes 4-(1-Propinyl)-benzoeséureethyl-
ester (144).

Die Carboxylgruppe muf3te fir die ADIMET-Reaktion verestert vorliegen, da sie
andernfalls mit dem als Katalysator eingesetzten Carbinkomplexes [(t-BuO)s;W®° C-t-
Bu] (47) reagiert. Es wurde jedoch befurchtet, da? auch die Estergruppe die
ADIMET-Reaktion stort.

Die Endfunktionalisierung des PPE 48 mit 4-(1-Propinyl)-benzoeséureethyl-
ester (144) erfolgte in einer Zusammenarbeit mit Dr. A. MICHEL, Arbeitskreis
Prof. Dr. K. WEISS, Universitdt Bayreuth, Bayreuth.47 Zur  Einfihrung der
Endgruppen in das PPE 48 wurde die flr die HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion
bereits diskutierte Synthesemethode 2 angewendet (siehe Kapitel 3.1.2.2 sowie
Schema 3.14). In dieser Methode wird das Molekulargewicht der entstehenden
Polymerketten begrenzt, indem bereits vor der Polymerisation des Monomers 46
eine bestimmte Menge Endcappingreagenzes 144 zugesetzt wird. Das in diesem
Experiment eingesetzte Verhaltnis von Monomer zu Endcappingreagenz und
Wolfram-Carbinkomplex betrug 3:3:1. Zum Abschlul3 der Reaktion erfolgte die
Zugabe eines Uberschusses an 1444 Entgegen den Vermutungen storte das
Endcappingreagenz  4-(1-Propinyl)-benzoesaurethylester (144) die  ADIMET-
Reaktion nicht.

174



3 Hauptteil: Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

0 exyl
] _ — N\ —
2 CH3CH,0C —— CH3 + n CHs — —CH3
Hexyl
144 46
— 0
(t-BuO)sW=—t-Bu
#» CH3CH,0C COCH,CHg3
1,2,4-Trichlorbenzol
85 °C, 88 %

Schema 3.14: ADIMET-Reakion von 2,5-Dihexyl-1,4-bis-(1-propinyl)-benzol (46) in An-
wesenheit des Endcappingreagenzes 4-(1-Propinyl)-benzoesaureethyl-
ester (144).

Das entstandene, zweifach mit Estergruppen endfunktionalisierte PPE 145 wurde
mittels GPX und lH-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei traten dieselben
Probleme auf wie bei den Uber HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Kupplung synthetisier-
ten PPE (siehe Kapitel 3.2). Die GPC-Analyse ergab ein Zahlenmittel von
M, = 4800 g/mol und ein Massenmittel von M,, = 17100 g/mol. Daraus lieRen sich
eine Dispersitat von D = 3.56 und ein Polymerisationsgrad von P, = 17 berechnen.
Die Endgruppenanalyse des ‘H-NMR-Spektrums filhrte zu einem Polymerisations-
grad von P,=12 und dementsprechend zu einem Molekulargewicht von
M, = 3600 g/mol.*” Uber die Endgruppenanalyse konnte im Rahmen der
Mel3genauigkeit der 1H-NMR-Spektroskopie auch die vollstdndige Endfunktiona-
lisierung nachgewiesen werden. Im Spektrum taucht kein Signal bei d = 2.1 flr nicht
umgesetzte Propinendgruppen des PPE auf. PPE 48 lal3t sich somit erfolgreich Gber
die ADIMET-Methode mit Estergruppen endfunktionalisieren.

3.5.5.2 Synthese eines propinendfunktionalisierten PEG

Fur ein Experiment zur Synthese von Blockcopolymeren, das ebenfalls die ADIMET-
Reaktion mit einbezieht, wurde im Rahmen dieser Arbeit das Ausgangsprodukt
synthetisiert. Analog zum Einsatz des iodterminierten PEG 143 als "makro-
molekulares Endcappingreagenz” in der HECK-CASSAR-SONOGASHIRA-Reaktion
(siehe Kapitel 3.5.4) sollten entsprechende Versuche auch mit der Alkin-Metathese
durchgefuhrt werden. Um das PEG uber eine ADIMET-Reaktion mit PPE 48 kuppeln
zu kénnen, mufite es mit einer Propingruppe endfunktionalisiert werden. Dazu
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wurde 4-(1-Propinyl)-benzoeséaureethylester (144) verseift und mit Thionylchlorid
zum entsprechenden Saurechlorid 147 umgesetzt. Ohne zwischenzeitliche Aufar-
beitung erfolgte die Zugabe des hydroxylendfunktionalisierten PEG 128. Das syn-
thetisierte  a-[[4-(1-Propinyl)-phenyl]-carbonyl]-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (148)
konnte durch Umféllen aus Pentan isoliert werden.

o) EtOH, o)
I _ KOH I _
CH5CH,OC —OTCH3 - »  HOC _QT CHa
144 146
o)
SOCl, I HO—F CHCH,0F—CHs 128
— CIC —@% CHs >
147
o)
I _
H3C-EOCHZCH2-]F0—C —<: :>—_ CHs
148

Schema 3.15: Synthese des "makromolekularen Endcappingreagenz" a-[[4-(1-Propinyl)-

phenyl]-carbonyl]-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (148).
Ebenfalls in einer Zusammenarbeit mit Prof. Dr. K. WEISS, Universitat Bayreuth,
Bayreuth, wurde von Dr. A. MICHEL ein erster Vorversuch zu der Synthese der
Blockcopolymere unternommen. Er setzte das "makromolekulare Endcappingrea-
genz" 148 in die Metathese ein.*” Wie nach der erfolgreichen Endfunktionalisierung
des PPE 48 mit 4-(1-Propinyl)-benzoesaureethylester (144) bereits erwartet (siehe
Schema 3.14), stort auch das polare Endcappingreagenz 148 den Wolfram-Carbin-
Komplexes [(t-BuO)sW°C-t-Bu] (47) nicht. Die Reaktion fihrte zur erwarteten
Dimerisierung der Molekule. Nachfolgend muf3 nun untersucht werden, ob sich das
PEG-b-PPE-b-PEG-Triblockcopolymer 149 tatsachlich mit Hilfe des End-
cappingreagenzes 148 darstellen laft.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Molekulare Drahte

4.1.1 Synthese und Charakterisierung des a,w-dithiocarbamoyl-funktionali-
sierten Poly(para-phenylenethinylen)s (55)

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschéftigt sich mit der Eignung des a,w-di-
thiocarbamoyl-funktionalisierten Poly(para-phenylenethinylen)s 55 als Bauteil fir
die molekulare Elektronik. Das konjugierte, kettensteife PPE sollte in der Lage sein,
den Abstand zwischen zwei Goldelektroden leitend zu Uberbriicken. Neben der
gezielten Synthese der endfunktionalisierten PPE stand die Untersuchung ihrer
Aggregationsfahigkeit und ihre Dotierbarkeit im Vordergrund.

Au |—s—] “molekularer Draht*  |—S— Au
AN NNNNNNNNNNNN TN NN NN NNNNNNNNY

Abbildung 4.1: a,w-Dithiolendfunktionalisiertes PPE als "mole-
kularer Draht".
Vorangegangene Untersuchungen haben gezeigt, dal3 die HECK-CASSAR-SONOGA-
SHIRA-Reaktion firr die Synthese von PPE geeignet ist.*** Diese Reaktion ist in
dieser Arbeit optimiert worden®*, um folgende Ziele zu erreichen:

Vollstdndige Endfunktionalisierung der Polymere,

Minimierung von Strukturdefekten in der Polymerhauptkette und an
den Kettenenden,

Erreichen von Polymerisationsgraden zwischen P, = 20 und 40.

Dies gelang im wesentlichen durch die nachstehenden Verénderungen
(Schema 4.1):

Der Ubergang vom AA-/BB-Monomersystem zum AB-Monomer filhrte zu de-
finierten Polymerkettenenden und somit zur genaueren Charakterisierung.
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Der Einsatz eines Palladium(0)- anstatt eines Palladium(ll)-Katalysators
vermindern die durch oxidative Kupplung entstehenden Strukturdefekte.

Die Zugabe von THF als Ldsungsmittel verbesserte die Ld&slichkeit der
Makromolekile und erhdhte dadurch die Polymerisationsgrade.

Es wurden vollstandig a,w-funktionalisierte PPE 55 mit Polymerisationsgraden bis zu
P, =45 synthetisiert. Bei hoheren Molekulargewichten reichte die Ldslichkeits-
vermittlung der Seitenketten nicht mehr aus; die Proben |6sten sich nur teilweise.

Hexyl
7R\ 1. Pd(PPh3)4, Cul, NEt3, THF, 60 °C
n | —H >
= 0
Hexyl I
exy 2.1 S—CN(CHg)2, 52
88

2 =" )

0
S—CN(CH3)2 54

Schema 4.1: Synthese des a,w-dithiocarbamoyl-funktionalisierten PPE 55.%

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit, die Kontrolle des Polymerisationsgrades, wurde auf
zwei Wegen erreicht. Die erste Methode begrenzte das Molekulargewicht durch
Abbruch der Polymerisation, indem das Endcappingreagenz 52 zu einem festge-
legten Zeitpunkt zugegeben wurde. Bei der zweiten Methode wurde das Verhaltnis
lodatome/Acetylengruppen beeinflul3t, indem zu Beginn der Reaktion eine be-
stimmte Menge 52 zugefligt wurde.

4.1.2 Aggregations- und Dotierungsverhalten des PPE

PPE besitzt durch seine starre Struktur eine starke Neigung zur Aggregation, eine
Eigenschaft, die die Anordnung der Polymerketten zwischen zwei Goldelektroden
unterstitzen soll. Untersuchungen von Tropfflmen des PPE 55 mittels Raster-
kraftmikroskopie ergaben, dal} die Form der Aggregate von der Konzentration der
Losung, vom Polymerisationsgrad der eingesetzten Probe und dem verwendeten
Losungsmittel abh&ngt. Eine hohe Konzentration der Probe in THF bzw. ein hoher
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Polymerisationsgrad fuhrten zu einer kornigen Bedeckung der Substratoberflache.
Bei Verdinnung der Lésung oder Verringerung des Polymerisationsgrades wurden
spinnwebenartige Strukturen bis hin zu einzelnen Nadeln beobachtet.**'® Durch die
Beimischung von Phenyloctan zum THF bildeten sich mikrometerlange Nadeln.***

<— Nadelbreite —>> _
V i 7 keten
Nadel- JJ //

héhe ) / - Haupt-

i E Z kette

Substrat

Abbildung 4.2: SFM-Aufnahme der nadelférmigen PPE-Aggregate und sche-
matischer Querschnitt durch eine einzelne Nadel.

In den Aggregaten liegen die Molekile parallel zueinander mit der Molekilachse
senkrecht zur Nadellangsachse. Dabei ist die Breite der Nadeln mit der Mole-
kulargewichtsverteilung der Probe korreliert. Die Nadelhdhe deutet auf Doppel- oder
Dreifachschichten hin, in denen die Molekile senkrecht zur Substratoberflache auf
den Hexylseitenketten stehen. Vermutungen, dal3 die Hexylseitenketten weder
interdigitieren noch eine Kopf-an-Kopf-Stellung einnehmen, sondern sich tber die
Dreifachbindungen legen, unterstitzten STM-Messungen und Kiristrallstrukturanaly-
sen von Modellverbindungen zum PPE 55.

Erste Versuche zur Entschitzung und Anordnung des PPE 55 auf Glimmer
zwischen zwei Goldelektroden fanden aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der
freien Thiolgruppen in situ statt. Die Experimente konnten jedoch nicht ausgewertet
werden, da das verwendete Ldsungsmittel THF wahrend des Versuchs den
Klebstoff zwischen dem Substrat mit den Elektroden und dem Tréger aufgeldst
hatte. Daher muf3 nun zunachst die Bestandigkeit des Elektrodenbauteiles in ver-
schiedenen Losungsmitteln, wie z. B. Phenyloctan und Dichlormethan, untersucht
werden. Sollte kein geeignetes Losungsmittel gefunden werden, wird das gel6ste,
entschitzte PPE in kleinen Portionen als Tropffilm auf das Substrat aufgetragen.
Inwieweit die Affinitdt der Thiolgruppen zu den Goldelektroden ausreicht, um die
Polymerketten in der gewlinschten Weise zwischen den Elektroden anzuordnen, ist
noch nicht bekannt. Weitere Experimente zur Manipulation der PPE-Aggregation
sind vorstellbar. So kann z. B. wahrend des Aggregationsprozesses eine schwache
Spannung angelegt werden, um die Thiolate zu beeinflussen.
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Neben der Aggregation ist die Dotierung des PPE der zweite wichtige Schritt auf
dem Weg zum molekularen Draht. Es ist bekannt, dal3 sich PPE nicht so leicht
dotieren laf3t, wie z.B. PA (1) oder PPP (2). Daher wurden zuné&chst Diphenyl-
acetylen (95), 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) sowie die Modellverbindung zum
PPE 94, ein phenylendfunktionalisiertes Trimer (99), mit Kalium bzw. Lithium
reduziert. ESR-Untersuchungen zeigten, dafd sich alle drei Verbindungen zum
Monoradikalanion reduzieren lassen. Fur 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96) konnte
die Delokalisierung des Elektrons tber das gesamte Molekil mittels ENDOR belegt
werden. ENDOR-Messungen zur Delokalisierung des Elektrons im Trimer 99
brachten hingegen keine Ergebnisse, da keine Resonanz erreicht wurde. Daher ist
es fraglich, ob Experimente an PPE 94 erfolgreicher sind.

Weitere Untersuchungen zur Dotierbarkeit des Trimers 99 und des PPE 94 erfolg
ten mittels UPS und XPS. Tropffilme der beiden Substanzen auf goldbedampften
Siliciumsubstraten wurden mit Natrium im Hochvakuum reduziert. Es konnte gezeigt
werden, daf’ sich sowohl Trimer 99 als auch PPE 94 reduzieren lassen. Da jedoch
die Interpretation der UPS-Spektren nicht eindeutig ist, sollen nun die einfacheren
Modellverbindungen Diphenylacetylen (95) und 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96)
in die Untersuchungen einbezogen werden. Fir diese Verbindungen werden zudem
theoretische Berechnungen herangezogen.

4.2 Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

4.2.1 Synthese und Charakterisierung der Stabchen-Knauel-Diblockcopoly-
mere

Aufbauend auf der Synthese des endfunktionalisierten PPE 55 wurden im zweiten
Teil dieser Arbeit PPE mit weiteren funktionellen Endgruppen synthetisiert, um sie
fur die Darstellung von Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren einzusetzen. Diese
sollten nach der "grafting onto"-Methode aus monoendfunktionalisierten PPE und
ebenfalls monoendfunktionalisierten, flexiblen Homopolymeren hergestellt werden.'*?

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Synthese von Stdbchen-Knauel-
Diblockcopolymeren nach der "grafting onto"-Methode.
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Zunachst wurde eine Reihe von PPE mit jeweils einer funktionellen Carboxyl-,
Hydroxyl-, Hydroxybenzyl- bzw. Formylgruppe und einer Phenylgruppe hergestellt.

Hexyl ] R
121 | - COOH
@—: ! D=1 Hr 122 | - OH
123 - CHo,OH
| Hexyl 1, 120 | -CHO

Abbildung 4.4: Endfunktionalisierte PPE als Ausgangsverbindungen fiir die
Synthese der Stabchen-Knéauel-Diblockcopolymere.
Zur Synthese der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere erwies sich die Veresterung
des carboxylendfunktionalisierten PPE 121 mit flexiblen, hydroxylendfunktionali-
sierten Homopolymeren als erfolgreich.112 Mit Hilfe von N,N'-Diisopropylcarbodiimid
bzw. N,N'-Carbonyldiimidazol konnten die Diblockcopolymere PPE-b-PEG 130,
PPE-b-PDMS 133 und PPE-b-PTHF 135 hergestellt werden.

130
CHs; CH3
I I I
COCH2CH;0CH,CH,CH3 ?i— ?i_CH:;
CHs CHs
m

133

Cl—O—ECHZCHZCHZCHZO-]r—nH

135

Abbildung 4.5: Synthetisierte Stabchen-Kn&uel-Diblockcopolymere mit PPE als starrer
Komponente: PPE-b-PEG 130, PPE-b-PDMS 133, PPE-b-PTHF 135.
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Den ersten Nachweis fir den erfolgreichen Einsatz der "grafting onto"-Methode zur
Synthese der Diblockcopolymere erbrachte die 1H-NMR-Spektroskopie durch
Vergleich der Diblockcopolymersignale mit denen der beiden Homopolymere. Durch
die Auswertung der Signale konnte zudem der Grad der Verknupfung bzw., bei
vollstandiger Umsetzung, das Molekulargewicht bestimmt werden.

Die fur Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere noch wenig angewandte MALDI-TOF-
Massenspektrometrie erwies sich ebenfalls als geeignet fir den Nachweis des
Diblockes. Die hohe Auflosung dieser Methode erlaubte die Zuordnung der
einzelnen Signale, auch wenn diese, wie z. B beim PPE-b-PEG 130b, sehr nahe
beieinander liegen.'*

Durch die Synthese der Diblockcopolymere 130, 133 und 135 konnte gezeigt
werden, dald sich die "grafting onto"-Methode prinzipiell fir die Darstellung von
Stabchen-Knauel-Diblockcopolymeren basierend auf PPE als starrer Komponente
eignet. Diese Methode sollte nun auf Diblockcopolymere mit héheren Molekular-
gewichten ausgedehnt werden. Weiterhin bietet sich der Ubergang von den
polydispersen zu den synthetisch aufwendigeren monodispersen Systemen an.

4.2.2 Aggregationsverhalten der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere

Die Aggregationseigenschaften der Stabchen-Knauel-Diblockcopolymere 130, 133
und 135 auf Glimmer wurden mittels SFM untersucht. Zudem wurden Computersi-
mulationen zur Molekularmechanik und —dynamik der Aggregate eingesetzt.'**

Abbildung 4.6: SFM-Aufnahmen der Stabchen-Knduel-Diblockcopolymere PPE-b-PEG 130,
PPE-b-PDMS 133 und PPE-b-PTHF 135 auf Glimmer.

In  Abhangigkeit von den Volumenfraktionen der Proben ordnete sich
PPE-b-PEG 130 in schlaufenférmigen, langen Faden oder in Lamellen an.
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PPE-b-PDMS 133 aggregierte je nach Konzentration der Probe in Lamellen oder in
Fasern und Micellen, wéhrend PPE-b-PTHF 135 eine sehr komplexe Struktur aus
poroser Schicht und verzweigten Nadeln ausbildete.

Die Untersuchungen zeigten, daf3 sich die betrachteten Diblockcopolymeren bevor-
zugt in langlichen Aggregaten oder Lamellen anordnen. Diese Tendenz ist auf die
starren PPE-Bl6cke zuriickzuflhren, die sich parallel aneinanderlegen und damit
das Aggregationsverhalten der Diblockcopolymere dominieren.

Zukunftige Untersuchungen an den vorliegenden Diblockcopolymeren werden sich
auf Computerberechnungen und Vermessung der Aggregate konzentrieren, um die
Lage der Polymerketten in den Aggregaten weiter aufklaren. Daneben mussen die
SFM-Untersuchungen der Filme auf Glimmer weiter systematisiert werden, indem
z. B. die Konzentration der Probenlésungen und die Verdampfungsgeschwindigkeit
des Losungsmittels variiert werden. In Anlehnung an die SFM-Untersuchungen des
dithiocarbamoyl-endfunktionalisierten PPE 55 kdénnen auch hochsiedende Ldsungs-
mittel verwendet werden, um den Polymermolekilen mehr Zeit zur Aggregation zu
geben. Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz von Losungsmitteln, die nur einen
Block des Diblockcopolymers zu lI6sen vermogen. Bei genaueren Kenntnissen tber
die Bildung der verschiedenen Strukturen ist eine bewul3te Beeinflussung maoglich.
Langfristig sollten Diblockcopolymere mit h6heren Molekulargewichten, unterschied-
lichen Volumenfraktionen und monodisperse Systeme auf ihr Aggregationsverhalten
untersucht werden, um letztendlich gezielt Strukturen mit bestimmten Eigenschaften
generieren zu kdnnen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Instrumentelle Analytik

Die Charakterisierung der im experimentellen Teil beschriebenen Verbindungen
erfolgte unter Verwendung der folgenden Geréte:

Hochaufgeldste *H- und **C-NMR-Spektroskopie

VARIAN Gemini 200
BRUKER Avance 250
BRUKER AMX 300
BRUKER DRX 500

Die internen Standards der *H- und 13C-Spektren sind fur Chloroform d = 7.24 bzw.
77.05, fur 1,1',2,2'-Tetrachlorethan d= 5.91 bzw. 74.20 und fir Tetrahydrofuran
d=3.58 und 1.73 bzw. 67.40 und 25.20.

