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KURZFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von neuartigen hart-weich
Blockcopolymeren bestehend aus Polyisobutylen (PIB)- und Polyetherketon (PEK)-
Polymeren. Durch die stark unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Polymere
wurde besonderer Wert auf moglichst effiziente Verknupfungsstrategien gelegt.
Ausgangspunkt der Synthese waren telechele PIB- bzw. PEK-Polymere mit reaktiven
Endgruppen, die eine effiziente Verknipfung der beiden Bausteine ermdglichten.

Zur Synthese von definierten telechelen PIB-Polymeren wurde die Iebende
kationische Polymerisation genutzt. Die gezielte Funktionalisierung zu den
gewlnschten reaktiven Endgruppen erfolgte dabei entweder direkt durch
Quenchreaktion bei der Polymerisation oder im Anschluss daran Uber Endgruppen-
modifikationsreaktionen am Polymer. Die Herstellung der fluor-telechelen PEK-
Blocke erfolgte Uber eine Polykondensationsreaktion von Diphenolen mit Difluoriden.
AnschlieRende Endgruppentransformationsreaktionen mit substituierten Phenolen
wandelten die Fluorenden in die jeweils gewlnschte funktionelle Gruppe um. Eine
chemisch eindeutige Struktur sowie quantitative Endgruppenfunktionalisierung wurde
uber "H/"*C-NMR- und MALDI-TOF-Spektroskopie nachgewiesen.

Als erste VerknUpfungsmethode wurde eine nukleophile Substitutionsreaktion
zwischen fluortelecheles PEK und OH-terminierten PIB untersucht. Durch die
Unléslichkeit des endfunktionalisierten PIB in hochsiedenden Lésungsungsmitteln
wie DMF, DMA, etc. konnte keine Kopplung erzielt werden.

Als weitere Strategie wurde amino-telcheles PIB mit isocyanat-telechelem PEK
gekoppelt. Die DirekteinfGhrung der Aminogruppe an das PIB-Kettenende kann zwar
durch das Intermediat Diphenylethylen (DPE) erzielt werden, fuhrt jedoch durch die
beiden zwei Phenylreste zur sterisch gehinderten Funktionalitat. Eine Entwicklung
von primaren amino-telechelen Polyisobutylene brachte in weitere Folge eine
effiziente Kopplung mit den isocyanat-telechelen PEK-Polymeren.

Als dritten Ansatz wird eine 1,3-dipolare Cyloaddition unter Beteiligung von
Acetylenen und Aziden ausgearbeitet. Diese erst kurzlich entdeckte ,Click-
Chemistry” verbindet die beiden Reaktanden unter Bildung eines 1,2,3-Triazols.
SAXS-Messungen des PIB-PEK-PIB-Triblockpolymers ergaben eine periodische

Struktur mit guter Nahordnung bis zur zweiten Ordnung.




ABSTRACT

Aim of this work concerned the combination of polyisobutylen(PIB)-blocks and
polyetherketon(PEK)-blocks yielding new types of block copolymers. Due to the
differing chemical nature of these two polymers the chemical linkage between them
can only be achieved if blocks with sufficient reactive endgroups are combined. The
focus of this work was the synthesis of telechelic PIB and PEK- polymers with
appropriate functional groups and the development of different coupling strategies.
PIB-telechelics were prepared by living carbocationic polymerization. The synthesis
of the desired endfunctional polymers can be achieved either by end quenching of
the living chains or by subsequent endgroup modification. The fluortelechelic PEK-
polymer was synthesised by a polycondensation reaction of diphenols and difluorides.
PEK-telechelic polymers were prepared by endcapping of the preformed arylifluoride
telechelic PEK- polymers by various substituted phenols. The quantitative formation
of the PIB and PEK-telechlic polymers was proven by 'H / "*C-NMR-Spectroscopy
and MALDI-TOF-Spectroscopy.

Several synthetic strategies for coupling telechelic PIB and PEK were investigated.
The first approach involved the chemical reaction of fluortelechelic PEK and
hydroxytelechelic PIB polymers. Due to solubility problems of the polymers in DMF,
DMA, etc. an efficient coupling reaction was not achieved.

A second approach involved the reaction of aminotelechelic PIB with isocyanate-
telechelic PEK. The direct introduction of the amino-moiety into PIB can be achieved
by direct quenching reaction with 1,1-diphenylethylene followed by liquid ammonia.
The reactivity of this moiety however is very low due to steric hindrance by the
diphenyl-moiety. Therefore efficient displacement reaction are outlined to achieve a
telechelic PIB with primary alkylamino-moiety. This strategy was found to be an
effective approach for the synthesis of PIB-PEK block copolymers.

A third strategy involved the 1,3-dipolar cycloaddition reaction of azido-telchelic PIB
and acetylene-telchelic PEK by forming a 1,2,3-triazol bond.

SAXS measurements of the PIB-PEK-PIB triblockcopolymer involved a microphase

structure consisting of separate PIB and PIB domains with spacey from 15-30 nm.
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Makromolekille stellen eine Verbindungsklasse dar, die sowohl im technisch-
zivilisatorischen Bereich als auch in der Natur einen groflen Stellenwert besitzen.
Wahrend die Natur in der Lage ist, biologische Makromolekule mit einer definierten
Lange und Sequenz (z.B.: DNA, Proteine, Peptide..) herzustellen, ist die Herstellung
synthetischer Makromolekule schwieriger zu verwirklichen. Da die einfachsten
synthetischen Makromolekile aus lediglich einem Molekultyp bestehen, wie z.B.
Polyethylen aus Ethylen, Polystyrol aus Styrol, etc. kann eine Verknupfung
verschiedener Monomere in einer Polymerkette (Copolymere) oftmals gunstigere,
kombinierte Eigenschaften ergeben. DarUberhinaus sind je nach Zusammensetzung,
Zahl und Verknipfungen der Grundbausteine verschiedene Molekularchitekturen
moglich. Im einfachsten Fall sind das offene (lineare) oder geschiossene
(Ringmolekil) Ketten. Mehrere Ketten kénnen sich wiederum zu verzweigten
Molekulen oder zwei bzw. dreidimensionalen Netzen zusammenfugen. Abbildung 1
zeigt moégliche Kombination und Anordnung von verschiedenen Grundbausteinen in
einer Kette. Je nach relativer Anordnung der Kettenteile unterscheidet man
sternférmige, kammférmige, statistische und dendritische Polymere. Bei Polymeren
die Netzwerke ausbilden, kann die Vernetzung chemisch (irreversible kovalente

Bindung) oder physikalisch (reversible -nicht kovalente Bindung) erfolgen.

L g 5

Lineare Ketten Ringmolekiil Stern mit 3 Armen - Kammmolekill
0
o
o
o
-]
Statistisch verzweigtes Dendrimer Netzwerk mit Netzwerk mit gleichen
Makromolekdil mit 3 Generationen  ungleichen Netzketten Netzketten

Abb. 1: Schematische Darstellung der ein, zwei und dreidimensionalen Polymermolekiilarchitekturen.

¢ Trifunktionelle Verzweigungsstellen, o Endgruppen
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Blockcopolymere sind Makromolekile, die aus mindestens zwei Blécken kovalent
verbundener Homopolymere aufgebaut sind. Durch diese VerknUpfung kénnen
Blockcopolymere, im Vergleich zu den sich bildenden Homopolymeren, ein
kombiniertes Eigenschaftsprofil aufweisen. Die Anordnung dieser Blécke kann dabei
linear und/oder radial erfolgen. Im einfachsten Fall sind zwei Homopolymere zu
einem linearen Diblockpolymer verbunden. Radiale Anordnungen bilden im
einfachsten Fall sternférmige Strukturen aus, wobei die Blécke an einen
multifunktionalen Bestandteil anknipfen (Abbildung 2). Flr das gezielte Einstellen
von Eigenschaften durch definierte Synthesemdglichkeiten hat sich der Begriff
,Macromolecular engineering*'? durchgesetzt. Dabei werden durch die Auswahl der
Polymerblécke die mechanische und chemische Stabilitat sowie die Léslichkeit und
das Temperaturverhalten im Blockpolymer eingestellt. Bei Verknipfung von
Polymeren mit stark verschiedenen Eigenschaften zu Blockcopolymeren beeinflusst
neben der chemische Zusammensetzung die Architektur (Di-, Tri bzw.
Multiblockpolymere) bzw. die Blockidnge der einzelnen Bldécke die resultierenden