Die Numerierung der Protonen der im experimentellen Teil abgebildeten Molekile
folgt nicht der IUPAC-Nomenklatur.

Massenspektrometrie

El: VG Trio 2000

FD: VG Zab 2-SE-FPD

MALDI-TOF: BRUKER Reflex II; LSI-N,-Laser, 10° - 107 W/cm?, 100 pm Strahldurch-
messer; Reflektionsmodus; Matrix: 1,8,9-Anthracentriol (Dianthrol);
Solvens: THF; lonisierungsreagenz: Kaliumtrifluoracetat.

Infrarotspektroskopie

NICcOLET FT-IR 320; KBr-Prel3linge und Filme.

UV/Vis-Spektroskopie

PERKIN-ELMER Lambda 9 und PERKIN-ELMER Lambda 15.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Institut fir Organische Chemie der Johannes-
Gutenberg-Universitat in Mainz durchgefihrt.

C, H, N, S: Foss HERAEUS vario EL.

Der Halogengehalt wurde mittels Schoningerverbrennung bestimmt.
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Br: potentiometrische Titration mit Silbernitrat
I: iodometrische Bestimmung

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Chloroform als Laufmittel: GPC-Saulen der Firma PSS: SDV, 5m 10°A,
8 x 600 mm, SDV, 5m 10* A, 8 x 600 mm; Pumpe, Probenwechsler, UV- und RI-
Detektor der Firma SPECTRA PHYsICS, Eichung mittels PS- und PPE-Eichstandards.

Tetrahydrofuran als Laufmittel: GPC-Saulen der Firma PSS: SDV 500/10, SDV
10%/10, SDV 10°%10; Pumpe: WATERS 590; Detektor. SomA UV/ERC RI; Eichung
gegen PS- und PPP-Standards.

Thermogravimetrische Analysen (TGA)

METTLER 500 Thermogravimetric Analyzer.

Dynamische Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie (DSC)
DSC30 (MeTTLER TC 11 und METTLER TC 10 A).

Schmelzpunktbestimmung

BUcHI Melting Point B-545
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren gemessen. Sie sind
nicht korrigiert.

Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

A 912 Omega TEM, ZEeiss, Beschleunigungsspannung: 120 kV, Kohlenstoff-
beschichtete Kupfergitter (400 mesh).

Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Nanoscope Il Multimode, DIGITAL INSTRUMENTS, Santa Barbara, CA; Tapping Mode;
E-Scanner, Si-Cantilever.

Rastertunnelmikroskopie (STM)

Spezialanfertigung, J. P. RABE, Humboldt Universitat, Berlin; Omicron Electronics
(OMICRON VAKUUMPHYSIK GmbH, Taunusstein, Deutschland).

Kristallstrukturanalyse

Siehe kristallographischer Anhang.
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5.2 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Chemikalien und Losemittel

Die verwendeten Chemikalien und Losemittel wurden von den Firmen ACROS,
ALDRICH, FLUKA, GELEST, LANCASTER, MERCK, RIEDEL-DE HAEN, SCIENTIFIC POLYMER
PRODUCTS, SHEARWATER POLYMERS und STREM bezogen und gegebenenfalls vor
ihrem Einsatz durch Destillation oder Kristallisation gereinigt.

Schutzgas

Fur Arbeiten unter Inertgasatmosphére diente Argon der Firma LINDE als Schutzgas,
das mit Hilfe eines BTS-Katalysators der Firma FLUKA und einer Reihe mit Blaugel,
Kaliumhydroxid geftllten Trockentiirmen von Sauerstoff-, Kohlendioxid- und Feuch-
tigkeitsspuren befreit wurde.

Chromatographie

Zur analytischen Dunnschichtchromatographie dienten zum einen kieselgel-
beschichtete Fertig-Aluminiumfolien 60 F 254 der Firma MERCK, zum anderen
kieselgelbeschichtete Plastikfolien Polygram Sil G/UV2s, der Firma MACHEREY-
NAGEL. Die Detektion der Substanzen erfolgte durch Fluoreszenzléschung bei
254 nm oder durch Eigenfluoreszenz bei 366 nm.

Saulenchromatographische Trennungen wurden mit Kieselgel der Korngréfe
0.040 - 0.063 mm (Geduran Si 60) der Firma MERcK als stationdre Phase durch-
gefuhrt.

5.3 Beschreibung der Synthesen

5.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften fur die palladiumkatalysierte Aryl-
Ethinyl-Kupplung

5.3.1.1 Synthese der Monomere und Endcappingreagenzien

Variante A

In einem inertisierten Schlenkkolben werden das aromatische lodid, Gber Calcium-
hydrid destilliertes Triethylamin und Kupfer(l)-iodid (4.0 - 10.0 mol-%) vorgelegt. Die
Losung wird durch dreimaliges Evakuieren und anschlieRBendes Beliften mit Argon
vom Sauerstoff befreit. Durch einen aufgesetzten, mit Argon gefullten Ballon wird im
Kolben ein leichter Uberdruck des Inertgases erzeugt. Nach Zugabe des Bis-
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(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid-Katalysators (2.0 - 5.0 mol-%) und der
Alkinkomponente im Argongegenstrom wird bei Raumtemperatur zwei bis 24
Stunden gerihrt. Das Einsetzen der Reaktion wird durch die Bildung des aus der
Reaktionslosung ausfallenden Amoniumiodids angezeigt. Die Kontrolle des
Reaktionsfortschrittes erfolgt mittels Dinnschichtchromatographie.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit dem gleichen Volumen
Dichlormethan verdunnt, filtriert, dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und
anschlieBend tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach destillativem Entfernen des
Solvens unter Vakuum wird das Rohprodukt durch Umkristallisation oder sdulen-
chromatographisch an Kieselgel gereinigt. Die verwendeten Losungs- und Elutions-
mittel sind bei der jeweiligen speziellen Synthesebeschreibung angegeben. Das
gewonnene Produkt wird im Olpumpenvakuum bei 25 bis 60 °C getrocknet.

Variante B

In einem sorgféltig inertisierten Schlenkkolben werden das aromatische lodid, tber
Calciumhydrid destilliertes Triethylamin, Kupfer(l)-iodid (0.2 - 1.0 mol-%) und Tri-
phenylphosphin (0.2 - 1.0 mol-%) vorgelegt. Die Losung wird durch dreimaliges
Evakuieren und anschlieRendes Beluften mit Argon vom Sauerstoff befreit. Durch
einen aufgesetzten, mit Argon gefiillten Ballon wird im Kolben ein leichter Uberdruck
des Inertgases erzeugt. Nach Zugabe des Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0)
(0.1-0.5mol-%) und der Alkinkomponente im Argongegenstrom wird bei 80 -
100 °C zwei bis 24 Stunden gerthrt. Die Kontrolle des Reaktionsfortschrittes erfolgt
mittels Dunnschichtchromatographie. Die Aufarbeitung folgt nach der unter Variante
A beschriebenen Vorschrift.

Variante C

Die Kupplungsreaktion von Bromaromaten mit Alkinen erfolgt analog zu den
angegebenen Vorschriften fur die lodaromaten. Wahrend jedoch Reaktionen von
lodaromaten bei Raumtemperatur stattfinden konnen, muf3 die Umsetzung von
Bromaromaten aufgrund deren geringerer Reaktivitdt bei Temperaturen um die
70 °C erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch nach dem Entfernen des
Sauerstoffs und der Zugabe des Palladium-Katalysators erwarmt und erst dann die
Acetylenkomponente zugegeben. Dadurch wird sichergestellt, dal3 leichtflichtige
Acetylene wie z.B. Trimethylsilylacetylen (22) oder empfindliche Acetylene sofort bei
Zugabe reagieren konnen. Die Aufarbeitung der Reaktion erfolgt nach der unter
Variante A beschriebenen Vorschrift.
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5.3.1.2 Synthese der Modellverbindungen

Bei der Synthese der Modellverbindungen ist die Kupplung zweier terminaler
Acetylengruppen wahrend der Reaktion unbedingt zu vermeiden, da die gewtnsch-
ten Produkte nur sehr schwer von den Nebenprodukten mit Butadiin-Struktur zu
trennen waren. Daher wird bei diesen Reaktionsansatzen ausschliel3lich Tetrakis-
(triphenylphospin)-palladium(0) als Katalysator verwendet.

In einem sorgfaltig inertisierten Schlenkrohr werden das aromatische lodid und
Kupfer(l)-iodid (4.0 — 10.0 mol-%) in einem Gemisch aus frisch Uber Kalium
destilliertem Tetrahydrofuran und Uber Calciumhydrid destilliertem Triethylamin
vorgelegt. Die Losung wird durch dreimaliges Evakuieren und anschlieRendes
Belluften mit Argon vom Sauerstoff befreit. Durch einen aufgesetzten, mit Argon
gefullten Ballon wird im Kolben ein leichter Uberdruck des Inertgases erzeugt. Nach
der Zugabe des Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0)-Katalysators (2.0 -
5.0 mol-%) und der Alkinkomponente im Argongegenstrom wird 24 Stunden bei
Temperaturen von 60 °C geruhrt. Die Kontrolle des Reaktionsfortschrittes erfolgt
Uber Dunnschichtchromatographie und Uber FD-Massenspektrometrie. Die
Aufarbeitung des Reaktionsansatzes ist bei den jeweiligen Arbeitsvorschriften
beschrieben.

5.3.1.3 Synthese der Polymere und Einfihrung der ersten Endgruppe

Synthesemethode 1

In einem sorgfaltig inertisierten Schlenkrohr werden ein Gemisch aus frisch tber
Kalium destilliertem Tetrahydrofuran und tber Calciumhydrid destilliertem Triethyl-
amin sowie Kupfer()-iodid (5.0 mol-%) und das AB-Monomer 4-Ethinyl-2,5-
dihexyliodbenzol (88) vorgelegt und durch dreimaliges Evakuieren und Beliften mit
Argon vom Sauerstoff befreit. Durch einen aufgesetzten, mit Argon geflllten Ballon
wird im Reaktionsgefall ein leichter Uberdruck des Inertgases erzeugt. Die Reak-
tionslésung wird auf 60 °C erwarmt. Ist die gewilnschte Temperatur erreicht, wird
der Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0)-Katalysator (2.5 mol-%) im Argon-
gegenstrom zugesetzt und die Mischung eine Stunde bis mehrere Tage bei
vorgegebener Temperatur geruhrt. Die Polymerisation wird durch Zugabe eines
iodierten Endcappingreagenzes abgebrochen. Je nach Menge des zugegebenen
Endcappingreagenzes wird der Reaktionsansatz weitere acht Stunden bis drei Tage
bei der festgelegten Temperatur gerihrt.

Zur Aufarbeitung der Reaktionsansatzes wird das Losemittel destillativ im Vakuum
entfernt, der Rickstand in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen und aus Methanol/
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Petrolether oder Methanol/Aceton umgefallt. Bei unvollstandiger Abtrennung des
Endcappingreagenzes muf3 dieser Schritt wiederholt werden. Der Niederschlag wird
abfiltriert und im Olpumpenvakuum bei 25 bis 60 °C getrocknet.

Synthesemethode 2

In einem sorgfaltig inertisierten Schlenkrohr werden ein Gemisch aus frisch Uber
Kalium destilliertem Tetrahydrofuran und Uber Calciumhydrid destilliertem Triethyl-
amin sowie eine festgelegte Menge des iodierten Endcappingreagenzes und
Kupfer(l)-iodid vorgelegt und durch dreimaliges Evakuieren und Beluften mit Argon
vom Sauerstoff befreit. Durch einen aufgesetzten, mit Argon gefillten Ballon wird im
ReaktionsgefaR ein leichter Uberdruck des Inertgases erzeugt und Tetrakis-
(triphenylphospin)-palladium(0) im Argongegenstrom zugegeben. Die Reaktions-
mischung wird auf 60 °C erwarmt und 20 Minuten bei dieser Temperatur gerihrt.
Anschliel3end wird das AB-Monomer 4 Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) langsam in
kleinen Portionen zugesetzt und die Mischung drei Tage bei der vorgegebenen
Temperatur gerihrt. Zum AbschluB wird ein UberschuRR des gleichen Endcapping-
reagenzes zu der Reaktionslosung gegeben und, je nach Menge des zugegebenen
Endcappingreagenzes, weitere acht Stunden bis drei Tage bei der festgelegten
Temperatur gerthrt. Die Aufarbeitung folgt der unter Synthesemethode 1
beschriebenen Vorschrift.

5.3.1.4 Endfunktionalisierung des monoendfunktionalisierten Polymers mit
der zweiten Endgruppe

Zur Einfihrung der zweiten Endgruppe in das einfach endfunktionalisierte PPE wird
das Polymer in einem inertisierten Schlenkrohr mit Tetrahydrofuran vorgelegt. Es
werden Triethylamin und Kupfer(l)-iodid zugegeben und die Mischung durch
dreimaliges Evakuieren und Bellften mit Argon vom Sauerstoff befreit. Durch einen
aufgesetzten, mit Argon gefiiliten Ballon wird im ReaktionsgefaR ein leichter Uber-
druck des Inertgases erzeugt. Nach Erwarmen auf 60 °C werden Tetrakis-(triphenyl-
phospin)-palladium(0) sowie ein UberschuR des mit einer terminalen Alkingruppe
funktionalisierten Endcappingreagenzes im Argongegenstrom zugegeben und ein
bis drei Tage geruhrt. Die Aufarbeitung folgt der in Kapitel 5.3.1.3, Synthese-
methode 1 beschriebenen Vorschrift.
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5.3.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften fur die Desilylierung von Trimethylsilyl-
derivaten

5.3.2.1 Desilylierung mit Kaliumhydroxid

Zur Abspaltung der Trimethylsilylgruppe wird das Trimethylsilylderivat in Diethylether
geléost und mit einer Losung aus Kaliumhydroxid in Methanol versetzt. Die
Reaktionsmischung wird in einer Argonatmosphare und unter Lichtausschlul® eine
bis 14 Stunden gerthrt. Der Fortgang der Reaktion kann bei Monomeren und
Endcappingreagenzien mittels Dinnschichtchromatographie kontrolliert werden. Bei
Vorstufen der Modellverbindungen wird durch Massenspektrometrie gepruft, ob die
Reaktion beendet ist. Die Dunnschichtchromatographie versagt hier, da sich die
Retentionszeiten der geschitzten und der entschitzten Verbindung mit Zunahme
der Molekulargewichte angleichen.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsldsung mit dem gleichen Volumen
Dichlormethan verdinnt, dreimal mit destilliertem Wasser ausgeschittelt und die
organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird nach
Verdampfen des Solvens im Vakuum s&ulenchromatographisch gereinigt. Die
verwendeten Elutionsmittel sind bei der jeweiligen Synthesebeschreibung angege-
ben. Das Produkt wird im Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.

5.3.2.2 Desilylierung mit Kaliumfluorid

Besitzt ein Molekil weitere geschiitzte funktionelle Gruppen, die instabil gegentber
Kaliumhydroxid sind, so erfolgt das Entfernen der Trimethylsilylschutzgruppe mittels
Kaliumfluorid in Dimethylformamid. Dazu wird das Trimethylsilylderivat in einer
Argonatmosphare bei Raumtemperatur in Dimethylformamid gelost; bei empfind-
lichen Produkten wird zusatzlich auf 0 °C gekihlt. Anschlieend wird die Lésung mit
einem ein- bis zweifachen UberschuR an Kaliumfluorid und einigen Tropfen
destilliertem Wasser versetzt. Die Reaktionsmischung wird ein bis sieben Stunden
bei gleicher Temperatur unter Lichtausschluf3 gertihrt. Die Reaktionskontrolle erfolgt
Uber DUnnschichtchromatographie.

Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wird mit dem gleichen Volumen an
destilliertem Wasser oder Eis versetzt und dreimal mit Dichlormethan ausgeschut-
telt. Die organischen Phasen werden vereinigt, viermal gut mit destilliertem Wasser
gewaschen und anschlieRend Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach destillativem
Entfernen des Solvens im Vakuum wird das Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt; die verwendeten Laufmittel sind bei der jeweiligen speziellen Synthesebe-
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schreibung angegeben. Das Produkt wird im Olpumpenvakuum bei Raumtempe-
ratur getrocknet.

5.3.3 Synthese der Monomere

5.3.3.1 2,5-Dihexyl-1,4-diiodbenzol (49)**"

Hexyl
2 3 y

1
| I

Hexyl

40.00 g (0.16 mol) 1,4-Dihexylbenzol (85) werden mit 38.83 g (0.15 mol) lod,
18.02 g (0.10 mol) lodsaure, 50 ml (30 %) Schwefelsaure, 306 ml konzentrierte
Essigsdaure und 68 ml Tetrachlorkohlenstoff vier Stunden auf 75 °C erhitzt. Die
durch das Abkthlen der Reaktionsmischung auf O °C ausfallenden Kristalle werden
abgesaugt und grundlich mit Methanol gewaschen. AnschlieRend wird der Feststoff
in Dichlormethan geldst und Uber Kieselgel filtriert. Nach destillativem Entfernen des
Solvens im Vakuum erfolgt die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisation
aus Ethanol. Das Produkt wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 52.57 g (0.11 mmol, 66 % d. Th.) farblose Nadeln.
Schmelzpunkt: 56 °C.

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] = 7.59 (s, 2 H, Hy); 2.60 (t, %)= 7.7 Hz, 4 H, Hexyl); 1.71 - 1.49 (m, 4 H,
Hexyl); 1.45 - 1.12 (m, 12 H, Hexyl); 0.91 (t, %)=6.3Hz, 6 H, Hexyl).

BC-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
de [ppm] = 145.23 (Cs); 139.66 (C,): 100.72 (Cy); 40.16, 32.01, 30.53, 29.98, 22.87,
14.35 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 498.5 (100 %, M").

Elementaranalyse:
Ce2Hss ber. C 43.39 H 5.66 [ 50.94,
gef.. C 43.25 H 5.78 | 50.90.
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5.3.3.2 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86)""

Hexyl
478

9
Si(CH3)3

Hexyl

Die Darstellung von 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86) gelingt nach
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.1, Variante A. 40.00 g (80.28 mmol) 2,5-Di-
hexyl-1,4-diiodbenzol (49) werden in Gegenwart von 1.13 g (1.61 mmol, 2.0 mol-%)
Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid, 612 mg (3.21 mmol, 4.0 mol-%)
Kupfer(l)-iodid mit 8.67 g (88.31 mmol) Trimethylsilylacetylen (22) in 450 ml Triethyl-
amin 15 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reinigung des Rohproduktes
erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Pentan als Elutionsmittel. Die
erste Fraktion ist nicht umgesetztes Edukt 49 (25 %), die zweite das gewunschte
Produkt 86 (50 %) und die dritte Fraktion das Nebenprodukt 2,5-Dihexyl-1,4-bis-
(trimethylsilylethinyl)-benzol (87) (25 %).

Ausbeute: 18.81 g (40.14 mmol, 50 % d. Th.) eines farblosen Ols.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] =7.64 (s, 1 H, Hy); 7.23 (s, 1 H, Hs); 2.72 - 2.60 (m, 4 H, Hexyl); 1.70 - 1.51
(m, 4 H, Hexyl); 1.49 - 1.09 (m, 12 H, Hexyl); 1.00 - 0.79 (m, 6 H, Hexyl); 0.24 (s,
9 H, Hy).

BC-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] =145.23 (Ce): 143.24 (Cs): 139.98 (C,); 133.02 (Cs); 123.22 (C4): 103.97
(C1): 101.69 (C7); 99.10 (Cg): 40.81, 34.52, 32.22, 31.09, 30.80, 29.85, 29.60, 23.21,
14.56 (Hexyl); 0.21 (Cy).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 468.4 (100 %, M").

Elementaranalyse:
Ces2Hss ber.. C 58.96 H 7.96 | 27.08,
gef.. C 59.03 H 7.89 | 27.15.
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5.3.3.3 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88)"’

Hexyl

Die Desilylierung von 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86) erfolgt nach
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.2.1. 6.00 g (12.81 mmol) des Trimethylsilyl-
derivates 86 werden in 40 ml Diethylether gelost, mit einer Mischung aus 1.08 g
(19.21 mmol) Kaliumhydroxid in 6 ml Methanol versetzt und 12 Stunden geruhrt.
Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch an Kieselgel mit tiefsiedendem
Petrolether als Laufmittel gereinigt.