Eigenschaften stark.

eae _Elheoe  mmm ~~ -~ Ao Block A
- .......... Block B
AB Diblock ABC Triblock ABA Triblock [, Block C

Muliblockpolymer
Sternblockpolymer  Graft-Blockpolymer

Abb 2: Strukturen von Blockcopolymeren

Eine interessante Gruppe solcher Blockcopolymere bilden die thermoplastischen
Elastomere (TPE) ® . TPE’s sind Polymere, die eine Kombination der
Gebrauchseigenschaften von Elastomeren und den Verarbeitungseigenschaften von
Thermoplasten besitzen. Dies ergibt das typische Verhalten, wenn elastische
Weichsegmente mit hoher Dehnbarkeit und niedriger Glastbergangstemperatur (Tg-
Wert) gemeinsam mit assoziatbildenden Hartsegmenten mit geringer Dehnbarkeit
und hoher Schmelztemperatur im selben Polymer vorliegen (Abbildung 3)*. Dabei ist
wichtig, dass beide Segmentarten miteinander unmischbar sind, damit sie sich nicht

durchdringen, sondern als individuelle Phasen vorliegen. Die Eigenschaften der
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TPE’s sind daher weniger durch die chemische Zusammensetzung als vielmehr

durch die morphologischen Gegebenheiten der Polymere gekennzeichnet.

_ Hartsegment

7~ \Weichsegment

Abb. 3: Thermoplastische Elastomere mit weichen, elastischen und harten, starren Bldcken

Die jeweilige Moleklllange der harten und weichen Segmente sowie die
Anordnungsmdglichkeiten der verschiedenen Bldocke bestimmen die Eigenschaften
der TPE’s. Die chemische Natur der weichen Blécke hat Einfluss auf das elastische
Verhalten und die Kalteflexibilitdt, wobei die harten Segmente je nach ihrer
chemischen Zusammensetzung die Warmestandfestigkeit, die Festigkeit und das
Quellverhalten bestimmen. Im allgemeinen versucht man eine entsprechend hohe
Warmeformbestandigkeit der TPE’s durch Kombination von elastischen Segmenten
(niedrige  Glastemperatur T4) mit harten kristallinen Segmenten (hohe
Schmelztemperatur T,,) zu erreichen. TPE’s weisen aufgrund der Vielfalt ihrer
Aufbauméglichkeiten ein weit gefachertes Spektrum von Werkstoffen mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften auf.

Eine Besonderheit der hart-weich Blockcopolymere (TPEs) ist ihre Struktur-
Eigenschafts-Beziehung hinsichtlich der morphologischen Merkmale. Durch die
Unvertraglichkeit (Unmischbarkeit) der beiden Komponenten tritt
Mikrophasenseparation auf.

Fur die vollstdndige Mischbarkeit von unterschiedlichen Polymertypen in
Polymerblends und Blockcopolymeren missen prinzipiell die gleichen

Vorraussetzungen wie fur alle thermodynamischen Prozesse erfillt sein.
AGm = AHm = TAS, <0 (Mischbarkeit)

Dabei gibt AGn, die freie Gibbsche Mischungsenergie, AH, die Enthalpie und AS,, die