Ausbeute: 4.97 g (12.55 mmol, 98 % d. Th.) eines farblosen Ols.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.65 (s, 1 H, Hy); 7.27 (s, 1 H, Hs); 3.25 (s, 1 H, Hg); 2.73 - 2.59 (m, 4 H,
Hexyl); 1.71 - 1.49 (m, 4 H, Hexyl); 1.45 - 1.11 (m, 12 H, Hexyl); 1.01 - 0.80 (m, 6 H,
Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] = 145.23 (Cq); 143.21 (Ca): 139.97 (Cy): 133.58 (Cs): 122.24 (Ca); 102.12
(C1): 82.50, 81.73 (Cy, Cg); 40.71, 34.12, 32.20, 31.08, 30.71,29.74, 23.21, 14.60
(Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 396.4 (100 %, M™).

Elementaranalyse:
Ce2Hss ber.. C 60.57 H 7.53 | 32.06,
gef.. C 60.42 H 7.48 | 32.02.
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5.3.3.4 2,5-Dihexyl-1,4-bis-(trimethylsilylethinyl)-benzol (87)**°

Hexyl

2,5-Dihexyl-1,4-bis-(trimethylsilylethinyl)-benzol (87) entsteht als Nebenprodukt bei
der Synthese von 2,5-Dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86) (siehe Kapi-
tel 5.3.3.2). Es laft sich bei der Isolierung des geschitzten AB-Monomers 86 als
reine Fraktion mit einer Ausbeute von 26 % (9.09 g, 20.71 mmol) erhalten. Ist 2,5-
Dihexyl-1,4-bis-(trimethylsilylethinyl)-benzol (87) als Hauptprodukt vorgesehen, so
wird Trimethylsilylacetylen (22) im Uberschuf3 eingesetzt.

Schmelzpunkt: 51 °C.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.31 (s, 2 H, Hy); 2.73 (t, °J = 7.7 Hz, 4 H, Hexyl); 1.71 - 1.50 (m, 4 H,
Hexyl); 1.48 - 1.12 (m, 12 H, Hexyl); 0.86 (t, %)= 6.6 Hz, 6 H, Hexyl); 0.23 (s, 18 H,
He).

¥C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
de [ppm] = 142.12 (Ca): 132.42 (Cp); 122.40 (Cy); 104.49 (Cs): 98.64 (Cs): 34.48,
32.02, 30.72, 29.34, 22.51, 14.10 (Hexyl); 0.10 (Ce).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 438.5 (100 %, M").

5.3.3.5 1,4-Diethinyl-2,5-dihexylbenzol (50)***°

Hexyl

2,5-Dihexyl-1,4-bis-(trimethylsilylethinyl)-benzol (87) |3t sich nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 5.3.2.1 desilylieren. 10.00g (22.79 mmol) 87 werden in 55 ml
Diethylether gel6st, mit einer Mischung aus 1.92 g (34.18 mmol) Kaliumhydroxid in
8 ml Methanol versetzt und 12 Stunden gerthrt. Das Rohprodukt wird saulen-
chromatographisch an Kieselgel mit tiefsiedendem Petrolether als Eluens gereinigt.
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Ausbeute: 6.51 g (22.10 mmol, 97 % d. Th.) eines farblosen Ols.

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] =7.30 (s, 2 H, Hy); 3.28 (s, 2 H, Hs); 2.72 (t, 3)=7.6Hz, 4H, Hexyl); 1.72 -
1.51 (m, 4 H, Hexyl); 1.50 - 1.10 (m, 12 H, Hexyl); 0.86 (t, %1=6.6 Hz, 6 H, Hexyl).

¥C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
de [ppm] = 142.8 (Ca): 133.0 (C,); 122.2 (C1): 82.6 (C4): 81.7 (Cs): 34.0, 30.6, 29.4,
22.9, 14.0 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 294.4 (100 %, M").

5.3.4 Synthese der Modellverbindungen

5.3.4.1 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol (96)°

.—H = 1 = 58

Die Synthese von 1,4-Bis-(phenylethinyl)-benzol 96 erfolgt gemald der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 5.3.1.1, Variante A. 5.00g (15.16 mmol) 1,4-Diiodbenzol (101)
werden mit 4.64 g (45.47 mmol) Phenylacetylen (93) in Gegenwart von 267 mg
(0.38 mmol, 2.5 mol-%) Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid und 144 mg
(0.76 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid in einer Lésung von 120 ml Triethylamin
2.5 Stunden gerihrt. Das Rohprodukt wird zunachst saulenchromatographisch mit
Kieselgel als stationdre und tiefsiedendem Petrolether als mobile Phase gereinigt.
Anschliel3end wird aus Essigsaureethylester umkristallisiert.

Ausbeute: 4.13 g (14.85 mmol, 98 % d. Th.) farblose, plattchenférmige Kristalle.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] = 7.58 - 7.49 (m, 8 H, Hy, Heg); 7.39 - 7.31 (m, 6 H, H7, Hg).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
de [ppm] = 131.67, 131.57 (C,, Ce): 128.49 (Cg): 128.42 (C;): 123.16, 123.09 (Ci,
Cs): 91.28, 89.15 (Cs, Ca).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 278.3 (100 %, M").
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5.3.4.2 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-di-
hexylbenzol (102)

Hexyl Hexyl Hexyl

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.2 werden 5.53 g (11.89 mmol) 2,5-Di-
hexyl-4-(trimethylsilylethinyl)-iodbenzol (86) in Gegenwart von 248 mg (0.24 mmol,
2.0 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und 92mg (0.48 mmol,
4.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid mit 1.70g (5.78 mmol) 1,4-Diethinyl-2,5-dihexyl-
benzol (50) in 7 ml Triethylamin und 80 ml Tetrahydrofuran umgesetzt. Die Reak-
tionsmischung wird 24 Stunden bei 60 °C gerihrt. Nach destillativem Entfernen des
Solvens im Vakuum wird das Rohprodukt in tiefsiedendem Petrolether
aufgenommen, Uber Kieselgel filtriert und anschlieRend mit dem gleichen Solvens
als Elutionsmittel durch zweimalige Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt.

Ausbeute: 4.72 g (4.834 mmol, 82 % d. Th.) eines schwach hellgelben Feststoffes.
Schmelzpunkt: 95 °C.

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.33 (S, 2 H, Hy); 7.29, 7.28 (s, 2 H; s, 2 H, H7, Hio); 2.85 - 2.64 (m, 12 H,
Hexyl); 1.76 - 1.50 (m, 12 H, Hexyl); 1.45- 1.21 (m, 36 H, Hexyl); 0.95- 0.79 (m,
18 H, Hexyl); 0.25 (18 H, Hiy).

13C-NMR-Spektrum (75 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 142.80 (C3); 141.90, 141.79 (Cg, Ci1); 132.51, 132.37 (C,, Cy7, Cio);
122.98, 122.78, 122.39 (C4, Cs, Cy); 104.05 (C12); 98.95 (Ci3); 92.98 (C4, Cs); 34.20,
31.81, 31.73, 30.67, 29.27, 22.64, 14.08 (Hexyl); 0.10 (C14).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 487.1 (3 %, M**); 974.6 (100 %, M*); 1950.6 (10 %, 2 M").
UV/Vis-Spektrum (Chloroform):

| [nm] (log e[Imol™*cm™]) = 317 (3.56), 355 (3.90), 377 (3.78), 401 (3.08).

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

n [cm™] = 3025 (w), 2956 (s), 2924 (s), 2854 (s), 2361 (m), 2335 (m), 2149 (m)
[C° Cvalenz], 1603 (w), 1497 (m), 1461 (m), 1407 (m), 1375 (m), 1249 (s), 1220 (m),
1178 (w), 1118 (w), 1070 (w), 894 (m) 855 (s), 844 (s), 759 (m), 649 (m).
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Elementaranalyse:
CesH102Si2 ber.. C 83.71 H 10.54 Si 5.76,
gef.. C 83.79 H 10.48.

5.3.4.3 1,4-Bis-[(4-ethinyl-2,5-dihexylphenyl)-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (103)

Hexyl Hexyl Hexyl

Die Desilylierung von 4.00 g (4.10 mmol) 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(trimethylsilylethi-
nyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (102) erfolgt entsprechend der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 5.3.2.1. Das Trimethylsilylderivat 102 wird in 30 ml Dichlormethan
geldst, mit einer Losung aus 1.15 g (20.51 mmol) Kaliumhydroxid in 5 ml Methanol
versetzt und 14 Stunden unter Licht- und Sauerstoffausschlul3 gerihrt. Das
Rohprodukt wird durch Kieselgelfiltration mit Petrolether als Eluens gereinigt.

Ausbeute: 3.31 g (3.98 mmol, 97 % d. Th.) eines schwach hellgelben Feststoffes.
Schmelzpunkt: 102 °C (Zersetzung).

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.39 - 7.31 (m, 6 H, Hy); 3.28 (s, 2 H, Hi3); 2.91 - 2.70 (m, 12 H, Hexyl);
1.81- 1.62 (m, 12 H, Hexyl); 1.48 - 1.21 (m, 36 H, Hexyl); 0.97 - 0.79 (m, 18 H,
Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D;]Tetrachlorethan, 30 °C):

dc [ppm] = 143.25, 142.39, 142.26 (C3, Cg, Ci1); 133.37, 132.76, 132.50, 132.30,
129.31, 129.06 (C,, C7, Cip); 123.68, 123.15, 121.80 (C4, Cs, Co); 93.57, 93.34 (C,4,
Cs); 82.99, 82.35 (Cy2, Ci3); 34.54, 34.30, 32.21, 32.06, 31.04, 30.91, 29.72, 29.58,
23.08, 14.59 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 415.5 (11 %, M**); 831.0 (100 %, M").
UV/Vis-Spektrum (Chloroform):

| [nm] (log e [Imol*ecm™]) = 323 (3.37), 395 (3.89).

Elementaranalyse:
Ce2Hss ber. C 89.57 H 10.43,
gef.. C 83.93 H 10.65.
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Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.4.4 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-ethi-
nyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (98)

H I Hexyl
i 2 3( i 15 16
4 5 12 13
(CH3)2NCS—@ : Y : ) 6\" \,9 14@1—78CN(CH3)2
Hexyl Hexyl HexyI

Gemald der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.2 werden 2.80g (3.37 mmol)
1,4-Bis-[(4-ethinyl-2,5-dihexylphenyl)-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (103) und 2.59 g
(8.42 mmol) 4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-iodbenzol (52) in 50 ml Tetrahydro-
furan und 3 ml Triethylamin 24 Stunden bei 60 °C gerihrt. Als Katalysatorsystem
dienen 195 mg (0.17 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und
64 mg (0.34 mmol, 5 mol-%) Kupfer(l)-iodid. Zur Abtrennung des Uberschissigen
lodids 52 wird, nach destillativem Entfernen des Losemittels, das Rohgemisch
aus Methanol umgefallt. Das abfiltrierte Rohprodukt wird durch zweimalige
Saulenchromatographie an Kieselgel gereinigt; als Laufmittelgemisch dient ein
Gemisch aus tiefsiedendem Petrolether und Essigsaureethylacetat im Verhéltnis
7.5:2.5.

Ausbeute: 2.46 g (2.07 mmol, 73 % d. Th.) eines hellgelben Feststoffes.
Schmelzpunkt: 136 °C.

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.51 (dd, %3 = 8.5 Hz, “J = 2.1 Hz, 4 H, Has); 7.47 (dd, 3J= 8.5Hz, “J=
2.1 Hz, 4 H, Hg); 7.37 - 7.34 (m, 6 H, Hy, Hy, Hio); 3.06 (s, 12 H, Hig); 2.85 - 2.76
(m, 12 H, Hexyl); 1.76 - 1.64 (m, 12 H, Hexyl); 1.47 - 1.23 (m, 12 H, Hexyl); 0.93 -
0.82 (m, 18 H, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 166.34 (Cyg); 142.39, 141.93 (C3, Cg, Ci1,); 135.49 (Cys); 132.46, 132.43,
132.33, 131.72, 129.01 (C,, Cy, Cio, Cis, C17); 124.38 (Cy14); 123.02, 122.80, 122.29
(C1, Cs, Cq,); 93.42, 93.13, 93.05, 89.91 (C4, Cs, Cyz, Ci3z,); 36.89 (Ci7); 34.21,
34.19, 34.17, 31.81, 31.76, 30.68, 30.66, 29.27, 22.63, 22.62, 14.06 (Hexyl).
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FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 594.5 (100 %, M**); 1189.6 (92 %, M").

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| [nm] (log e [Imol*cm™]) = 323 (3.92), 368 (4.31).

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

i [cm™] = 2955 (s), 2921 (s), 2851 (s), 1725 (w), 1675 (M) [C=Ovaienz], 1590 (W),
1503 (w), 1460 (m), 1376 (m), 1267 (w), 1216 (), 1101 (m), 1088 (m), 1020 (w), 970
(w), 903 (w), 830 (w), 799 (s), 686 (m).

Elementaranalyse:
CsoH10402N,S, ber.. C 80.76 H 8.81 N 2.35 S 5.39,
gef.. C 80.86 H 8.92 N 2.15 S 5.26.

5.3.4.5 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-(benzylthio)-phenyl]-ethinyl]-phenyl]-ethi-
nyl]-2,5-dihexylbenzol (100)

Hex I exyl Hex
y }_(_1 y 8 Xyl 15 16
45 12 13 18
@_ >=/ 5bzl
Hexyl Hexyl HexyI -

In einem inertisierten Schlenkrohr wird eine sorgféltig entgaste Lésung aus 75 mg
(6.30 x 107 mmol) 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-[[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)thio]-phenyl]-
ethinyl]-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (98) in 15 ml Dichlormethan mit einer
ebenfalls wiederholt entgasten Losung aus 160 mg Natriumhydroxid in 2 ml Ethanol
versetzt und drei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie3end wird dieser
Mischung 1 ml sorgféltig entgastes Benzylchlorid (104) zugefiihrt und weitere drei
Stunden bei gleicher Temperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert,
dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und tber Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschlie3end wird zundchst das Ldsemittel, dann das uberschissige Benzylchlorid
destillativ im Vakuum entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt tber
Saulenchromatographie an Kieselgel mit einem Laufmittelgemisch aus tiefsieden-
dem Petrolether und Dichlormethan im Verhaltnis 9.5 : 0.5.

Ausbeute: 60 mg (4.92 x 102 mmol, 78 % d. Th.) eines hellgelben Feststoffes.

Schmelzpunkt: 96 °C.
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1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.38 (d, 3 = 8.8 Hz, 4 H, His); 7.37 - 7.28 (M, 14 H, Hy, H7, Hio, Hao, Ha1);
7.27 - 7.23 (m, 6 H, His, H22); 4.14 (s, 4 H, Hig); 2.85- 2.75 (m, 12 H, Hexyl); 1.74 -
6.45 (m, 12 H, Hexyl); 1.44 - 1.23 (m, 36 H, Hexyl); 0.92 - 0.83 (m, 18 H, Hexyl).

BC-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] = 142.20, 141.91 (Cs, Cs, Cu1); 137.27, 136.98 (C17, Ci); 132.45, 132.23,
131.93, 131.78, 131.72, 131.66, 130.40, 130.04, 128.94, 128.85, 128.78, 128.56,
128.53, 128.37, 127.32 (C,, Cy, Cio, Ci5, C16, Co0, Co1,); 125.50, 124.55, 122.92,
122.83, 122.80, 122.49, 122.46, 121.12 (C1, Cs, Co, Ci4, Cy); 93.63, 93.07, 93.05,
89.06 (C4, Cs, C1p, C13); 38.52 (Cyg); 34.18, 34.15, 31.81, 31.72, 30.67, 30.63, 29.27,
29.24, 29.23, 29.21, 22.63, 22.61, 14.06 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 613.6 (38 %, M**); 1227.1 (100 %, M").

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| [nm] (log e [Imol™*cm™]) = 323 (3.38), 367 (3.78).

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

i [cm™] = 2952 (s), 2927 (s), 2856 (s), 2249 (m), 2203 (W) [C° Cvaens], 1666 (M),
1591 (m), 1501 (m), 1463 (m), 1366 (m), 1313 (w), 1261 (m), 1158 (w), 1089 (m),
1015 (w), 908 (s), 826 (m), 734 (s), 649 (m).

Elementaranalyse:
CagH106S2 ber.. C 86.08 H 8.70 S 5.22,
gef. C 86.29 H 8.99 S 5.32.

5.3.4.6 1,4-Bis-[[2,5-dihexyl-4-(phenylethinyl)-phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexyl-
benzol (99)

Die Synthese erfolgt geméafR der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.2. 1.30 g
(2.56 mmol) 1,4-Bis[(4-ethinyl-2,5-dihexylphenyl)-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (103)
werden mit 957 mg (4.69 mmol) lodbenzol (91), 90 mg (0.08 mmol, 2.5 mol-%)
Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und 30mg (0.16 mmol, 5.0 mol-%)
Kupfer(l)-iodid in einer Mischung aus 40 ml Tetrahydrofuran und 4 ml Triethylamin
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24 Stunden bei 60 °C gerihrt. Nach destillativem Entfernen des Ldsemittels im
Vakuum wird das Rohprodukt tber Kieselgel filtriert und anschlielend durch
zweimalige S&ulenchromatographie gereinigt; als Eluens dient ein Gemisch aus
tiefsiedendem Petrolether und Essigsaureethylester im Verhéaltnis 9.5 : 0.5.

Ausbeute: 1.25 g (1.27 mmol, 81 % d. Th.) eines hellgelben Feststoffes.
Schmelzpunkt: 94 °C.

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.53 (dd, 33 = 7.9 Hz, “J = 1.5 Hz, 4 H, Has); 7.39 - 7.32 (m, 12 H, Hy, H7,
Hio, Hie, Hi17); 2.87 - 2.78 (m, 12 H, Hexyl); 1.77 -1.66 (m, 12 H, Hexyl); 1.48 - 1.27
(m, 36 H, Hexyl); 0.95 - 0.82 (m, 18 H, Hexyl).

3C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] = 142.28 (Cs); 141.91 (Cs, Cia); 132.46, 132.29 (C,, Cr, Cio); 131.49 (C1s);
128.38, 128.24 (Cas, Ci17); 123.55, 122.82, 122.57 (C1, Cs, Co, Cra): 93.97, 93.08,
93.04, 88.50 (C4, Cs, Cg, C7); 34.19, 31.83, 31.77, 30.69, 30.67, 29.30, 29.28, 22.66,
22.63, 14.08 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 491.5 (8 %, M**); 983.2 (100 %, M").

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| [nm] (log e[Imol™*cm™]) = 282 (3.65), 321 (3.82), 364 (4.17), 384 (4.04).

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

i [cm™] = 3016 (w), 2955 (s), 2921 (s), 2854 (s), 1725 (w), 1593 (w), 1538 (m),
1502 (m), 1453 (m), 1378 (m), 1215 (s), 1065 (w), 971 (w), 899 (w), 756 (s), 689
(m), 668 (m).

Elementaranalyse:
C74Ho4 ber.. C 90.37 H 9.63,
gef.. C 90.33 H 9.71.
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5.3.5 Synthese der Endcappingreagenzien

5.3.5.1 4-lodphenylacetat (107)

(')' 2 3
CH3CO—1©4—I
6 5

In einem inertisierten Rundkolben werden unter Argonatmosphare 15.00 g
(68.18 mmol) 4-lodphenol (89) und 7.31g (71.59 mmol) frisch destilliertes
Essigsadureanhydrid mit drei Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zunéchst
30 Minuten bei Raumtemperatur und anschlie3end zwei Stunden bei 70 °C gerihrt.
Das erkaltete Reaktionsgemisch wird in 100 ml Eiswasser gegossen, die walirige
Phase abgetrennt und zweimal mit Diethylether ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumcarbonatlésung und Wasser
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach destillativem Entfernung
des Losemittels im Vakuum wird das Rohprodukt durch Destillation gereinigt
(111 °C, 3 x 10 mbar).

Ausbeute: 15.19 g (57.95 mmol, 85 % d. Th.) eines farblosen Ols.

'H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.66 (d, %3 = 8.5 Hz, 2 H, Hs); 6.86 (d, J = 8.7 Hz, 2 H, Hy); 2.25 (s, 3 H,
He).

¥C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 169.34 (Cs); 151.07 (Cy); 138.94 (C3); 124.33 (C»); 90.36 (C.); 21.61 (Co).

El-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 261.8 (30 %, M*); 186.9 (100 % [M - COCH3]"); 126.6 (3 %, I*); 92.8
(22 % [M - COCHg, - I]").

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 261.9 (100 %, M").

Elementaranalyse:
CsH;0O,l ber.. C 36.67 H 2.69 | 48.43,
gef.. C 36.05 H 2.78 | 47.59.
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5.3.5.2 4-Brombenzylacetat (111)

O 2 3

I 1 4
CH3€OCH2—©—Br
7 6 5

4.00 g (21.37 mmol) 4-Brombenzylalkohol (110) und 2.00 g (25.66 mmol) Acetyl-
chlorid werden mit 2 ml Pyridin gemischt und in einer Argonatmosphare eine Stunde
bei 70 °C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird mit 60 ml zehnprozentige Salzsaure
vermischt und auf Eis gegossen. Der unter Rihren ausfallende Niederschlag wird
abfiltriert, getrocknet und mittels Saulenchromatographie an Kieselgel mit einem
Laufmittelgemisch aus tiefsiedendem Petrolether und Essigsaureethylacetat
gereinigt.

Ausbeute: 4.36 g (9.52 mmol, 89 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.

Schmelzpunkt: 31 °C.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
du [ppm] = 7.44 (dd, 3J = 8.5 Hz, “J= 2.5 Hz, 2 H, H3); 7.19 (dd, %J= 8.7 Hz, “J =
2.3 Hz, 2 H, H,); 5.01 (s, 2 H, Hs); 2.06 (s, 3 H, Hy).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 170.54 (Cg); 134.92 (C4); 131.60 (Cgz); 129.82 (C,); 122.14 (C,); 65.33
(Cs); 20.83 (Cy).

El-Massenspektrum:
m/z[ue’]= 227.9 (0.3%, M"); 169.9 (4% [M-OCOCH4]"); 1559 (3% [M -
CH,OCOCHj3]".

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 227.5 (100 %, M").

Elementaranalyse:
CoHyO2Br ber.. C 47.19 H 3.96 Br 34.88,
gef.. C 46.90 H 4.06 Br 35.22.
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5.3.5.3 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzylacetat (112)

-— I

Die Darstellung von 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzylacetat (112) gelingt nach der
allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.1, Variante B. 2.00g (8.73 mmol) 4-Brom-
benzylacetat (111) werden in Gegenwart von 12 mg (1.03 x 102 mmol, 0.12 mol-%)
Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0), 4mg (2.06 x 10 mmol, 0.24 mol-%)
Kupfer(l)-iodid und 6 mg (2.22 x 102 mmol, 0.25 mol-%) Triphenylphosphin mit
1.12 g (11.35 mmol) Trimethylsilylacetylen (22) in 6 ml Triethylamin eine Stunde bei
100 °C geruhrt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch mit einem
Elutionsgemisch aus tiefsiedendem Petrolether und Essigsaureethylester (1:1)
gereinigt.

Ausbeute: 2.09 g (8.47 mmol, 97 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.
Schmelzpunkt: 26 °C.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
du [ppm] = 7.49 (d, 3 = 8.3 Hz, 2 H, Hs); 7.23 (d, *J = 8.3 Hz, 2 H, H.); 5.07 (s, 2 H,
Hs); 2.04 (s, 3 H, Hy); 0.25 (s, 9 H, Hy).

13C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 170.54 (Cy); 136.92 (C,); 132.75 (C3); 127.92 (Cyp); 123.03 (Cy); 101.22
(Cs); 94.54 (Ce); 61.54 (Cs); 20.63 (Cqp); -0.15 (C7).

El-Massenspektrum:

miz [ue™] = 246.1 (72 %, M*); 231.0 (89 % [M - CH3]"); 203.0 (8 % [M - COCHa]");
187.0 (100 % [M - OCOCH;3]"); 174.0 (21 % [M - CH,OCOCH;3]"); 158.0 (19 % [M -
TMS, - CH3]"); 149.0 (8 % [M - C°C-TMS]"); 129.0 (67 % [M - TMS, - COCHj3]";
115.0 (42 % [M - TMS, - OCOCHj3]").

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 246.3 (100 %, M").

Elementaranalyse:
C14H1580,Si ber.. C 68.25 H 7.36,
gef.. C 68.66 H 7.57.
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5.3.5.4 4-Ethinylbenzylacetat (108)

@) 2 3

I 1 456
CH3COCH, —H
9 "8 7

Die Desilylierung von 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzylacetat (112) erfolgt Uber die
allgemeine Arbeitsvorschrift 5.3.2.2. 1.00g (4.06 mmol) des Trimethylsilylderi-
vates 112 wird bei 0 °C in 5 ml Dimethylformamid geldst, mit 354 mg (6.09 mmol)
Kaliumfluorid sowie 0.5 ml destilliertes Wasser versetzt und eine Stunde gerubhrt.
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch Uuber Kieselgel gereinigt; als
Elutionsmittel dient ein Gemisch aus tiefsiedendem Petrolether und Dichlormethan
im Verhaltnis 9 : 1.

Ausbeute: 693 mg (3.98 mmol, 98 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.
Schmelzpunkt: 36 °C.

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
du [ppm] = 7.46 (dd, 3= 6.5 Hz, “J= 1.8 Hz, 2 H, Hs); 7.28 (dd, ®J= 6.5 Hz, “J =
1.8 Hz, 2 H, H,); 5.07 (s, 2 H, H7); 3.06 (s, 1 H, He); 2.08 (s, 3 H, Ho).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 170.62 (Cg); 136.64 (Ci1); 132.23 (Cg); 127.94 (C,); 121.99 (C,); 83.19
(Cs); 65.63 (Cy); 53.45 (Csg); 20.85 (Cy).

El-Massenspektrum:
m/z[ue?] = 174.0 (35%, M"); 131.0 (96 % [M - COCH]"); 115.0 (100 % [M -
OCOCHS;]"); 100.9 (17 % [M - CH,OCOCHS] ).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 173.8 (100 %, M").

Elementaranalyse:
C11H100, ber. C 75.84 H 5.79,
gef.. C 75.42 H 5.96.
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5.3.5.5 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzaldehyd (114)

O 2 3
i, 456 7
8

Zur Darstellung von 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzaldehyd (114) gemafd der all-
gemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.1, Variante A werden 4.00 g (21.62 mmol) 4-Brom-
benzaldehyd (113) in Gegenwart von 379 mg (0.54 mmol, 2.5 mol-%) Bis-(triphenyl-
phosphin)-palladium(ll)-dichlorid, 206 mg (1.08 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid mit
2.76 g (28.11 mmol) Trimethylsilylacetylen (22) in 15 ml Triethylamin eine Stunde
bei 60 °C geruhrt. Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch mit einem
Elutionsgemisch aus tiefsiedendem Petrolether und Essigsaureethylester im
Verhaltnis 7 : 3 gereinigt.

Ausbeute: 4.11 g (20.32 mmol, 94 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.
Schmelzpunkt: 66 °C.

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
o [ppm] = 10.00 (s, 1 H, Hg): 7.81 (d, 33 = 6.9 Hz, 2 H, H,): 7.60 (d, 3] = 7.0 Hz, 2 H,
Hs): 0.26 (s, 9 H, Hy).

¥C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
de [ppm] = 191.35 (Cs); 135.58 (Cy); 132.46 (Cs): 129.41 (C,): 129.33 (C.): 103.84,
(Cs); 99.00 (Ce): 0.00 (C»).

El-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 20 (20 %, M*); 146.0 (31 % [M - CoHs]*); 128.9 (100 % [M - OC,Hs]");
101.0 (70 % [M - COOCHs]).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 202.4 (100 %, M").

Elementaranalyse:
C12H140Si ber.. C 71.24 H 6.97,
gef. C 70.91 H 6.96.
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5.3.5.6 4-Ethinylbenzaldehyd (109)

200g (9.89 mmol) 4-(Trimethylsilylethinyl)-benzaldehyd (114) und 2.05¢g
(14.83 mmol) Kaliumcarbonat werden in 8 ml Methanol gel6st und eine Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach Zugabe von 8 ml Dichlormethan zum Reaktionsge-
misch wird mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser gewaschen,
die walkrige Phase abgetrennt und mit Dichlormethan ausgeschuttelt. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem
destillativen Entfernen des Solvens im Vakuum, wird das Rohprodukt mittels
Saulenchromatographie mit tiefsiedendem Petrolether und Essigséureethylester
(8 : 2) als Laufmittelgemisch gereinigt.

Ausbeute: 1.24 g (9.49 mmol, 96 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.
Schmelzpunkt: 92 °C.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
du [ppm] = 10.01 (s, 1 H, H;); 7.84 (d, *J = 7.8 Hz, 2 H, H,); 7.63 (d, 33 = 8.0 Hz, 2 H,
Hs); 3.29 (s, 1 H, He).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 191.37 (Cy); 135.92 (C4); 132.69 (Cgz); 129.48 (C,); 128.28 (C,); 82.62
(Cs); 81.10 (Ce).

El-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 130.2 (77 %, M*); 128.9 (100 % [M - H]*); 128.9 (100 % [M - OC,Hs]");
101.0 (70 % [M - COOC,Hs]").

Elementaranalyse:
CoHeO ber.. C 83.06 H 4.65,
gef.. C 83.14 H 4.64.
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5.3.6 Synthese der a,w-endfunktionalisierten PPE

5.3.6.1 a-lod-w-[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-poly[1,4-(2,5-di-
hexylphenylen)-ethinylen] (53)"’

Allgemeine Arbeitsforschrift 5.3.1.3, Synthesemethode 1 (53b):

In einem inertisierten Schlenkkolben werden 396 mg (1.00 mmol) 4-Ethinyl-2,5-
dihexyliodbenzol (88), 1 ml Triethylamin und 10 ml Tetrahydrofuran gemischt. Die
Losung wird vom Sauerstoff befreit und mit 29 mg (0.03 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-
(triphenylphospin)-palladium(0) und 10 mg (0.05 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid
versetzt und vier Stunden bei 60 °C gerthrt. Anschlielend wird dem Reaktions-
gemisch das Endcappingreagenz 150 mg (0.50 mmol) 4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-
thio]-iodbenzol (52)*"" zugefilhrt und drei Tage bei 60°C gerihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rickstand in wenig Tetrahydrofuran
aufgenommen und aus 400 ml Methanol umgeféllt. Der Niederschlag wird abfiltriert
und im Olpumpenvakuum bei 40 °C getrocknet.

Ausbeute: 265 mg (4.58 x 10 mmol, 93 %) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

GPC
CHCI3; PPP-Eichung: M, = 5775 g/mol My = 11449 g/mol D =1.98,
CHCI; PS-Eichung: M, = 7254 g/mol M,, = 18203 g/mol D =2.51.

Allgemeine Arbeitsforschrift 5.3.1.3, Synthesemethode 2 (53i):

Abweichend von der Synthesemethode 1 wird eine festgelegte Menge des Endcap-
pingreagenzes 52, in diesem Fall 35:1 Monomer 88/Endcappingreagenz 52 zu
Beginn der Polymerisation vorgelegt. Eine entgaste Losung aus 9 mg (2.86 x
107 mmol) 4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-iodbenzol (52) und 19 mg (0.10 mmol,
10 mol-%) Kupfer(l)-iodid in 15 ml Triethylamin und 20 ml Tetrahydrofuran wird mit
58 mg (0.05 mmol, 5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) versetzt und
20 Minuten bei 60 °C geruhrt. Anschlieend werden Uber zwei Stunden 396 mg
(1.00 mmol) 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) zugesetzt und die Reaktions-
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mischung drei Tage bei 60 °C geruhrt. Nach Zugabe von weiteren 150 mg
(0.5 mmol) des Endcappingreagenz 52 wird weitere drei Tage bei gleicher
Temperatur geruhrt. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches folgt der unter
Synthesemethode 1 beschriebenen Aufarbeitung.

Ausbeute: 263 mg (2.06 x 102 mmol, 96 %) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

GPC
CHCI; PPP-Eichung: n=12767 g/mol M, =33225 g/mol D =2.80,
CHCI; PS-Eichung: M, =17917 g/mol M, =63481 g/mol D =3.54.

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.68 (s, 1 H, Hy4); 7.51, 7.48 (d, d, 4 H, Hg, Hg); 7.41 - 7.32 (m, Hy, Hs);
7.30 (s, 1 H, Hig); 3.06 (s, 6 H, Hi4); 2.92 - 2.64 (m, Hexyl); 1.81 - 1.56 (m, Hexyl);
1.49 - 1.18 (m, Hexyl); 0.97 - 0.82 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 142.30, 135.57, 132.83, 132.06, 123.42, 93.86, 37.48, 34.51, 310.94,
30.85, 29.52, 22.96, 14.18.

FD-Massenspektrum:
m/z (ue™) = 844.0 (n = 2), 1113.3 (3), 1379.9 (4), 1649.3 (5), 1916.9 (6), 2185.9 (7),
2456.6 (8), 2723.1 (9), 2991.6 (10).

Das FD-Massenspektrum zeigt neben der einfach geladenen Signalserie auch
zweifach und dreifach geladene Serien.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):

| [nm] (log e [Imol™*cm™]) = 386 (4.01).

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 2955 (s), 2924 (s), 2871 (s), 2855.5 (s), 2190 (W) [C° Cyaienz], 1678 (M)
[C=Ovalenz], 1503 (m), 1466 (m), 1459 (m) 1160 (m), 1084 (s), 894 (m).
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5.3.6.2 a-[[4-[(N,N-Dimethylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-ethinyl]-w-[4-[(N,N-dime-
thylcarbamoyl)-thio]-phenyl]-poly[1,4-(2,5-dihexylphenylen)-ethiny-
lene)] (55)"’

Die Einfihrung der zweiten Endgruppe in das Polymer a-lod-w-[4-[(N,N-dimethyl-
carbamoyl)-thio]-phenyl]-poly[1,4-(2,5-dihexylphenylen)-ethinylen] (53i) folgt der
allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.4.

263 mg (2.06x10'2 mmol) 53i und 4.7 mg (0.01 mmol) Kupfer(l)-iodid werden in
10 ml Tetrahydrofuran und 3 ml Triethylamin geldst. Nach Entgasen der L6sung wird
sie mit 14 mg (0.01 mmol) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) versetzt und auf
60 °C erhitzt. 41 mg (0.2 mmol) des Endcappingreagenzes 4-Ethinyl-[(N,N-
dimethylcarbamoyl)-thio]-benzol (54) werden dem Reaktionsansatz zugegeben und
dieser drei Tage bei 60 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der Rickstand in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen und erst
aus 300 ml Methanol, anschlief3end aus 300 ml Aceton umgefallt. Der Niederschlag
wird abfiltriert und im Olpumpenvakuum bei 40 °C getrocknet.

Ausbeute: 251 mg (1.92 x 10> mmol, 93 %) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D,]Tetrachlorethan, 30 °C):

du [ppm] =7.51 - 7.45 (m, 8 H, Hg, Hy), 7.44 - 7.24 (m, H,), 3.02 (s, 12 H, H1,),
2.96 - 2.63 (m, Hexyl), 1.85 - 1.59 (m, Hexyl), 1.52 - 1.15 (m, Hexyl), 0.97 - 0.69
(m, Hexyl).

BC-NMR-Spektrum (125 MHz, [D,]Tetrachlorethan, 30 °C):
dc [ppm] = 166.22, 142.33, 135.57, 132.75, 131.97, 128.72, 123.30, 122.93, 93.75,
37.38, 34.53, 31.94, 30.89, 29.57, 22.84, 14.22.

MALDI-TOF-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 1457.9 (n = 4), 1726.3 (5), 1994,7 (6), 2262,8 (7), 2531.9 (8), 2800.6
(9), 3068.2 (10), 3336.6 (11), 3609.0 (12), 3874.3 (13), 4142.7 (14), 4411.2 (15),
4679.6 (16), 4948.0 (17), 5216.49 (18), 5484.9 (19), 5753.3 (20), 6021.7 (21),
6290.2 (22), 6558.6 (23).
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Unter den MeRbedingungen kann die Thiocarbamoylendgruppe drei Fragmente
abspalten: Dimethylaminogruppe (44.1 g/mol), N,N-Dimethylcarbamoylgruppe
(72.1 g/mol), N,N-Dimethylcarbamoylthiogruppe (104.2 g/mol). Bei zwei Endgruppen
gibt es acht Fragmentierungmaoglichkeiten, die allesamt stattfinden kdnnen.

GPC
CHCI; PPE-Eichung: n=13056 g/mol M, =34598 g/mol D = 2.65,
CHCI; PS-Eichung: M, = 18389 g/mol M, =64913 g/mol D =3.53.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| [nm] (log e [Imol*cm™]) = 385 (4.13).

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 2956 (s), 2924 (s), 2871 (s), 2856 (s), 2205 (W) [C° Cvaenz], 1672 (M)
[C=Ovalenz], 1504 (M), 1483 (m), 1467 (m), 1459 (m), 1442 (m), 1432 (m), 1391 (m),
1376 (m), 1362 (m), 1314 (m), 1261 (m), 1249 (m), 1232 (m), 1216 (m), 1158.0 (m),
1120 (m), 1103 (w), 894 (m), 887 (m), 775 (m).

Elementaranalyse:
N X (CyoH2g) + C20H20N202S, mit n = 35: C720H1000N202S3:
ber.. C 88.42 H 10.31 N 0.29 S 0.66,
gef.. C 86.87 H 10.48 N 0.35 S 0.63.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fir den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.3 a-Phenyl-w-iod-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (92)

Die Synthese von a-Phenyl-w-iod-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (92)
erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.3, Synthesemethode 1. 3.00 g
(7.56 mmol) 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) werden in Gegenwart von 218 mg
(0.19 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) 72 mg (0.38 mmol,
5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid in einem Losungsmittelgemisch aus 7 ml Triethylamin und
76 ml Tetrahydrofuran 2 Stunde 30 Minuten bei 60 °C gerihrt. AnschlieRend werden
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510 mg (2.50 mmol) lodbenzol (91) zugegeben und die Reaktionsmischung weitere
acht Stunden bei 60 °C gertuhrt. Das Rohprodukt wird aus 1000 ml eines
Solvensgemisches aus Methanol und Petrolether im Verhaltnis 1 : 1 ausgefélit.

Ausbeute: 2.08 g (0.69 mmol, 96 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.63 (s, 1 H, Hia); 7.18 (s, 1 H, Hy7); 7.52 -7.49 (m, 2 H, Hao); 7.40 - 7.30
(M, Ha, Hs, Hi1, Hio); 2.90 - 2.63 (m, Hexyl); 1.77 - 1.49 (m, Hexyl), 1.47 - 1.13 (m,
Hexyl); 0.95 - 0.70 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 143.09, 142.91, 142.72, 142.64, 142.45 (C3, Cs, Cu4, Cis, Cig); 132.84,
139.01, 132.97, 132.82, 131.97, 131.78, 130.63, 129.93, 128.51 (C,, Cs, Cio, Cis,
Ci2, C17); 124.36, 124.22, 123.65, 123.60, 123.51, 123.22, 122.57 (C4, C4, Co, Cie);
100.55 (Ci3) 94.73, 94.52, 93.91, 93.72, 92.30, 89.46 (C;, Cs, Ci9, Cy); 34.70,
32.26, 31.02, 29.76, 23.04 (Hexyl); 14.22 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 742.2 (n = 2), 1010.2 (3), 1278.4 (4), 1547.1 (5), 1815.5 (6), 2083.0 (7),
2352.1 (8), 2619.1 (9);

m/z [u(2e)™*] = 506.3 (n = 3), 640.7 (4), 774.3 (5), 909.9 (6), 1044.0 (7), 1178.8 (8),
1310.1 (9).

GPC
THF  PPP-Eichung: M, = 3034 g/mol M,y = 4168 g/mol D=1.37,
THF  PS-Eichung: M, = 3598 g/mol My = 5532 g/mol D =1.54.

UV/Vis-Spektrum (Dichlormethan):
| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 375 (3.92).

212



5 Experimenteller Teil

5.3.6.4 a-Phenylethinyl-w-phenyl-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen]
(94)

@—:l 4:53@9

| Hexyl

Die Einfuhrung der zweiten Phenylendgruppne in Polymer a-Phenyl-w-iod-poly[(2,5-
dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (92) folgt der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.4.
395 mg (0.13 mmol) a-Phenyl-w-iod-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (92)
werden in 20 ml Tetrahydrofuran und 3 ml Triethylamin gelost und mit 10 mg
(8.89 x 10° mmol, 5.0 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und 3 mg
(17.79 x 10 mmol, 10.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid auf 60 °C erwarmt. Die Losung wird
mit 100 mg (0.98 mmol) des Endcappingreagenzes Phenylacetylen (93) gemischt
und acht Stunden bei 60 °C gertuhrt. Das Rohprodukt wird aus 400 ml eines
Gemisch aus Methanol/Petrolether im Verhéltnis 1 : 1 ausgefallt.