Entropie an. Phasenseparation (Entmischung) tritt also nur dann auf, wenn AGy,
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positiv ist, somit AHm > TAS gilt. Bei Polymeren mit hoher Molmasse nimmt die
Mischungsentropie gering positive Werte an. Das erklart auch warum in den meisten
Polymersystemen eine Entmischung der verschiedenen Polymersegmente auftritt.
Um Mischung zu erreichen muss die Entropie AS, von der Enthalpie AHny
Uberkompensiert werden, wodurch die Gesamtenergie AGy, des Mischungsprozess
positiv wird. Phasenseparation tritt daher dann auf, wenn (a) die chemische Natur der
Blécke sehr unterschiedlich ist (AHyn > Q) (b) die Blécke sehr hohe Molmassen
aufweisen und/oder die Temperatur niedrig ist. In sogenannten Polymerlegierungen
(Polymer-Blends) von miteinander unvertréglichen Polymeren wird eine Entmischung
im  makroskopischen Teilbereich beobachtet (Makrophasenseparation). Im
Gegensatz zu diesen physikalischen Mischungen sind in Blockcopolymeren (bei
denen die verschiedenen Polymere als Blocke kovalent gebunden sind) nur
Phasenseparationen im Nano bzw. Mikrometerbereich maéglich
(Mikrophasenseparation). Diese hangt von den resultierenden Volumenverhaltnissen,
der Unvertraglichkeit der einzelnen Polymerblécke, dem Lésungsmittel und der
Temperatur ab®.

In einem AB-Blockcopolymer wird das Phasen-Verhalten durch 4 wesentliche
Faktoren bestimmt:

a) den gesamten Polymerisationsgrad N (N = Na+Ng)
b) der Architektur (Di-, Tri- oder Starblockpolymer)
c) der Zusammensetzung f (Gesamtvolumen der Komponente A, fa = Na/N)

d) dem A-B Segment-Segment Interaktionsparameter y ag

Der Interaktionsparameter » wird auch Flory-Huggins Parameter genannt. Er
beschreibt die sogenannte Freie Exzess-Enthalpie bei der Mischung von Polymeren
und Lésungsmittel. Der  Flory-Huggings Interaktionsparameter ist ein
temperaturabhangiger Parameter und kann durch Formel 1 angenahert werden®.
Dabei geben a und B empirische Konstanten, abhangig von der Architektur und

Zusammensetzung der Polymere des Blockcopolymers an.
(94
=—+ 1
X=7 B (1)

Der experimentell durch Streuuntersuchungen zugéngliche Parameter kann mit Hilfe
von Léslichkeitsparametern (8, bzw. ) abgeschatzt werden, wobei V, ein

Referenzvolumen darstellt® (Formel 2).
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(5,-6,)
Ya by
Zab RT r

AB kennzeichnet den Unterschied in der chemischen Natur der Polymerblécke und ist

(2)

ein Maf fur die unterschiedliche Léslichkeit der Polymersegmente. Ist diese Differenz
ausreichend gro3, so kann bereits bei Blécken mit geringer Molmasse
Phasenseparation auftreten. Nach einer Theorie von Leibler 7 tritt  diese
Mikrophasenseparation dann  auf, wenn  das Produkt aus dem

Interaktionsparamter y,, und dem Polymerisationsgrad gréfler als ein bestimmter
kritischer Wert ist. Ist das Produkt x N >> 1052 fur symmetrische AB-

Diblockpolymere, tritt eine fast vollstandige Entmischung der Segmente A bzw. B
unter Ausbildung scharfer Grenzflachen auf. Dieses Limit wird  strong segregation
limit* (kurz: SSL) genannt. In der Nahe des kritischen Wertes wird das
Konzentrationsprofil der Komponenten A bzw. B durch eine Sinuskurve beschrieben.
Zwischen den Phasen entsteht eine verbreiterte Grenzschicht die als ,weak
segregation limit* (kurz WSL) bezeichnet wird. In Abbildung 4 ist der Verlauf der
Konzentrationsprofile fur SSL und WSL dargestellt.