Ausbeute: 387 mg (0.11 mmol, 84 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] = 7.55 - 7.45 (m, 4 H, Hy); 7.40 - 7.28 (m, H, Hs, Hg, Hg); 3.00 - 2.75 (m,
Hexyl); 1.87 - 1.60 (m, Hexyl); 1.57 - 1.18 (m, Hexyl); 1.00 - 0.78 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 142.00 (C3); 132.50, 131.53, 128.44 (C,, Cy, Cg, Cy); 125.93, 122.86 (C4,
Cs); 93.16 (Cy4, Cs,); 34.28, 31.90, 30.78, 29.37, 22.85, 22.72, 14.16 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 1522.5 (n = 5), 1786.1 (6), 2058.9 (7), 2325.8 (8), 2594.7 (9), 2862.7
(10), 3132.7 (11), 3399.5 (12), 3667.3 (13);

miz [u(2e)] = 762.9 (n =5), 894.4 (6), 1031.7 (7), 1163.4 (8), 1299.8 (9), 1434.8
(10), 1567.9 (11), 1701.0 (12), 1835.8 (13).

MALDI-TOF-Massenspektrum:

m/z [ue™ = 982.1 (n = 3), 1250.6 (4), 1519.0 (5), 1787.5 (6), 2055.9 (7), 2324.3 (8),
2593.0 (9), 2861.2 (10), 3129.8 (11), 3398.1 (12), 3667.3 (13), 3935.0 (14), 4205.4
(15), 4472.8 (16), 4741.0 (18), 5008.8 (19), 5277.2 (20), 5545.6 (21), 5814.1 (22),
6082.5 (23), 6351.0 (24).
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GPC
THF  PPP-Eichung: M, = 3542 g/mol M, = 7510 g/mol D=212,
THF  PS-Eichung: M, = 4218 g/mol My = 11170 g/mol D = 2.65.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 387 (4.27).

UV/Vis-Spektrum (Film, Spincoating, 120 nm Dicke):
| [nm] =401 (max.), 435.

IR-Spektrum (Film):
n [cm™] = 2956 (s), 2928 (s), 2858 (s), 2247 (m), 1794 (w), 1503 (m), 1462 (m),
1378 (w), 1260 (w), 1184 (w), 1063 (s), 906 (s), 732 (s), 649 (m).

Elementaranalyse:
N X (CooH2g) + C14H10 Mit N = 12: Cy54H346

ber.. C 89.74 H 10.26,

gef. C 86.21 H 9.72.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.5 a-lod-w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (115)

10 11 ﬁ
—9©1—2COCH2CH3
13 14 ‘15

In-1

Die Synthese des a-lod-w-(ethoxycarbonyl)-phenyl-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen]s (115a) folgt der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.3, Synthesemetho-
de 1. 2.00 g (5.05 mmol) 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) werden in Gegenwart
von 146 mg (0.13 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) 48 mg
(0.25 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid und in einem Solvensgemisch aus 5 ml
Triethylamin und 51 ml Tetrahydrofuran 90 Minuten bei 60 °C gerthrt. Anschlie3end
werden 500 mg (1.81 mmol) 4-lodbenzoesaureethylester (106) zugegeben und die
Reaktionsmischung weitere acht Stunden bei 60 °C gerthrt. Das Rohprodukt wird
aus 600 ml eines Solvensgemisches aus Methanol und Petrolether im Verhéltnis
1 : 1 ausgefallt.
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Ausbeute: 1.51 g (1.17 mmol, 88 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPE-Eichung).

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.97 (d, *J = 8.4 Hz, 2 H, Hyj); 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2 H, Hap); 7.62 (s,
1 H, Hy); 7.35 - 7.28 (M, Ha, Hs); 7.18 (s, 1 H, Hao); 4.32 (q, °J = 7.0 Hz, 2 H, H1);
2.88 - 2.66 (m, Hexyl); 2.59 (t, %J=8.0Hz, 2 H, Hexyl); 1.75 - 1.49 (m, Hexyl); 1.44 -
1.19 (m, Hexyl, His); 0.95 - 0.70 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 166.07 (Cq3); 143.77, 142.83, 142.52, 142.01, 141.98, 141.96, 141.93,
139.49 (Cs, Cq, Cy17, Cyis, Co1); 132.54, 132.46, 132.41, 132.37, 131.31, 129.86,
129.55, 128.10 (C,, Cs, Cq, Cip, Ci1, Ciz, Cy); 123.41, 123.38, 123.03, 122.92,
122.90, 122.84, 122.76, 122.71, 121.97 (C1, C4, Cyg); 100.84 (Cy6); 94.56, 93.36,
93.23, 93.10, 92.96, 92.56, 92.36, 91.47 (Cy, Cg, C22, Cy3); 61.14 (C14); 34.22, 33.89,
31.84, 31.77, 31.67, 30.71, 30.65, 30.24, 29.31, 29.06, 22.67 (Hexyl); 14.32 (Ci5);
14.08 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 1083.2 (n = 3), 1351.2 (4), 1620.2 (5), 1888.1 (6), 2155.9 (7), 2424.9
(8), 2692.1 (9);

m/z [u(2e)’] = 542.5 (n = 3), 676.8 (4), 811.6 (5), 945.6 (6), 1079.6 (7), 1214.8 (8).

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z[ue™]= 1081.4 (n=3), 1349.8(4), 1618,3.1(5), 1886.7 (6), 2155.2(7),
2423.6.2 (8), 2692.0 (9), 2960.7 (10).

Unter den Bedingungen der MALDI-TOF-Massenspektrometrie tritt eine Fragmen-
tierung der iodhaltigen Endgruppe auf.

GPC
CHCI; PPE-Eichung: M, = 1293 g/mol My = 1414 g/mol D =1.09,
CHCI; PS-Eichung: M, = 1971 g/mol My = 2129 g/mol D =1.08.

Elementaranalyse:
N X (CzoHz2g) + CoHgO2l mit n = 4: CggH12105l

ber.. C 79.19 H 9.04 | 9.40,

gef.. C 77.61 H 9.30 | 9.69.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fir den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.
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5.3.6.6 a-Phenylethinyl-w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphe-
nylen-1,4)-ethinylen] (117)

1012 O

il
—9©1—2COCH2CH3
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Gemal der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.4 werden 233 mg (0.18 mmol) a-lod-
w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (115a) in
20 ml Tetrahydrofuran und 3 ml Triethylamin gelést und mit 10 mg (8.89 x
10" mmol, 5.0 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und 3 mg (17.79 x
102 mmol, 10.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid auf 60 °C erwarmt. Die L6ésung wird mit
100 mg (0.98 mmol) Phenylacetylen gemischt und acht Stunden bei 60 °C gertihrt.
Das Rohprodukt wird aus 300 ml eines Gemisch aus Methanol/Petrolether im
Verhaltnis 1 : 1 ausgefallt.

Ausbeute: 224 g (0.16 mmol, 87 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPE-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (300 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.96 (d, %3 = 8.4 Hz, 2 H, Hy1); 7.53 (d, 23 = 8.4 Hz, 2 H, Hig); 7.49 (m,
2 H, Hig); 7.39 - 7.30 (M, Hy, Hs, His, Hi7); 4.30 (g, %3 = 7 Hz, 2 H, Hs); 2.92 - 2.62
(m, Hexyl); 1.78 - 1.50 (m, Hexyl), 1.48 - 1.12 (m, Hexyl, Hjs); 0.95 - 0.69 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 166.26 (Ci3); 142.87, 142.61, 142.40, 142.34, 142.32 (C3, Cg); 132.84,
132.80, 132.77, 132.76, 132.66, 131.86, 131.64, 130.50, 129.83, 128.70, 128.51
(Cz, Cs, Cq, Cio, C11, Ci2, Ci6, Ci7, Cig); 124.06, 123.94, 123.45, 123.39, 123.35,
123.12, 122.48 (Cy, C4, Cig); 94.56, 94.00, 93.81, 93.75, 92.10, 89.18 (C, Cg, Cyo,
Cz1); 61.41 (Cyu4); 34.50, 32.06, 30.84, 29.54, 22.86 (Hexyl); 14.62 (Cis5); 14.22
(Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 787.2 (n = 2), 1055.6 (3), 1323.3 (4), 1592.2 (5), 1860.5 (6), 2128.9 (7),
2397.5 (8), 266.5.3 (9), 2934.7 (10), 3203.2 (11).

m/z [u(2e)?] = 527.8 (n = 3), 662.1 (4), 795.8 (5), 930.2 (6), 1065.0 (7), 1198.5 (8),
1333.2 (9), 1467.4 (10):
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miz [u(3e)] = 352.0 (n =3), 441.1 (4), 530.6 (5), 620.3 (6), 709.7 (7), 799.3 (8),
888.8 (9), 978.2 (10);

miz [u(4e)] = 464.9 (n = 6), 532.3 (7), 599.5 (8), 666.6 (9), 733.7 (10);
miz [u(5e)’] = 425.9 (n = 7), 479.6 (8), 533.3 (9), 589.9 (10).

Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie tritt bisweilen eine
Fragmentierung auf; es spaltet sich die Esterendgruppe (73.1 g/mol) vollstandig ab.
Neben den Signalreihen der einfach und mehrfach geladenen Spezies sind in
diesem Fall zuséatzliche Signalreihen der fragmentierten und der fragmentierten,
mehrfach geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™ = 1055.1 (n = 3), 1324.3 (4), 1592.4 (5), 1860.9 (6), 2129.4 (7), 2397.8
(8), 2666.3 (9), 2934.7 (10), 3204.0 (11), 3471.5 (12), 3737.4 (13), 4010.2 (14).

Fragmentierung: siehe FD-Massenspektrometrie.

GPC

THF  PPP-Eichung: M, = 1888 g/mol My = 2941 g/mol D =1.08,
THF  PS-Eichung: M, = 2151 g/mol M,, = 2382 g/mol D=1.11,
CHCI; PPE-Eichung: M, = 1437 g/mol My = 1539 g/mol D =1.07,
CHCI; PS-Eichung: M, = 2165 g/mol M,, = 2345 g/mol D =1.08.

UV/Vis-Spektrum (Dichlormethan):
| max [nm] (log e [Imol™cm™]) = 376 (4.03).

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 2925 (s), 2856 (s), 2250 (W), 2206 (W) [C° Cvaenz], 1716 (S) [C=Ovaenzl,
1604 (m), 1502 (m), 1464 (m), 1406 (w), 1369 (m), 1273 (sS) [C-O-Cvalenz], 1175 (m),
1107 (m), 1067 (m), 1021 (m), 906 (s), 859 (w), 728 (s).

Elementaranalyse:
N X (CyoHz2g) + C17H1402 mit n = 4: Cgo7H12602

ber.. C 87.99 H 9.59 O 242,

gef.. C 83.02 H 9.42.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fir den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.
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5.3.6.7 a-Phenylethinyl-w-(4-carboxyphenyl)-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (121)

15 16

18 19
14< >717 =

Zur Verseifung der Schutzgruppe werden 200 mg (0.14 mmol) des Polymers
a-Phenylethinyl-w-[4-(ethoxycarbonyl)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethi-
nylen] 117 in 15 ml Tetrahydrofuran gelost. Nach Zugabe einer Losung aus 28 mg
(0.5 mmol) Kaliumhydroxid in 0.3 ml Wasser wird die Mischung 24 Stunden bei
80 °C gerihrt. Der Ansatz wird mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert und nach
Abtrennung der walirigen Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Filtration
werden die Glasgeréate, der Reaktionsansatz selbst und ca. 100 ml Tetrahydrofuran,
das zum Nachspulen des Filterkuchens bendtigt wird, erwdrmt. Nach destillativer
Entfernung des Solvens im Vakuum wird das Rohprodukt aus 300 ml einer
Mischung aus Methanol/Petrolether umgeféllt. Das Produkt wird im Olpumpen-
vakuum getrocknet.

Ausbeute: 188 mg (0.12 mmol, 83 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPE-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
du [ppm] = 8.02 (d, 3 = 8.2 Hz, 2 H, Hy1); 7.58 (d, %J = 8.2 Hz, 2 H, Hyg); 7.51 - 7.49
(m, 2 H, Hyg); 7.37 -7.30 (m, Ha, Hs, Hi4, His); 3.01 -2.65 (m, Hexyl); 1.82 - 1.58 (m,
Hexyl); 1.53 - 1.06 (m, Hexyl); 1.07 - 0.68 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 142.27, 142.03, 141.98, 141.94 (C3, Ce); 132.54, 132.49, 132.44, 132.28,
131.49, 131.45, 130.16, 128.41 (C,, Cs, Cq, Cio, C11, Ci2, Ci5, Cyp); 123.50, 122.78
(Cq1, C4, C17); 98.97, 93.16, 92.93 (C;, Csg, Cis, Cyo); 34.20, 34.18, 31.81, 31.74,
30.69, 30.66, 29.30, 29.28, 29.24, 22.66, 22.62, 14.11 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 492.3 (n = 1), 759.1 (2), 1027.7 (3), 1296.0 (4), 1564.4 (5), 1832.7 (6),
2101.1 (7), 2369.3 (8), 2636.6 (9), 2909.4 (10);

218



5 Experimenteller Teil

miz [u(2e)?] = 379.5 (n = 2), 514.1 (3), 648.3 (4), 782.9 (5), 916.4 (6), 1050.8 (7),
1185.2 (8), 1319.5(9), 1453.3(10), 1587.5(11), 1721.4(12), 1856.0 (13),
1990.2 (14), 2124.4 (15);

miz [u@e)?] = 342.6 (n=3), 432.1 (4), 521.6 (5), 611.3 (6), 700.7 (7), 789.9 (8),
879.7 (9), 969.5(10), 1058.4 (11), 1148.2(12), 1238.0(13), 1328.8(14),
1416.1 (15), 1507.1 (16).

miz[u(de)]= 592.5(n=8), 659.7(9), 726.6(10), 793.8(11), 861.2(12),
928.0 (13).

Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie tritt bisweilen eine Fragmen-
tierung der Endgruppe auf; es spaltet sich die Carbonsauregruppen (44.0 g/mol) ab.
Neben den Signalreihen der einfach und mehrfach geladenen Spezies sind daher
zusatzliche Signalreihen der fragmentierten und der fragmentierten, mehrfach
geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z[ue']= 1026.6 (n=3), 1295.8(4), 1564.2(5), 1832.4(6), 2100.6 (7),
2369.8 (8), 2638.2 (9), 2907.2 (10), 3175.7 (11), 3444.8 (12).

Fragmentierung: siehe FD-Massenspektrum.

GPC

THF  PPP-Eichung: M, = 2102 g/mol My = 2373 g/mol D=1.13,
THF  PS-Eichung: M, = 2422 g/mol M,, = 2839 g/mol D=1.17,
CHCI; PPE-Eichung: M, = 1616 g/mol My = 1723 g/mol D =1.07,
CHCI; PS-Eichung: M, = 2450 g/mol M, = 2654 g/mol D =1.08.

UV/Vis-Spektrum (Dichlormethan):
| max [nm] (log e [Imol™cm™]) = 376 (3.92).

IR-Spektrum (Film):
i [cm™] = 2954 (s),2930 (s), 2871 (M) ,2854 (s), 2205 (W) [C° Cvaenz], 1700 (M)
[C=Ovalenz], 1605 (m), 1501 (m), 1462 (m), 1459 (m), 1420 (m), 1403 (m).

Elementaranalyse:
N X (CyoHa2g) + C15H1002 mit n = 5: C115H15502

ber.. C 88.01 H 9.95,

gef. C 85.21 H 9.78.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstdndiger Verbrennung zu
gering ausfallen.
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5.3.6.8 a-lod-w-[4-(methylcarbonyloxy)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-
1,4)-ethinylen] (116)

10 11 (ﬁ
—9©1-20CCH3
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Die Synthese des Poly(para-phenylenethinylen)s 116 folgt der allgemeinen Arbeits-
vorschrift 5.3.1.3, Synthesemethode 2. Das eingesetzte Verhéltnis Monomer/End-
cappingreagenz betragt 8:1. 58 mg (5.00 x 10® mmol, 5.0 mol-%) Tetrakis-(triphe-
nylphospin)-palladium(0) und 20 mg (10.00 x 102 mmol, 10.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid
werden in einem Solvensgemisch aus 3 ml Triethylamin und 20 ml Tetrahydrofuran
mit 35 mg (12.50 x 10 mmol) 4-lodbenzoesaureethylester (107) 20 Minuten bei
60 °C geruhrt. Anschlieend erfolgt tUber zwei Stunden die Zugabe von 396 mg
(2.00 mmol) 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88). Die Reaktionsmischung wird drei
Tage bei 60 °C und nach Zugabe von 131 mg (0.50 mmol) weitere 24 Stunden bei
gleicher Temperatur gerihrt. Das Rohprodukt wird aus 400 ml eines Solvens-
gemisches aus Methanol und Petrolether im Verhéaltnis 1 : 1 ausgefallt.

Ausbeute: 287 mg (0.15 mmol, 95 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'"H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D,]Tetrachlorethan, 30 °C):

du [ppm] = 7.67 (s, 1 H, Hye); 7.50 (d, %3 = 8.2 Hz, 2 H, Hao); 7.39 - 7.29 (M, Hy, Hs);
7.28 (s, 1 H, Hyg); 7.09 (d, 3)=8.2 Hz, 2 H, Hi1); 2.95 - 2.67 (m, Hexyl); 2.25 (s, 3 H,
His); 1.88 - 1.55 (m, Hexyl); 1.51 - 1.12 (m, Hexyl); 1.04 - 0.79 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 143.81, 143.75, 142.87, 142.00, 139.53 (C3, Cs Ci6, C17 Cy); 134.65,
133.35, 132.50, 130.37, 128. 70, 128.70, 128.00 (C,, Cs, Co, Ci0, C11, C12, C);
123.80, 123.06, 122.88, 122.73 (Ci, C4, Cig); 121.80 (Ci1); 100.88 (Cip); 93.83,
93.17, 92.60, 92.40 (C;, Cg, Cy1, Cyp); 34.27, 34.16, 34.04, 33.93, 31.88, 31.81,
31.71, 30.79, 30.70, 30.58, 30.27, 29.36, 29.27, 29.10, 22.71 (Hexyl); 21.15 (Cy4);
14.13 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 1338.5 (n = 4), 1605.5 (5), 1872.5 (6), 2142.6 (7), 2409.0 (8);
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miz[u@e)’]= 802.1 (n=5), 935.4 (6), 1077.2 (7), 1203.1 (8), 1340.0 (9),
1473.0 (10).

GPC
CHCI; PPP-Eichung: M, = 1889 g/mol M,, = 2286 g/mol D=1.21,
CHCI; PS-Eichung: M, = 2129 g/mol My = 2736 g/mol D =1.29.

Elementaranalyse:
N X (CyoHz2g) + CgH7O021 mit n = 4: CggH1100,l

ber.. C 79.12 H 8.98 | 9.50,

gef. C 76.30 H 8.76.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fir den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.9 a-Phenylethinyl-w-[4-(methylcarbonyloxy)-phenyl]-poly[(2,5-dihexyl-
phenylen-1,4)-ethinylen] (118)

Hex I.
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Gemal3 der Arbeitsvorschrift 5.3.1.4 werden 200 mg (0.14 mmol) des a-lod-
w-[4-(methylcarbonyloxy)-phenyl]-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (116) in
20 ml Tetrahydrofuran und 3 ml Triethylamin gelést und mit 10 mg (8.89 x
10 mmol, 5.0 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0) und 3 mg (17.79 x
10* mmol, 10.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid auf 60 °C erwéarmt. Die Lésung wird mit
100 mg (0.98 mmol) Phenylacetylen (93) gemischt und acht Stunden bei 60 °C
geruhrt. Das Rohprodukt wird aus 400 ml eines Gemisch aus Methanol/Petrolether
im Verhaltnis 1 : 1 ausgefallt.

Ausbeute: 184 mg (0.20 mmol, 94 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPE-Eichung).

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] = 7.53 - 7.51 (M, 4 H, Hio, Hi7); 7.39 - 7.30 (M, Hy, Hs, His, Hig); 7.09 (d,
%)= 8.6 Hz, 2 H, Hy); 2.93- 2.73 (m, Hexyl); 2.30 (s, 3 H, Hy); 1.85- 1.60 (m,
Hexyl); 1.54 - 1.17 (m, Hexyl); 1.07 - 0.80 (m, Hexyl).
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13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 169.17 (Ci3); 150.55 (Cip); 142.32, 142.08, 141.98, 141.96 (Cj;, Cg);
133.35, 133.17, 133.35, 133.17, 132.64, 132.49, 132.34, 131.64, 131.53, 130.20,
128.87, 128.70, 128.60, 128.52, 128.43, 128.28 (C,, Cs, Cio, Cis, Cis, C17); 123.59,
122.97, 122.88, 122.62, 122.43, 121.80, 121.27 (C4, C4, Ci); 121.80 (C11); 94.01,
93.15, 93.14, 93.08, 88.63, 88.54 (C;, Cg, Cig, Cy); 34.26, 34.24, 31.88, 31.81,
31.71, 30.75, 30.71, 30.67, 29.35, 29.33, 29.31, 22.71, 22.68 (Hexyl); 21.16 (Cy4);
14.13 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/iz[ue']= 1041.6 (n=3), 1309.7 (4), 1578.2(5), 1846.0(6), 2114.3(7),
2385.0 (8), 2651.2 (9), 2920.2 (10);

m/z [u(2e)*] = 386.2 (n = 2), 520.8 (3), 654.5 (4), 788.7 (5), 923.4 (6), 1057.1 (7),
1192.3 (8), 1325.9 (9), 1460.3 (10), 1594.6 (11);

miz [u(3e)Y = 437.1 (n=4), 525.5 (5), 615.8 (6), 705.0 (7), 794.4 (8), 883.8 (9),
972.6 (10);

miz [u(4e)] = 528.8 (n = 7), 596.0 (8), 662.3 (9), 729.9 (10), 797.3 (11);
m/z [u(5e)’] = 584.1 (n = 10), 638.0 (11), 691.6 (12).

Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie treten Fragmentierungen der
Esterendgruppe auf; es spaltet sich ein Methylcarbonyl- (43.1 g/mol) oder ein
Methycarbonyloxyrest (59.0 g/mol) ab. Neben den Signalreihen der einfach und
mehrfache geladenen Spezies sind daher zusatzliche Signalreinen der fragmen-
tierten und der fragmentierten, mehrfach geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 1041.6 (n = 3), 1309.4 (4), 1577.6 (5), 1845.8 (6), 2113.9 (7), 2383.0
(8), 2653.0 (9), 2920.4 (10).

M, (ber.): 1689.8 g/mol; M, (ber.): 1846.7 g/mol; D: 1.09.

Fragmentierungen: siehe FD-Massenspektrum.

GPC
THF  PPP-Eichung: M, = 1799 g/mol M,, = 2048 g/mol D=1.14,
THF  PS-Eichung: M, = 2022 g/mol My = 2402 g/mol D =1.19.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 384 (4.07).
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IR-Spektrum (Film):

i [cm™ = 3020 (m), 2955 (s), 2924 (s), 2855 (s), 2730 (W), 2681 (W), 2247 (w),
2203 (W) [C°Cvalenz], 1767 (M) [C=Ovatenz], 1598 (W), 1504 (s), 1463 (s), 1374 (m),
1261 (m), 1197 (s), 1164 (m), 1098 (w), 1067 (m), 1016 (m), 907 (s), 844 (w), 804
(w), 734 (s), 691 (m), 649 (m).

Elementaranalyse:
N X (CyoHag) + C16H1202 mit n = 6: C135H18002

ber.. C 88.44 H 9.82 O 1.73,

gef.. C 86.07 H 9.34.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstdndiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.10 a-Phenylethinyl-w-(4-hydroxyphenyl)-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (122)
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Zur Verseifung der Schutzgruppe werden 180 mg (0.10 mmol) des PPEs 118 mit
15 ml Tetrahydrofuran und einer Losung aus 20 mg (0.36 mmol) Kaliumhydroxid in
0.2 ml Wasser gemischt und 24 Stunden bei 80 °C gerthrt. Der Ansatz wird mit
konzentrierter Salzséure neutralisiert und nach Abtrennung der wafirigen Phase
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Zur Filtration werden die Glasgerate, der Ansatz
selbst und Tetrahydrofuran, das zum Nachspulen des Filterkuchens benétigt wird,
erwarmt. Das Filtrat wird destillativ vom Solvens befreit und der Rickstand aus
300 ml einer Mischung aus Methanol/Petrolether umgeféllt. Das Produkt wird im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 158 mg (8.83 x 102 mmol, 89 % d. Th.) eines gelben Feststoffes
(Berechnung bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.55 - 7.49 (m, 2H, His); 7.41 (d, *J = 8.5 Hz, 2 H, Hyg); 7.37 - 7.29 (m,
Ha, Hs, His, His); 6.81 (d, J = 8.5 Hz, 2 H, Hyy); 2.92 - 2.72 (m, Hexyl); 1.81 - 1.52
(m, Hexyl); 1.52 - 1.18 (m, Hexyl); 1.00 - 0.74 (m, Hexyl).
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13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 155.85 (C1z); 142.28, 142.04, 141.96 (Cs, Cg); 135.83, 133.14, 132.47,
132.31, 132.12, 131.49, 128.40, 128.27, 128.25 (C,, Cs, Ciyo, Ci3, Ci4, Cy5); 125.52,
123.56, 122.91, 122.84, 122.59, 122.47 (C1, C4, Cyp); 115.87 (Co); 115.59 (Ci1);
93.99, 93.93, 93.19, 93.13, 93.09, 93.06, 92.90, 88.51, 87.16 (C;, Cg, Ci7, Cig);
34.23, 34.20, 31.85, 31.78, 30.71, 30.69, 30.63, 30.34, 29.31, 29.29, 29.28, 22.67,
14.09 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 730.7 (n = 2), 999.2 (3), 1268.7 (4), 1537.0 (5), 1805.2 (6), 2073.7 (7),
2342.1 (8), 2610.2 (9);

m/z [u(2e)*] = 499.5 (n = 3), 633.8 (4), 768.2 (5), 902.9 (6), 1036.9 (7), 1172.2 (8),
1306.1 (9), 1439.6 (10), 1573.5 (11);

m/z [u@3e)*] = 423.0 (n = 4), 512.2 (5), 601.8 (6), 690.9 (7), 780.5 (8), 870.9 (9),
959.7 (10), 1049.1 (11).

Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie findet eine Abspaltung der
Hydroxygruppe (17.0 g/mol) statt. Neben den Signalreihnen der einfach und
mehrfach geladenen Spezies sind daher zusatzliche Signalreihen der fragmentierten
und der fragmentierten, mehrfach geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:
m/zue™] = 460.9 (n=1), 729.4 (2), 997.8 (3), 1266.3 (4), 1535.0 (5), 1803.6 (6),
2072.5 (7), 2340.8 (8), 2609.4 (9), 2877.8 (10), 3146.2 (11), 3414.7 (12).

Fagmentierung: siehe FD-Massenspektrum. Das Ausmall der Fragmentierung zeigt
eine Abh&ngigkeit vom Kationisierungsreagenz, Silberionen fordern die Fragmen-
tierung starker Kaliumionen.

GPC
THF PPP-Eichung: M, = 1780 g/mol My = 2277 g/mol D=1.28,
THF  PS-Eichung: M, = 1983 g/mol M,y = 2738 g/mol D=1.38.

IR-Spektrum (Film):

n [cm™] = 3343 (S) [O-Hvakenz], 3020 m(), 2955 (s), 2925 (s), 2855 (s), 2247 (w),
2204 (w) [C°Cvalenz], 1663 (w), 1608 (m), 1512 (s), 1504 (s), 1464 (s), 1377 (m),
1270 (m), 1225 (m), 1168 (m), 199 (w), 1088 (m), 895 (s), 834 (m), 755 (s), 733 (s),
690 (s).
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Elementaranalyse:
N X (CoH2g) + C14H100 mit n = 6: Cy34H1780

ber.. C 89.17 H 9.94,

gef.. C 86.87 H 9.76.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstdndiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.11 a-[[4-(Acetoxymethyl)-phenyl]-ethinyl] w-phenyl-poly[(2,5-dihexylphe-
nylen-1,4)-ethinylen] (119)

ﬁ 14 15 s

13 16 17
CH3COCH, =
21 20 19

Die Synthese des Polymers 119 erfolgt gemafR der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 5.3.1.4 begonnen. 395 mg (0.13 mmol) a-Phenyl-w-iod-poly[(2,5-dihexyl-
phenylen-1,4)-ethinylen] (92) werden in 20 ml Tetrahydrofuran und 3 ml Triethylamin
gelost und mit 10 mg (8.89x10'3 mmol, 5.0 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-
palladium(0) und 3 mg (17.79 x 10 mmol, 10.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid auf 60 °C
erwarmt. Die Loésung wird mit 174 mg (1.00 mmol) des Endcappingreagenzes
4-Ethinylbenzylacetat (108) gemischt und acht Stunden bei 60 °C geriuhrt. Das
Rohprodukt wird aus 400 ml eines Gemisch aus Methanol/Petrolether im Verhaltnis
1: 1 ausgefallt.

Ausbeute: 356 mg (0.12 mmol, 90 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.54 - 7.49 (m, 2H, Hjo); 7.40 - 7.30 (m, Hy, Hs, Hi1, Hio, His, His); 5.11
(s, 2 H, Hyg); 2.94 - 2.73 (m, Hexyl); 2.11 (s, 3 H, Hz1); 1.80 - 1.63 (m, Hexyl); 1.48 -
1.21 (m, Hexyl); 0.98 - 0.80 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 170.82 (Cy); 142.37, 142.33, 142.00 (Cs, Ce); 136.11 (Ci3); 132.68,
132.53, 132.50, 132.36, 132.31, 131.67, 128.24, 128.15 (C,, Cs, Cio, Ci1, Ci2, Cyg4,
Cis); 123.54, 123.01, 122.88, 122.45, 121.90 (C4, Cg, Co, Cis); 93.59, 93.17, 89.02
(C7, Cg, Cy7, Cig); 65.91 (Cyo); 34.27, 34.14, 31.89, 31.81, 31.71, 31.70, 30.76,
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30.72, 30.65, 30.55, 29.36, 29.32, 29.27, 29.13, 29.09, 22.72, 22.68, 22.65 (Hexyl);
20.97 (Cz1); 14.16, 14.13 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 1057.4 (n = 3), 1326.7 (4), 1595.4 (5), 1861.9 (6), 2131.5 (7);

miz [u(2e)Y] = 796.3 (n = 5), 933.1 (6), 1064.7 (7), 1201.6 (8), 1336.1 (9).

Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie findet eine Abspaltung der
Acetoxymethylgruppe (73.1 g/mol) statt. Neben den Signalreihen der einfach und
mehrfach geladenen Spezies sind daher zusatzliche Signalreihen der fragmentierten
und der fragmentierten, mehrfach geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 1054.4 (n = 3), 1322.9 (4), 1591.3 (5), 1860.1 (6), 2127.7 (7), 2397.6
(8), 2665.2 (9), 2934.5 (10), 3206.0 (11), 3472.8 (12), 3736.4 (13), 4004.8 (14),
4273.3 (15), 4541.7 (16).

Fragmentierung: siehe FD-Massenspektrometrie.

GPC
THF  PPP-Eichung: n=3112 g/mol M,y = 4389 g/mol D=141,
THF  PS-Eichung: M, = 3712 g/mol My = 5841 g/mol D =1.57.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 385 (4.09).

IR-Spektrum (Film):

n [cm™] = 3018 (W), 2956 (s), 2925 (s), 2854 (S), 2246 (W), 2199 (W) [C° Cyaienz],
1746 (S) [C=Ovaenz], 1603 (w), 1503 (m), 1464 (m), 1418 (w), 1378 (m), 1368 (w),
1260 (s), 1228 (s), 1167 (w), 1096 (s), 1025 (s), 893 (m), 803 (m), 733 (m).

Elementaranalyse:
N X (CaoHazg) + C17H140, mit n = 5: C118H1540;

ber.. C 88.33 H 9.67,

gef. C 87.21 H 10.04.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.
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5.3.6.12 a-[[4-(Hydroxymethyl)-phenyl]-ethinyl]-w-phenyl-poly[(2,5-dihexylphe-
nylen-1,4)-ethinylen] (123)

14 15

HOCHZ—O%
19

Zur Abspaltung der Schutzgruppe werden 202 mg (6.50x10'2 mmol) des
Polymers 119 in 10 ml Tetrahydrofuran gel6st, mit einer Losung aus 13 mg
(0.23 mmol) Kaliumhydroxid in 0.2 ml Wasser versetzt und 24 Stunden bei 80 °C
geruhrt. Der Ansatz wird mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert, die walirige
Phase abgetrennt und die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Zur
Filtration werden die Glasgerate, der Ansatz selbst und 80 ml Tetrahydrofuran, das
zum Nachspulen des Filterkuchens benétigt wird, erwdrmt. Nach destillativer
Entfernung des Solvens im Vakuum wird das Rohprodukt aus 150 ml einer
Mischung aus Methanol/Petrolether (1:1) umgefallt. Das Produkt wird im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 194 mg (5.24 x 10°mmol, 81% d. Th.) eines gelben Feststoffes
(Berechnung bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 7.54 - 7.50 (m, 2 H, Hjo); 7.40 - 7.30 (M, Hy, Hs, Hi1, Hiz, Hig, His); 4.72
(s, 2 H, Hyg); 2.93 - 2.71 (m, Hexyl); 1.81 - 1.61 (m, Hexyl); 1.50 - 1.20 (m, Hexyl);
1.02 - 0.81 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 142.33, 142.00, 141.08 (C3, Cs, Ci3); 135.86, 133.44, 133.36, 132.71,
132.51, 131.70, 128.43, 128.31, 126.93 (C,, Cs, Cio, C11, Ci2, Cy4, Cis5); 125.55,
122.88, 122.58 (C1, C4, Cq, Cy6,); 93.85, 93.17, 88.64 (Cy, Cg, Ci7, Cig), 65.05 (Cio),
34.27, 31.89, 31.81, 30.76, 30.72, 30.38, 29.36, 29.32, 22.72, 22.68, 14.13 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z[ue’]= 1013.0 (n=3), 1282.2(4), 1550.5(5), 1819.4(6), 2086.7 (7),
2355.6 (8), 2624.0 (9);

miz [u(2e)*] = 506.8 (n = 3), 643.8 (4), 775.4 (5), 909.5 (6), 1043.7 (7), 1178.3 (8),
1312.9 (9), 1446.3 (10), 1580.4 (11);

m/z [u(3e)}] = 609.5 (n = 6), 696.1 (7), 783.5 (8), 874.7 (9), 965.2 (10), 1053.7 (11).
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Unter den Bedingungen der FD-Massenspektrometrie findet eine Abspaltung der
Hydroxymethylgruppe (31.0 g/mol) statt. Neben den Signalreihen der einfach und
mehrfach geladenen Spezies sind daher zusatzliche Signalreihen der fragmentierten
und der fragmentierten, mehrfach geladenen Spezies zu beobachten.

MALDI-TOF-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 1013.1 (n = 3), 1281.5 (4), 1549.0 (5), 1817.4 (6), 2085.8 (7), 2354.6
(8), 2623.2 (9), 2893.5 (10), 3159.9 (11), 3431.0 (12), 3696.4 (13), 3964.8 (14),
4233.3 (15).

Fragmentierung: siehe FD-Massenspektrometrie.

GPC
THF  PPP-Eichung: M, = 3704 g/mol My = 6109 g/mol D = 1.65,
THF  PS-Eichung: M, = 4516 g/mol M,y = 8676 g/mol D=1.92.

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 3407 (M) [O-Hvaenz], 2927 (s), 2855 (s), 2246 (w), 2200 (W) [C° Cvaienz],
1693 (w), 1601 (w), 1503 (s), 1464 (s), 1377 (m), 1304 (w), 1261 (m), 1186 (w),
1114 (m), 1059 (s) [C-Ovalenz], 908 (s), 814 (w), 733 (S).

Elementaranalyse:
N X (CoH2g) + C15H100 mit n = 13: Cy75H3450

ber.. C 90.01 H 9.56 O 0.44,

gef.. C 85.60 H 9.74.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.6.13 a-Phenylethinyl-w-(4-formylphenyl)-poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-
ethinylen] (120)

Hexyl]
, Hexy

15 16 2 1011 O
18 19 78

14< >17 = 4 = 9 lZCH

13

6 5
| Hexyl

Die Darstellung des formylfunktionalisierten Polymers 120 beginnt gemal der allge-
meinen Arbeitsvorschrift 5.3.1.3, Synthesemethode 1. In einer Varianten werden im
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Anschluf® an die Polymerisation beide Polymerenden im gleichen Reaktionsansatz
funktionalisiert.

793 mg (2.00 mmol) 4-Ethinyl-2,5-dihexyliodbenzol (88) werden in Gegenwart von
58 mg (0.05 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphospin)-palladium(0), 19 mg
(0.120 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid und in einem Solvensgemisch aus 2 ml Tri-
ethylamin und 20 ml Tetrahydrofuran 2 Stunden 30 Minuten bei 60 °C gerthrt. Um
die Endgruppen einzufiihren, werden zunéchst 204 mg (1.00 mmol) lodbenzol (91)
zugegeben und die Reaktionsmischung acht Stunden bei 60 °C gerlhrt.
Anschlielend werden 816 mg (4.00 mmol) des zweiten Endcappingreagenzes
4-Ethinylbenzaldehyd (109), 58 mg (0.05 mmol, 2.5 mol-%) Tetrakis-(triphenylphos-
phin)-palladium(0) und 10 mg (0.010 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid zugegeben
und weitere 16 Stunden gerihrt. Das Rohprodukt wird aus 500 ml eines
Solvensgemisches aus Methanol und Aceton im Verhéltnis 2 : 1 ausgefallt.

Ausbeute: 557 mg (0.18 mmol, 97 % d. Th.) eines gelben Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

'H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dy [ppm] = 10.02 (s, 1 H, His), 7.86 (d, *J = 8.2 Hz, 2 H, Hyy); 7.66 (d, 3J = 8.2 Hz,
2 H, Hyp); 7.54 - 7.50 (m, 2 H, Hig); 7.45 - 7.30 (M, Hy, Hs, Hi4, His); 2.98 - 2.72 (m,
Hexyl); 1.82 - 1.63 (m, Hexyl); 1.55 - 1.22 (m, Hexyl); 0.99 - 0.80 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 191.31 (Ci3); 142.63, 141.98 (C3, Cp); 132.48, 131.95, 129.77, 129.65,
129.55 (C,, Cs, Cpo, Cypq); 122.85, 121.71 (Cq, Cy4); 93.16 (Cy, Cg, Cig, Cyo); 34.27,
31.88, 31.79, 31.37, 30.75, 29.36, 22.71, 14.14 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 743.1(n = 2), 1011.0 (3), 1280.3 (4), 1548.6 (5), 1818.1 (6), 2086.2 (7),
2353.4 (8), 2621.9 (9);

m/z [u(2e)’] = 505.3 (n = 3), 640.1 (4), 774.3 (5), 908.3 (6), 1042.4 (7), 1177.2 (8),
1311.1 (9), 1446.3 (10), 1579.5 (11);

miz [u@Be)?] = 467.3 (n=4), 515.5 (5), 605.6 (6), 695.1(7), 784.7 (8), 874.0 (9),
962.7 (10).

GPC
THF  PPP-Eichung: n = 3097 g/mol M, = 5349 g/mol D=1.73,
THF  PS-Eichung: M, = 3676 g/mol My = 7488 g/mol D =2.04.
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UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| max [nM] (log e [Imol™*cm™]) = 387 (4.21).

IR-Spektrum (Film):

n [cm™] = 2924 (s), 2855 (s), 2248 (M), 2205 (M) [C° Cvatenz], 1701 (S) [C=Ovaienz],
1600 (s), 1582 (m), 1502 (m), 1462 (s), 1416 (m), 1379 (m), 1303 (m), 1283 (m),
1261 (m), 1207 (m), 1185 (m), 1167 (m), 1063 (s), 1015 (m), 909 (s), 829 (m), 734
(s), 650 (s).

Elementaranalyse:
N X (CyoHazg) + C15H100 mit n = 6: C135H1780

ber.. C 89.24 H 9.88 O 0.88,

gef. C 86.16 H 9.18.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstdndiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.7 Synthese der Stabchen-Knéauel-Diblockcopolymere

5.3.7.1 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(ethylenglykol)]oxycarbonyl]-phenyl]-poly-
[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PEO) (130)

Hex I.
15 16 2 3 y 1012 O

1]

9 12

—@— C—OCH,CH, 4 OCH,CH, OCH3
13 20 21 22 23 dm1 24

“n

In einem inertisierten Schlenkkolben werden 150 mg (9.28 x 107 mmol, M, =
1616 g/mol) des PPE 121a in 7 ml Uber Calciumhydrid destilliertem Dichlormethan
vorgelegt. Zu der Losung werden 300 mg (0.40 mmol, M, = 750 g/mol) des monohy-
droxylterminierten PEG 128a, 38 mg (0.44 mmol) N,N'-Diisopropylcarbodiimid sowie
30mg (0.15 mmol) eines 1:1-Komplexes aus 4-(Dimethylamino)-pyridin und
p-Toluolsulfonsaure zugegeben und die Reaktionsmischung 3 Tage bei Raum-
temperatur gerthrt. Bei Verwendung eines nur teilweise in Dichlormethan l6slichen
PPE 121 wird unter Rickflul3 gerihrt.