Xan N <10.5 Mischbarkeit

Unmischbarkeit

XN ~10.5 weak segregation limit, T = ODT
(Mikrophasenseparation)

X N>>10.5 SSL

weak segregation = WLS

RN A

A 2

| | | | l strong segregation = SS|
i‘
l ,_J — 3

A D=a-N3 g, 67

—

D

Abb. 4: Konzentrationsprofile im SSL und WSL. f = Volumenanteil der Komponente A in Abhangigkeit

von der Distanz D im Polymer
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Eine Vielzahl von morphologischen  Strukturen  kénnen  sich  durch
Mikrophasenseparation in Abhangigkeit von Blockcopolymeren ausbilden. In
Abbildung 5 sind typische Morphologien® am Beispiel von AB-Blockcopolymere des
Systems Polystyrol(PS)/Polybutadien(PB) im strong segregation limit (SSL)
dargestellt.

Abb.5: Morphologietypen im SSL(strong segregation limit) mit TEM Bildern fiir PS-PB Diblockpolymer
nach MOLAU'™

Mit zunehmendem Polystyrolanteil verandert sich die Morphologie in der PB-Matrix
der PS-Kugeln Uber PS-Zylinder bis zu Lamellen bei symmetrisch aufgebauten
Blécken. Dabei wird immer der Morphologietyp ausgebildet, bei dem die freie Energie
des mikrophasenseparierten Zustandes ein Minimum annimmt. Bei hohen PS-
Anteilen kommt es zu einer Morphologieumkehr, wobei dann Polystyrol die schwarze
und Polybutadien die weille Matrix bildet. Zwischen zylindrischen und lamellaren
Morphologien konnten in der Néhe des Phasenuberganges weitere Strukturen wie

hexagonal modulierte bzw. perforierte Lamellen'"'?

gefunden werden. Abbildung 6
zeigt dies anhand des Diblockcopolymers Polystyrol(PS)/Polyisopren(Pl). Mit
zunehmender Temperatur geht das System in den ungeordneten Zustand Uber. Bei
T>Topr (order-disorder-transitions Temperatur) tritt dabei wieder Mischung auf. Diese

Temperatur ist bei PS-PI Diblockpolymeren (f=0.5) 125°C"®
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(Anteil Pl in PS-PI Blockcopolymer)

Topr= 125 °C

Abb. 6: Schematische Darstellung der Morphologien eines PI-PS Diblockcopolymers in der Ndhe des

Phaseniibergangs a) Kugel (Im3m) b) Zylinder (hex) ¢) Gyroidstruktur (la3d) d) perforierte Lamellen

(hpl) e) Lamellen (lam). Der Volumenanteil von Pl ist dabei durch fs gekennzeichnet

Durch Variation verschiedener Faktoren ist der Spielraum hinsichtlich neuer

Morphologien noch langst nicht erschépft. Neue Arbeiten'* beschaftigen sich mit

Untersuchungen an ABC-Blockcopolymeren, die drei Wechselwirkungsparameter

besitzen und neue Morphologien aufweisen.

Far die Darstellung von Blockcopolymeren sind in der Literatur zahlreiche

Synthesewege beschrieben, die sich jedoch im wesentlich auf einige wenige

Methoden zurtckfuhren lassen. Fur alle Polymer-Bidcke ist es von groRRer Bedeutung,

dass sie einheitliche Struktur und enge Molekulargewichtsverteilung besitzen.
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Darstellung von Blockcopolymere durch sequentielle Monomeraddition:

Die lebende Polymerisation bietet einen direkten Zugang zur Herstellung der
Blockpolymere. Diese ist dadurch gekennzeichnet, dass nach der vollstandigen
Umsetzung des Monomers zum Makromolekdl mit definierter Molmasse die
Kettenenden weiterhin aktiv vorliegen. Durch Abwesenheit von Ubertragungs- und
Abbruchsreaktionen ist durch Zugabe eines anderen Monomers die Darstellung von
Blockpolymeren mit definierter und einheitlicher Polymerarchitektur méglich. Der
Synthesemechanismus kann dabei je nach Monomertyp lebend kationisch?, lebend
anionisch oder lebend radikalisch erfolgen * Hergestellt werden dabei durch
monofunktionelle Initiatoren AB-Diblock bzw ABA- oder ABC- Triblock Strukturen bzw.

sternférmige Polymere durch bi-, tri- bzw. mehrfunktionelle Starter (Abbildung 2)

Darstellung von Blockcopolymere durch Kombination von Polymerisationsmethoden
,Site transformation”

Ublicherweise wird versucht, Blécke nur durch einen Polymerisationsmechanismus
herzustellen. Nicht alle Monomere sind jedoch durch jeden beliebigen Prozess
polymerisierbar. Dies limitiert die Anzahl der in der Praxis gewlnschten Kombination
von Monomeren im Blockpolymer. Dieses Spektrum lasst sich durch sogenannte
,Site transformation® Reaktionen erweitern. Diese Synthesestrategie andert den
Polymerisationsmechanismus passend zum jeweiligen Monomer. Diese sehr beliebte
Methode wird auch makromolekulare Initiation (Makroinitiator) genannt®. Der Aufbau
eines Blockcopolymers erfolgt dabei erst nach Umfunktionalisierung (Transformation)
der Kettenenden des ersten Polymers durch Polymerisation des zweiten Monomers
mit einem unterschiedlichem Polymerisations-Mechanismus (Abbildung 7).

Monomer A -
1. Polymerisation

(/ (z.B. anionisch) N /Mx
R1 2. gie)rgchreaktion R1 R R! R1 R1 R1

3. Polymerisation
von Monomer B (/
R2

Transformation Y

I (z.B. kationisch)
X: anionenstabilisierende Gruppen

Y: kationenstabilisierende Gruppen

/WYY
R" R R
Abb.7 : Syntheseschema zur Herstellung von AB Diblockcopolymer durch Kombination verschiedener

Polymerisationsmechanismen




Einleitung 9

Diese Methode ist zwar sehr wertvoll, bringt aber auch sehr hohe Anforderungen mit
sich, da jeder einzelne Schritt kontrolliet und eine 100%ige Transformation
voraussetzt. Jede makromolekulare Kette, die im zweiten Schritt kein aktives
Zentrum (Y) enthalt, kann die Polymerisation des zweiten Monomers nicht initiieren

und fuhrt somit zu Homopolymer-Verunreinigungen im Blockpolymer.

Darstellung von Blockcopolymeren durch Kopplung von telechelen Bausteinen

Da nicht alle Monomere durch einen gleichen bzw. lebenden Mechanismus
hergestellt werden kénnen, bietet die klassisch organische Synthesechemie durch
chemische Transformation funktioneller Gruppen an ein oder mehreren
polymérisierten Blécken weitere Kombinationsmaéglichkeiten fur Blockcopolymere. Es
ist wichtig eine Synthesestrategie auszuarbeiten, die sehr effizient und ohne
Veranderung der Polymere selbst (z.B.: Polymerabbau, Vernetzungen,....) stattfindet.
Viele Reaktionen zur Darstellung von funktionalisierten Polymeren und die daraus
resultierenden Blockpolymere sind bereits literaturbekannt™ehier! Textmarke nicht definiert.
So werden beispielsweise telechele Azid-Polymerblécke an alkinterminierte Bldcke
zu Triazolen verknipft'>. Polymere mit Carbonséuren bzw. Saurechloriden reagieren
mit Alkohlen zu Estergruppen'®,'’. Eine weitere Méglichkeit bieten die Isocyanat-OH

8 bzw.

bzw. Isocyanat-Amin  VerknuUpfungsstrategien zu  Carbamaten
Harstoffverbindungen'®. Die chemische Kopplung der endfunktionalisierten Polymere
ist dabei sehr vielfaltig und wird Gber die jeweilig passenden Endgruppen erzielt. In

Abbildung 8 sind einige dieser Strategien angefuhrt.