Nach destillativem Entfernen des Solvens im Vakuum wird der Ruckstand in wenig
Tetrahydrofuran aufgenommen und aus Methanol umgefallt. Der Niederschlag wird,
je nach Konsistenz, im Vakuum abgesaugt oder mit Hilfe einer Zentrifuge oder
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Ultrazentrifuge abgetrennt. Anschliel3end wird der Feststoff ausgiebig mit Methanol
gewaschen und wieder mittels Zentrifugieren abgetrennt. Dieser Vorgang wird
dreimal wiederholt. Das so gewonnene Produkt wird im Olpumpenvakuum bei 40 °C
getrocknet.

Ausbeute: 107 mg (4.71 x 102 mmol, 50 % d. Th.) eines leuchtend gelben Fest-
stoffes (Berechnung bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPE-Eichung).

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 8.03 (d, 3 = 8.1 Hz, 2 H, Hi4); 7.56 (d, %J = 8.1 Hz, 2 H, Ha); 7.53 - 7.49
(m, 2 H, Hig); 7.39 - 7.32 (M, Hy, Hs, Hi4, His); 4.48 (t, 2 H, Hyp); 3.83 (t, 2 H, H2);
3.75 - 3.56, 3.53 (M, t, Hap, Hz3); 3.36 (S, 3 H, Hyy); 2.89 - 2.74 (m, Hexyl); 1.77 -
1.63 (m, Hexyl); 1.48 - 1.24 (m, Hexyl); 0.94 - 0.79 (m, Hexyl).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 165.90 (Ci3); 142.43, 142.19, 141.93, 141.87 (Cs, Cg), 132.46, 132.39,
132.22, 131.40, 131.24, 129.62, 129.50, 129.38, 128.59, 128.31, 128.21, 128.17,
125.96 (C,, Cs, Cq, Cio, Ci1, Ci2, Cia, Cis5, Cyg); 125.15, 123.96, 123.46, 123.36,
122.86, 122.77, 122.73, 122.64, 122.52, 122.50, 121.85 (C1, C4, C17); 93.91, 93.32,
93.10, 93.06, 93.03, 92.95, 92.92, 92.86, 91.53, 88.41 (C;, Cg, Cis, Cig); 71.90,
70.64, 70.53, 70.46, 69.16 (C,1, Cap, Co3); 64.23 (Cy); 58.94 (Cy4); 34.14, 34.11,
31.76, 31.69, 31.66, 30.63, 30.60, 30.58, 29.22, 29.16, 22.58, 22.55, 22.53, 14.01
(Hexyl).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue’] = 1969.2, 2013.2, 2057.6, 2101.0, 2145.6, 2189.3, 2233.8, 2277.3,
2321.7, 2365.7, 24.13.9, 2457.5, 2502.3, 2546.5, 2590.1, 2634.6, 2679.3, 2722.0,
2768.2, 2814.5, 2858.6, 2902.9, 2946.8, 2991.4, 3034.6, 3081.7, 3125.9, 3169.9,
3214.0, 3259.4;

m/z [u(2e)™] = 1070.3, 1090.9, 1136.1, 1157.7, 1180.3, 1203.6, 1224.9. 1246.3,
1270.8, 1292.1, 1314.8, 1336.6, 1359.4, 1380.9, 1402.6, 1427.1, 1448.0, 1470.0,
1492.8, 1515.0, 1536.9, 1560.1, 1582.0, 1605.2, 1627.3, 1650.0, 1670.0, 1695.1,
1716.3.

MALDI-TOF-Massenspektrum:

Die durch FD-MS erhaltenen sehr breiten Signale werden durch MALDI-TOF-MS
weiter aufgeldst. Die einzelnen Signalserien liegen mit 4 g/mol Massenunterschied
nahe beieinander. Es konnten folgende Signalserien detektiert werden:

n=2 m=20-29 n=5 m=13-35 n=8 m=22-27
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n=3 m=13-35 nN=6 m=16-32

n=4 m= 8-35 n=7 m=18-31

GPC

CHCI; PPE-Eichung: M, = 2274 g/mol M,y = 2535 g/mol D=1.12,
CHCI; PS-Eichung: M, = 2653 g/mol My = 3160 g/mol D =1.19.

UV/Vis-Spektrum (Dichlormethan):
| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 377 (4.33).

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 2927 (s), 2860 (s), 2247 (m), 1951 (w), 1722 (S) [C=Ovaenz], 1605 (W),
1578 (w), 1504 (n), 1454 (m), 1408 (m), 1372 (m), 1342 (m), 1267 (s), 1102 (s)
[C-O-Cvatenz], 1067 (m), 1019 (m), 911 (s), 730 (s), 648 (m).

Elementaranalyse:
N X (CoHzg) + m x (C2H40) + C16H120, mit n =7, m =17: Cp30H33,018

ber.. C 81.61 H 9.89,

gef.. C 80.54 H 9.75.
Anmerkung: Bei kohlenstoffreichen Verbindungen kénnen die experimentell ermittel-
teten Werte fur den Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung zu
gering ausfallen.

5.3.7.2 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(dimethylsiloxan)]oxycarbonyl]-phenyl]-
poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PDMS) (133)

1012 O

@—COCHZCHZOCHZCHZCH ?I- CH,
13 20 21 23 24

Die Darstellung des Diblock-Copolymers PPE-b-PDMS 133 durch die Kupplung des
monocarboxyl-endfunktionalisierten PPE 121 mit dem monohydroxy-endfunktionali-
sierte Poly(dimethylsiloxan) 131 kann Uber die beiden nachfolgend beschriebenen
Methoden erfolgen:

Methode 1: Carbonsaureester tber einen DMAP/p-Toluolsulfonsaure-Komplex

In einem inertisierten Schlenkkolben werden 250 mg (11.67 X 102 mmol, M, =
2143 g/mol) Polymer 121b in 15 ml Gber Calciumhydrid destilliertem Dichlormethan
gelost. Zu der Mischung werden 721 mg (0.58 mmol, M, = 1236 g/mol) monohy-
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droxyterminiertes Poly(dimethylsiloxan) 131, gelost in 2 ml Dichlormethan, 50 mg
(0.58 mmol) N,N'-Diisopropylcarbodiimid (129) sowie 40 mg (0.20 mmol) eines 1:1-
Komplexes aus 4-(Dimethylamino)-pyridin und p-Toluolsulfonsdure zugegeben und
3 Tage unter Ruckflu3 gerdhrt. Nach destillativem Entfernen des Solvens im
Vakuum wird der Rickstand in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen, aus Methanol
umgefallt und der Niederschlag im Vakuum abgesaugt. Das Rohprodukt wird aus-
giebig mit Methanol gewaschen und der Feststoff abzentrifugiert. Dieser Vorgang
wird dreimal wiederholt und das gewonnene Produkt im Olpumpenvakuum bei 40 °C
getrocknet. Die Daten der Charakterisierung beziehen sich auf dieses Polymer.

Ausbeute: 320 mg (10.43 x 10 mmol, 89 % d. Th.) eines leuchtend gelben Fest-
stoffes (Berechnung bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

GPC (UV-Detektion)
THF  PPP-Eichung: M, = 3067 g/mol My = 3498 g/mol D=1.14,
THF  PS-Eichung: M, = 3725 g/mol My = 4427 g/mol D=1.19.

Methode 2: Carbonsaureester tiber ein Imidazolid

In einem inertisierten Schlenkkolben werden 50 mg (1.91 x 10 mmol, Mn =
2612 g/mol) Polymer 121c in 3 ml Uber Kalium destilliertem Tetrahydrofuran geldst,
mit 6 mg (3.89 x 107 mmol) N,N'-Carbonyldiimidazol (132) versetzt und eine Stunde
unter Ruckfluld gerthrt. AnschlieBend wird eine Losung aus 100 mg (8.16 x
102 mmol, M, = 1236 g/mol) monohydroxyterminiertes PDMS 131 in 1 ml Tetrahy-
drofuran zugegeben und weitere finf Tage unter Ruckflul3 gerihrt. Die Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches folgt der Beschreibung der Aufarbeitung unter Methode 1.
Bei einer unvollstandigen Umsetzung des moncarboxyl-endfunktionalisierten
PPE 121 wird das nach der Aufarbeitung erhaltene Produkt/Edukt-Gemisch ein
weiteres Mal zur Kupplung eingesetzt und wieder wie oben beschrieben auf-
gearbeitet.

Ausbeute: 63 mg (1.61 x 10° mmol, 84 % d. Th.) eines leuchtend gelben Fest-
stoffes (Berechnung bezogen auf den M,-Wert der GPC, PPP-Eichung).

GPC (UV-Detektion)
THF  PPP-Eichung: M, = 3920 g/mol My = 4242 g/mol D =1.20,
THF  PS-Eichung: M, = 4958 g/mol M,, = 5502 g/mol D=1.11

1H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 8.04 (d, 3 = 8.4 Hz, 2 H, Hi1); 7.56 (d, %J = 8.4 Hz, 2 H, Ha); 7.53 - 7.50
(m, 2 H, Hyg); 7.38 - 7.31 (m, Hy, Hs, Hig, His); 4.47 (t, 2 H, Hy); 3.76 (t, 2 H, Hz1);
3.48 (t, 31=6.9 Hz, 2 H, Hy); 2.88 - 2.74 (m, Hexyl); 1.78 - 1.66 (m, Hexyl, Hy3);
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1.48 - 1.22 (m, Hexyl); 0.96 - 0.79 (m, Hexyl); 0.56 - 0.53 (m, 2 H, Hy4); 0.14 -
(-0.01) (m, Has, Hog, Ho7).

13C-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

dc [ppm] = 166.08, (Cy3); 142.56, 142.33, 142.06, 142.02, 142.00, 141.97 (Cs, Cp);
132.61, 132.51, 132.35, 131.54, 131.35, 129.74, 129.57, 129.20, 129.16, 128.44,
128.33, 128.31 (C,, Cs, Co, Ci0, Ci1, Ci2, Cia, Cis, Cyp); 123.61, 123.48, 122.98,
122.91, 122.87, 122.78, 122.76, 122.64 (C;, Ci4, Ci17); 94.02, 93.43, 93.23, 93.19,
93.16, 93.08, 93.05, 91.60, 88.54 (C, Cg, Cis, Cig); 74.23, 68.61 (Cy1, Cyp); 64.43
(Co0); 34.27, 34.24, 31.88, 31.81, 31.79, 30.75, 30.72, 30.70, 29.75, 29.71, 29.35,
29.32, 29.29, (Hexyl); 23.47 (Cgg); 22.71, 22.69, 22.66 (Hexyl); 14.19 (Cy4); 14.12
(Hexyl); 1.81, 1.20, 1.17, 1.07, 1.05, 0.11 (Css, Cy, C27).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] (n = 3):1633.1 (m = 6), 1704.9 (7), 1779.2 (8), 1855.7 (9), 1927.7 (10),
2002.3 (11), 2076.3 (12), 2150.0 (13), 2223.9 (14), 2301.0 (15), 2373.0 (16), 2446.2
(17), 2518.4 (18), 2593.1 (19), 2673.0 (20), 2744.0 (21).

m/z [ue™] (n = 4): 1900.7 (m = 6), 1975.7 (7), 2048.4 (8), 2122.7 (9), 2197.0 (10),
2270.0 (11), 2344.4 (12), 2418.9 (13), 2491.8 (14), 2565.3 (15), 2639.7 (16), 2711.1
(17), 2788.4 (18), 2863.0 (19), 2939.1 (20). 3012.0 (21), 3085.7 (22), 3159.3 (23);

miz [ue] (n =5): 2170.2 (m = 6), 2241.7 (7), 2317.2 (8), 2391.0 (9), 2463.1 (10),
2539.6 (11), 2612.1 (12), 2684.3 (13), 2764.2 (14), 2835.3 (15), 2909.3 (16), 2983.4
(17), 3055.3 (18), 3130 (19);

m/z [ue] (n = 6): 2733.3 (m = 10), 2804.3 (11), 2882.0 (12), 2952.0 (13), 3030.4
(14), 3103.4 (15).

miz [ue] (n=7): 22854.0 (m = 8), 2926.1 (9), 3001.5 (10), 3077.7 (11), 3147.1
(12), 3225.0 (13).

Signalserien ab n = 6 sind aufgrund ihrer Grof3e durch die FD-Massenspektrometrie
nicht vollstandig detektierbar. Fragmentierungen wurden nicht beobachtet.

MALDI-TOF-Massenspektrum:

Die Werte der Signale aus MALDI-TOF- und FD-Massenspektren sind identisch. Es
konnten folgende Signalserien detektiert werden:

n=3 m=5-25 n=5 m=6-22 n=7 m=6-19
n=4 m=5-23 nN=6 m=6-22 n=8 m=7-15
UV/Vis-Spektrum (Chloroform):

| max [NnM] (log e [Imol™ cm™]) = 384 (4.30).
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IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 3019 (m), 2958 (s), 2925 (s), 2855 (s), 2730 (W), 2661 (W), 2246 (W),
2206 (w) [C° Cvatenz], 1722 (m) [C=Ovalenz], 1603 (M), 1502 (m), 1464 (m), 1414 (m),
1378 (m), 1337 (m), 1261 (s), 1094 (S) [C-O-Cvaenz], 907 (s), 802 (s), 735 (s), 691
(m).

Elementaranalyse:

N X (CyoH2g) + m x (C2HeOSI) + CozHogO3Si mit n =7, m = 15: C193H314018Si16
ber.. C 68.75 H 9.39 Si 13.33 O 8.54,
gef.. C 68.47 H 9.15.

5.3.7.3 a-Phenylethinyl-w-[[4-[poly(tetrahydrofuran)]oxycarbonyl]-phenyl]-
poly[(2,5-dihexylphenylen-1,4)-ethinylen] (PPE-b-PTHF) (135)

Hexyl]
15 16 2 3 y 1012 O
14 2@—COCHZCHZCHZCHZ{OCHZCHZCHZCHZ OH
13 20 21 22 25 26 m-1

Zur Darstellung des Diblockcopolymers PPE-b-PTHF 135 werden in einem
inertisierten Schlenkkolben 100 mg (3.83 x 10 mmol, M, = 2612 g/mol) des mono-
carboxyl-endfunktionalisierten PPE 121c in 7 ml Uber Calciumhydrid destilliertem
Dichlormethan gelost. Die Mischung wird mit 1.55 g (0.84 mmol, M, = 1847 g/mol)
dihydroxylterminiertes Poly(tetrahydrofuran) 134, 16 mg (0.18 mmol) N,N'-Diiso-
propylcarbodiimid (129) sowie 30 mg (6.71 x 107 mmol) eines 1:1-Komplexes aus 4-
(Dimethylamino)-pyridin  und p-Toluolsulfonsaure versetzt und 3 Tage unter
Ruckfluld gerthrt. Die Reaktionsmischung wird durch Destillation im Vakuum vom
Losemittel befreit, der Ruckstand in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen und aus
Methanol umgefallt. Nach Absaugen des Feststoffes im Vakuum wird der
Filterkuchen ausgiebig mit Methanol gewaschen und anschliel3end abzentrifugiert.
Dieser Vorgang wird dreimal wiederholt. Das so gewonnene Produkt wird im
Olpumpenvakuum bei 40 °C getrocknet.

Ausbeute: 126 mg (2.79 x 10° mmol, 73 % d. Th.) eines leuchtend gelben Fest-
stoffes (Berechnung bezogen auf den M,-Wert der Endgruppenanalyse des
1H-NMR-Spektrums; Mn = 4513 g/mol, n (PPE) =9, m (PTHF) = 26).
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1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 8.02 (d, %3 = 8.5 Hz, 2 H, Hyy); 7.56 (d, *J = 8.5 Hz, 2 H, Hao); 7.53 - 7.50
(m, 2 H, Hig); 7.40 - 7.27 (M, Hy, Hs, Hi4, His); 4.34 (t, 2 H, Hyo); 3.67 - 3.55 (m, 2 H,
-CH,0H); 3.49 - 3.30 (m, Has, Ho4, H27); 2.89 - 2.74 (m, Hexyl); 1.80 - 1.52 (m, Hexyl,
Ha1, Haz, Has, Hag); 1.51 - 1.20 (m, Hexyl), 0.97 - 0.77 (m, Hexyl).

BC-NMR-Spektrum (125 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] = 166.09 (Cia): 142.53, 142.30, 142.03, 141.97, 141.94 (Cs, Cs); 132.55,
132.47, 132.32, 131.60, 131.50, 131.33, 129.58, 128.41, 128.26, 126.68, (C,, Cs,
Co, C10, C11, Ci2, Cu4, Cis, Cyp); 123.56, 123.43, 122.94, 122.87, 122.83, 122.75,
122.61 (Cy, Ca, Ci7); 94.01, 93.40, 93.14, 92.95, 91.53, 88.50 (C7, Cs, C1o, Coo):
70.97, 70.85, 70.80, 70.76, 70.64, 70.54, 70.24 (Cyz3, Cu4, Cy7); 65.07 (Cyp); 62.73
(C-OH); 34.24, 34.21, 31.86, 31.78, 31.77, 30.73, 30.70, 30.68, 30.36, 29.71, 29.33,
29.30, 29.29, 29.26 (Hexyl): 26.94, 26.55, 26.46, 26.43, 26.39 (Co1, Caz, Cos, Cao);
22.69, 22.65, 22.63, 14.10 (Hexyl).

FD-Massenspektrum:

Das Diblock-Copolymer 135 ist mittels FD-Massenspektrometrie nur noch teilweise
nachzuweisen, da die poyldisperse Verbindung gré3tenteils aul3erhalb des
detektierbaren Bereichs liegt. Es lassen sich Signale mit n=3 bisn=8 und m=1
bis m = 12 zuordnen.

MALDI-TOF-Massenspektrum:
Ein MALDI-TOF-Massenspektrum konnte nicht erhalten werden.

GPC
THF PPP-Eichung: M, = 2677 g/mol My = 5073 g/mol D =1.90,
THF  PS-Eichung: n=2972 g/mol M,y = 6960 g/mol D=2.34.

UV/Vis-Spektrum (Chloroform):
| max [nM] (log e [Imol™*cm™]) = 378 (4.12).

IR-Spektrum (Film):

n [cm™] = 3443 (W) [O-Hyvaenzl, 2929 (s), 2862 (s), 2600 (m), 2245 (m), 1720 (m)
[C=Ovalenz], 1646 (w), 1603 (w), 1502 (w), 1462 (m), 1368 (m), 1289 (m), 1176 (w),
1105 (s) [C-O-Cvalenz], 1065 (s), 912 (s), 713 (S), 646 (S).

Elementaranalyse:

N X (CzoHzg) + m x (C4HgO) + C15H100, mit n =6, m = 12: Cy59H226012
ber.. C 81.98 H 9.78, O 8.24,
gef.. C 81.58 H 9.45.
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5.3.8 Synthese der a-endfunktionalisierten PEG

5.3.8.1 4-(Brommethyl)-benzoylchlorid (137)

O

5 1 ]
BrCH2@—%—CI

3 2

Zur Darstellung von 4-(Brommethyl)-benzoylchlorid (137) werden 10.00g
(45.50 mmol) 4-(Brommethyl)-benzoesaure in einem inertisierten Rundkolben in
30 ml Benzol suspendiert, mit 8.30 g (69.75 mmol) Thionylchlorid versetzt und drei
Stunden unter RuckfluR gerihrt. Die Reaktion ist beendet, wenn die Benzoesaure
vollstandig als Saurechlorid 137 in L6ésung gegangen ist und kein Gas mehr
entsteht. Das Ldsungsmittel und Uberschissiges Thionylchlorid werden destillativ
unter Vakuum entfernt und das gewonnene Produkt ohne Aufarbeitung zur
Synthese des endfunktionalisierten PEG 138 eingesetzt.

Ausbeute: 4.42 g (24.72 mmol, 99 % d. Th.) eines orangen Feststoffes.

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Dichlormethan, 30 °C):

du [ppm] = 7.91 (d, 3 =8.2 Hz, 2 H, Hy); 7.53 (d, *J = 8.2 Hz, 2 H, Hg); 4.71 (s, 2 H,
Hs).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 234.0 (M").

5.3.8.2 a-[[4-(Brommethyl)-phenyl]carbonyl]-w-[methoxy]-poly(ethylenglykol)
(138)

0O

5 . M 7 8 9 10 11
BrCH2—4©—C—OCH2CH2—[-OCH2CH2 ]—oc:H3
6 m-1
3 2

In einem inertisierten Rundkolben werden 10.00 g (5.44 mmol, M, = 1837 g/mol)

gefriergetrockneter Poly(ethylenglykol)-monomethylether (128b) in 20 ml Gber
Calciumhydrid destilliertem Dichlormethan und ebenfalls Uber Calciumhydrid
getrocknetem 1 ml Triethylamin gelost. Zu dieser Mischung werden 6.49 g
(27.78 mmol) in 7 ml trockenem Dichlormethan geldstes 4-(Brommethyl)-benzoyl-
chlorid zugetropft und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlielRend wird
der Ansatz mit 1 ml Pyridin versetzt, das Dichlormethan im Vakuum destillativ
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entfernt und der Ruckstand in 70 ml Wasser aufgenommen. Das Gemisch wird mit
Dichlormethan ausgeschiittelt und dber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Einengen der organischen Phase wird aus Pentan umgefallt und der so gewonnene
Feststoff im Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 9.43 g (5.13 mmol, 94 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes (Berech-
nung bezogen auf den M,-Wert des Eduktes 128b, GPC, PEG-Eichung).

Schmelzpunkt: 55 °C.

'H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.93 (d, *J =8.6 Hz, 2 H, Hy); 7.36 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, Hg); 4.52 (s, 2 H,
Hs); 4.35 (t, 33 = 4.8 Hz, 2 H, Hy); 3.75 - 3.70 (M, 2 H, Hg); 3.63 - 3.42 (M, He, H1o);
3.26 (s, 3 H, Huy).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 165.40 (Cg); 143.05 (Cy); 131.18 (Cy); 129.90, 128.26 (C,, Cj); 72.34,
71.68, 70.45, 70.30, 68.93 (Cg, Cg, C10); 64.53 (Cy); 58.79 (C11); 45.84 (C,).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue?] = 1154.4 (m =21), 1199.3 (22), 1245.2 (23), 1289.2 (24), 1329.4 (25),
1373.6 (26), 1417.5(27), 1463.5(28), 1507.5(29), 1549.7 (30), 1595.6 (31),
1641.5 (32), 1685.6 (33), 1727.8(34), 1773.8(35), 1817.9 (36), 1861.8 (37),
1905.7 (38), 1950.8 (39), 1994.3 (40), 2038.5(41), 2082.8 (42), 2126.3 (43),
2169.9 (44), 2158.3 (45), 2303.8 (46), 2347.2 (47), 2391.2 (48), 2434.9 (49),
2478.9 (50), 2523.2 (51), 2566.3 (52), 2610.7 (53), 2657.1 (54), 2698.7 (55),
2739.0 (56), 2786.2 (57), 2831.0 (58), 2874.0 (59), 2918.4 (60), 2960.7 (61).

GPC
DMF  PEG-Eichung: M, = 1877 g/mol M,y = 2007 g/mol D =1.99.

IR-Spektrum (Film):
i [cm™] = 2872 (s), 2244 (m), 2192 (w), 1958 (W), 1721 (m) [C=Ovaienz], 1634 (W),
1457 (m), 1390 (m), 1279 (m), 1251 (m), 1107 (S) [C-O-Cvaenz], 916 (s), 731 (S).

Elementaranalyse:

m X (C2H40) + CgHgO2Br mit m = 38: CgsH161040Br (2123.36 g/mol)
ber.. C 53.65 H 8.53 Br 4.20 O 33.63,
gef.. C 53.71 H 8.61.

238



5 Experimenteller Teil

5.3.8.3 a-[4-(lodphenyl)carbonyl]-w-(methoxy)-poly(ethylenglykol) (143)

o)
]

1 6 7 8 9 10
I—4©—C—OCH2CH2—[-OCH2CH2 -]—OCH3
5 m-1

3 2

In einem inertisierten Rundkolben werden 5.00 g (2.78 mmol, M, = 1837 g/mol)
gefriergetrockneter Poly(ethylenglykol)-monomethylether (128b) in 10 ml Gber
Calciumhydrid destilliertem Dichlormethan und ebenfalls tber Calciumhydrid
getrocknetem 0.5 ml Triethylamin gelost. Zu dieser Mischung werden 3.70g
(13.89 mmol) in 4 ml trockenem Dichlormethan gel6stes 4-lodbenzoylchlorid (142)
zugetropft und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieend wird der
Ansatz mit 0.5 ml Pyridin versetzt, der entstandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat
vom Solvens befreit. Der Ruckstand wird in Toluol aufgenommen und die Lésung
erneut filtriert. Durch Umféllen des eingeengten Filtrates in Pentan wird ein weil3er
Feststoff erhalten, der im Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet wird.

Ausbeute: 4.33 g (2.36 mmol, 85 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes (Berech-
nung bezogen auf den M,-Wert des Eduktes 128b, GPC, PEG-Eichung).

Schmelzpunkt: 56 °C.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dy [ppm] = 7.71, 7.66 (d, J =8.8 Hz, 2 H, Hy; d, 23 =8.8 Hz, 2 H, Hs); 4.36 (t, 3] =
4.8 Hz, 2 H, Hg); 3.74 - 3.70 (m, 2 H, Hig); 3.62 - 3.42 (m, Hg, Ho); 3.28 (s, 3 H, Hio).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 165.79 (Cs); 137.50 (Cs); 130.95 (C,, Ci); 100.05 (Cy); 71.74, 70.48,
70.45, 70.38, 70.31, 68.92 (C7, Cg, Cy); 64.15 (Cg); 58.79 (C1yo).

FD-Massenspektrum:

m/z[ue’]= 1561.8 (29), 1508.2 (30), 1650.2 (31), 1694.3 (32), 1738.4 (33),
1782.4 (34), 1826.5(35), 1870.6 (36), 1914.4 (37), 1958.8 (38), 2002.6 (39),
2046.8 (40), 2091.1 (41), 2135.1(42), 2178.6(43), 2222.6 (44), 2266.8 (45),
2310.8 (46), 2354.7 (47), 2399.7 (48), 2443.3 (49), 2478.5(50), 2531.6 (51),
2574.7 (52), 2619.2 (53), 2664.4 (54), 2708.5(55), 2752.3 (56), 2796.9 (57),
2840.3 (58), 2884.1 (59), 2928.7 (60), 2970.8 (61), 3016.8 (62), 3060.9 (63),
3104.9 (64), 3149.0 (65).

Die Signalreihen von Poly(ethylenglykol)derivaten zeigen haufig Werte, die von
denen der erwarteten Produktsignale abweichen. Poly(ethylenglykol)e neigen zur
Komplexierung von Natrium- bzw. Kaliumionen. Dadurch werden die Werte der
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Signale um 23 bzw. 39 g/mol verschoben. Im vorliegenden Fall sind die Werte durch
Komplexierung von jeweils einem Natriumion um 23 g/mol erhéht.

GPC
DMF  PEG-Eichung: n = 1691 g/mol M,, = 1825 g/mol D =1.08.

IR-Spektrum (Film):

i [cm™] = 2882 (s), 2243 (w), 1962 (W), 1722 (M) [C=Ovaenz], 1643 (W), 1587 (m),
1488 (m), 1358 (m), 1347 (m), 1280 (m), 1241 (m), 1117 (S) [C-O-Cyvalenz], 1062 (S),
947 (s), 644 (s).

Elementaranalyse:

m X (C2H40) + CgH;Ol mit m = 35: C;gH1470371 (1803.91 g/mol)
ber.. C 51.94 H 8.21 | 7.04 O 32.82,
gef.. C 53.98 H 8.61.

5.3.9 Synthese der 1-propinyl-endfunktionalisierten Verbindungen

5.3.9.1 4-(1-Propinyl)-benzoeséaureethylester (144)

O
7 65 . 9 10
H3C = 4 C—OCH2CH3
3 2

In einem inertisierten Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, Septum, Argonballon
und einem mit Aceton/Trockeneis gekihlten Kondensator werden in 10 ml
entgastem Triethylamin 4.00g (14.49 mmol) 4-lodbenzoesaureethylester (106),
254 mg (0.36 mmol, 2.5 mol-%) Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid und
138 mg (0.72 mmol, 5.0 mol-%) Kupfer(l)-iodid vorgelegt. In die Lésung wird drei
Stunden Propin gerade so schnell eingeleitet, dal3 sich keine Gasblasen bilden. Der
Reaktionsfortschritt wird mittels Dunnschichtchromatographie verfolgt. Zum Ende
der Reaktion wird nochmals ein UberschuR Propin in das Reaktionsgemisch
eingeleitet. Nach zweistiindigem Nachrihren des Ansatzes wird mit gesattigter,
walriger Ammoniumchlorididsung gewaschen, die wéalrige Phase abgetrennt und
diese mit Dichlormethan dreimal ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel destillativ
unter Vakuum entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt saulenchromato-
graphisch an Kieselgel mit einem Elutionsgemisch aus tiefsiedendem Petrolether
und Essigsaureethylester (9 : 1).

Ausbeute: 2.51 g (13.33 mmol, 92 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.
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Schmelzpunkt: 27 °C.

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.95 (d 23 = 8.4 Hz, “J= 1.7Hz, 2Hz, Hy); 7.42 (d, 3= 8.4 Hz, {J=
1.7 Hz, 2 Hz, Hs); 4.36 (q, ®J= 7.1 Hz, 2 H, Ho); 2.06 (s, 3H, Hy); 1.38 (t, 3J=
7.1 Hz, 3 H, Hyo).

13C-NMR-Spektrum (50 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):
dc [ppm] = 166.03 (Cg); 131.20 (Cy); 129.21 (Cyp); 129.12 (C3); 128.65 (Cy); 89.12
(Cs); 79.24 (Cs); 60.90 (Co); 14.24 (Cq0); 4.32 (Cy).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue™] = 188.2 (M.

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

n [em™] = 3047 (w), 2982 (m), 2917 (m), 2255 (m), 2218 (M) [C° Cvaenz], 1935 (W),
1717 (S) [C=Ovalenz], 1606 (s), 1559 (w), 1506 (m), 1444 (m), 1407 (m), 1367 (m),
1306 (m), 1273 (s) [C-O-Cvalenz], 1175 (s), 1106 (s), 1022 (m), 971 (w), 858 (m), 770
(s), 699 (m).

Elementaranalyse:
C12H120, ber. C 76.57 H 6.43,
gef.. C 76.07 H 6.26.

5.3.9.2 4-(1-Propinyl)-benzoeséaure (146)

Zur Entfernung der Estergruppe werden 10.00g (53.12 mmol) 4-(1-Propinyl)-
benzoesaureethylester (144) mit 200 ml Ethanol versetzt und mit 4.47¢g
(79.69 mmol) in Wasser gelostem Kaliumhydroxid bei 80 °C vier Stunden gerthrt.
Die Kontrolle des Reaktionsfortschrittes erfolgt tber Dinnschichtchromatographie.
Nach Erkalten der Reaktionsmischung wird das Losemittel destillativ im Vakuum
entfernt, das Rohgemisch mit Wasser aufgenommen und das Rohprodukt durch
Zugabe konzentrierter Salzsaure ausgeféllt. Durch Umkristallisieren aus einem
Wasser/Methanol-Gemisch im Verhaltnis 1 : 1 [af3t sich das Produkt gewinnen.

Ausbeute: 8.17 g (51.00 mmol, 96 % d. Th.) eines farblosen Feststoffes.

Schmelzpunkt: 252 °C (Zersetzung).
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1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [Dg]Tetrahydrofuran, 30 °C):
du [ppm] = 7.93 (d, %J = 8.0 Hz, 2 Hz, H,), 7.40 (d, %J = 8.0 Hz, 2 Hz, H3), 2.03 (s,
3 H, Hy).

13C-NMR-Spektrum (50 MHz, [Dg]Tetrahydrofuran, 30 °C):
dc [ppm] = 166.88 (Cg), 130.70 (Cs3), 129.57 (C1), 129.04 (Cy), 128.13 (C4), 88.10
(Cs), 78.66 (Cg), 2.615 (C7).

El-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 160.0 (100 %, M*); 144.0 (12 % [M - O]"); 143.0 (35 % [M - OHJ"); 115.0
(100 % [M - COOH]"); 75.0 (8 % [M - COOH, - C° C-CHg3]").

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 160.0 (M.

Elementaranalyse:
C10HsO2 ber.. C 74.99 H 5.03 O 19.98,
gef.. C 7452 H 5.28.

5.3.9.3 4-(1-Propinyl)-benzoylchlorid (147)

Zur Darstellung von 4-(1-Propinyl)-benzoylchlorid (147) werden 4.00 g (24.97 mmol)
4-(1-Propinyl)-benzoeséaure (146) in einem inertisierten Rundkolben mit 10 ml
trockenem Dichlormethan, 4.46 g (37.46 mmol) Thionylchlorid vermischt und zwei
Stunden unter Ruckflu® erhitzt. Die Reaktion ist beendet, wenn die Benzoesaure
vollstandig als Saurechlorid in L6sung gegangen ist und keine Gasentwicklung mehr
zu beobachten ist. Das Losemittel und Uberschissiges Thionylchlorid werden
destillativ unter Vakuum entfernt und das gewonnene Produkt ohne Aufarbeitung
zur der Synthese des endfunktionalisierten Poly(ethylenglykol) 148 eingesetzt.

Ausbeute: 4.42 g (24.72 mmol, 99 % d. Th.) eines gelben Feststoffes.

1H-NMR-Spektrum (200 MHz, [D,]Dichlormethan, 30 °C):
du [ppm] = 7.96 (d, %3 = 8.1 Hz, 2 Hz, H,); 7.43 (d, %J = 8.1 Hz, 2 Hz, Hs); 2.04 (s,
3 H, Hy).

FD-Massenspektrum:
m/z [ue] = 178.9 (M.
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5.3.9.4 a-[[4-(1-Propinyl)-phenyl]carbonyl]-w-[methoxy]-poly(ethylenglykol)

(148)
0]
7 65 . M 9 10 11 12 13
H3C+4©—C—OCH2CH2 OCH2CH2 OCH3
8 m-1
3 2

In einem inertisierten Rundkolben werden 10.00 g (5.56 mmol, M, = 1837 g/mol)
gefriergetrockneter  Poly(ethylenglykol)-monomethylether 128b in 20 ml  Gber
Calciumhydrid destilliertem Dichlormethan und 1 ml ebenfalls tber Calciumhydrid
getrocknetem Triethylamin geldst. Zu dieser Mischung werden 4.96 g (27.78 mmol)
in 4 ml trockenem Dichlormethan gelostes 4-(1-Propinyl)-benzoylchlorid (147)
zugetropft und 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird der
Ansatz mit 1 ml Pyridin versetzt, das Dichlormethan im Vakuum destillativ entfernt
und der Ruckstand in 70 ml Wasser aufgenommen. Das Gemisch wird mit
Dichlormethan ausgeschittelt und dber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Einengen der organischen Phase wird aus Pentan umgeféllt und der so gewonnene
Feststoff im Olpumpenvakuum bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 9.50 g (5.17 mmol, 93 d. Th.) eines farblosen Feststoffes (Berechnung
bezogen auf den M,-Wert des Eduktes 128b, GPC, PEG-Eichung).

Schmelzpunkt: 54 °C.

1H-NMR-Spektrum (250 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

du [ppm] = 7.86 (d, 23 = 8.5 Hz, 2 H, Hy); 7.32 (d, *J = 8.5 Hz, 2 H, Hs); 4.35 (t, 3J =
4.7 Hz, 2 H, Ho); 3.74 - 3.70 (M, 2 H, Hig); 3.62 - 3.41 (M, Hi1, Hi); 3.27 (s, 3 H,
His); 1.97 (s, 3 H, Hy).

13C-NMR-Spektrum (63 MHz, [D]Chloroform, 30 °C):

de [ppm] = 165.78 (Cg): 131.16 (Cs); 129.29 (C,): 128.69, 128.62 (Ci, Ca): 89.20
(Cs); 79.07 (Ce): 71.71, 70.47, 70.42, 70.39, 70.35, 70.28, 68.95 (Cio, Ca1, C1o):
63.97 (Co): 58.79 (C13): 4.23 (C»).

FD-Massenspektrum:

m/z [ue™] = 1540.3 (m = 31), 1583.0 (32), 1628.1(33), 1671.2 (34), 1718.7 (35),
1758.9 (36), 1803.1(37), 1846.8 (38), 1892.9 (39), 1935.6 (40), 1978.4 (41),
2024.1 (42), 2068.6 (43), 2111.5(44), 2153.2 (45), 2199.8 (46), 2243.7 (47),
2290.3 (48), 2330.8 (49), 2377.0(50), 2420.9 (51), 2465.2 (52), 2506.7 (53),
2551.3 (54), 2597.0 (55), 2640.5 (56), 2685.5(57), 2728.6 (58), 2770.7 (59),
2814.2 (60), 2860.8 (61), 2905.3 (62).
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GPC
H,O  PEG-Eichung: M, = 1640 g/mol M,y = 2073 g/mol D =1.26.

IR-Spektrum (Film):
i [cm™] = 2872 (s), 2245 (m), 1960 (w), 1718 (m) [C=Ovaenz], 1606 (W), 1457 (m),
1350 (m), 1273 (m), 1251 (m), 1108 (s) [C-O-Cvalenz], 1040 (m), 914 (s), 731 (S).

Elementaranalyse:

m X (C2H40) + C11H1002 mit m = 43: CgogH152045
ber.. C 56.07 H 8.92 O 35.01,
gef.. C 56.20 H 8.87.
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5.4 Kristallographischer Anhang

Tabelle 5.1: Zelldaten der mittels Rontgenstrukturanalyse untersuchten Modellverbindun-
gen 97, 98und 99.

97 98 99
a (A) 8.6807(5) 5.9262(4) 5.6655(6)
b (A) 9.1165(5) 13.897(1) 11.943(2)
c (A) 23.696(2) 22.503(2) 23.154(5)
a(°) 90 94.476(3) 84.848(6)
b (°) 98.095(6) 90.998(6) 86.150(9)
g(°) 90 102.689(6) 80.216(12)
V (A% 1856.5 1801.3 1535.5
Z 4 2 2
Dy (gcm™) 1.167 1.097 1.064
ucm™) 15.256 1.133 0.552
Raumgrupppe P 24/n P-1 P-1
Reflexe 3863 7427 6061
Beobachtete Reflexe 2111 3039 2406
R 0.0477 0.084 0.0583
Ry 0.0591 0.092 0.0775
T (K) 298 210 210
I Cu Ka Mo Ka Mo Ka
Diffraktometer Nonius CAD4 Nonius Nonius

Die Einkristallstrukturuntersuchungen des 1,4-Bis-[[4-[(N,N-dimethylcarbamoyl)thio]-
phenyl]-ethinyl]-2,5-dihexylbenzol (97)44a wurde auf einem Vierkreisdiffraktometer
Enraf-Nonius CAD4 mit graphitmonochromatisierter Cu-Ka-Strahlung (I = 1.5418 A)
durchgefthrt. Fir das dithiocarbamoyl-endfunktionalisierte Trimer 98 und das
phenylendfunktionalisierte Trimer 99 fanden die Untersuchungen auf einem Enraf-
Nonius KCCD mit Mo-K,-Strahlung (I =). Die Bestimmung der Gitterparameter
erfolgte durch Kleinste-Quadrate-Analysen der Winkel von 25 Reflexen mit g > 20 °,
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wobei die Datensammlung mir g/ 2g-Scans stattfand. Zur Absorptionskorrektur
wurden nj Scans verwendet. FUr die Messung bei 210 °C wurde der Kristall in
einem Stickstoff gekunhlt.

Die Strukturen wurden mit SIR92 gel6st und mit Kleinste-Quadrate-Analysen (volle
Matrix) verfeinert. Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome wurden mit
anisotropen Temperaturfaktoren, Wasserstoffatome im Riding-Modell mit festen
isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Im Falle der Fehlordnungen in Verbindung
98 wurden der Besetzungsfaktor (OCC) ebenfalls verfeinert mit der Randbedingung,
dalR die Summe der Randbedingung, dal3 die Summe der Besetzungsfaktoren der
fehlgeordneten Atome jeweils 1 ergibt. Die Darstellung der Moleklle geschah tber
ORTEP.
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