\/\/\/\/\/\/R1 + R_ — > S A
z.B. R1= —N;, TOH "NCO’ —NH,,..... 0 o 0
X= _N\ / ’)LO/ ')J\N/ ,\N/U\N/
R,=-C=C ,—COCI ,—OH ,-NCO,..... N-N H O H H

Abb 8: Kopplung von zwei telechelen Polymerbl&cken

Durch diese unterschiedlichen Synthesestrategien wird eine groRe Palette an
verschiedenen hart-weich Blockcopolymeren mit den Eigenschaften von TPE erreicht.
Ein sehr groRRes Interesse liegt dabei an der Herstellung im industriellen MaBstab,
wobei viele TPEs bereits kommerzialisiert wurden. So werden zum Beispiel
Blockcopolymere mit Polystyrol (PS) als Hartsegment und Polybutadien (PB) bzw.
Polyisopren (Pl) als Weichsegmente grofltechnisch hergestellt*®. Man erhalt diese
Blockpolymere je nach PS, PB oder Pl-Gehalt mit unterschiedlichen
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Hartsegmentanteil und mit verschiedenen mechanischen Eigenschaften. Obwoh!
diese kauflichen Blécke hervorragende TPE Eigenschaften besitzen, gibt es dennoch
unerwiinschte Eigenschaften wie zum Beispiel geringe Oxidationsstabilitat durch den
ungesattigten Charakter der Butadien bzw. Isopren-Monomere, als Weichsegmente.
Polyisobutylen (PIB) kann als alternative Komponente anstelle von Pl und PB
verwendet werden. Erst Kkiarzlich wurde deshalb die Herstellung eines
Triblockcopolymers mit PIB als elastomere Komponente und Polystyrol als

t#1:2  Dieses Polymer besitzt

Hartsegment im industriellen MaRstab verwirklich
exzellente Stabilitat gegenlber Oxidation, Lésungsmittel sowie Hitze. PIB ist im

Gegensatz zu Pl ein rein aliphatischer, weicher und chemisch inerter Werkstoff.

Polyisobutylen (PIB)
Ein weiterer grofRer Vorteil dieses Polymers liegt in seiner Biokompatibilitat®, da PIB
weder toxisch noch reizend ist und daher in vielen Anwendun-gsgebieten wie zum
Beispiel Kosmetikindustriez“, Pharmakonzernenzs, etc. zum Einsatz kommen kann.
Die Blockpolymere, die PIB als Weichsegmente beinhalten, zeichnen sich weiters
durch auRergewdhnlich gute Dampfundurchlassigkeit aus?, was im Bereich der

Dichtungs- und Verpackungsindustrie von groRer Bedeutung ist.

Isobutylen kann nur kationisch unter Bildung von PIB polymerisiert werden. Anfang
. der 80er Jahre beschrieb Kennedy ein neues Konzept der LCCP? (living carbo-
cationic polymeri;ation) um diesen Mechanismus zu kontrollieren. Die kationische
Synthese von Polyisobutylen erfolgt dann nach einem

2 ,Quasilebende Polymerisations-

,2quasilebenden® Mechanismus
bedingungen“ werden dabei durch (1) kontrollierte Initiation, (2) reversible
Deaktivierung des aktiven Zentrums und (3) Bedingungen die den Kettentransfer
unterdricken erreicht.

Zur kontrollierten Initiation wird ein Agens bendtigt das die Kettenreaktion startet.
Dabei geht man von tertidren Chloriden®®?, tertiaren Alkoholen®, tertiaren Estern®'

tertiaren Ethern®, tertiaren Peroxiden® und Epoxiden'* aus (Abbildung 9).
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CH

X

X = -Cl, -OCH,, -O(0=)CR, -OH XX R = Alkyl, Styryl, Squalen

X

HC O

Abb.9: Startermolekiile zur kationischen Polymerisation von Isobutylen

Zusammen mit einer Lewis-Saure (Coinitiatoren), wie z.B. TiCls***, AICI;*" oder
BCl;*® werden die Initiatoren aktiviert. Tertidrer Carbokationen haben sich als
besonders geeignet erwiesen, da die Aktivitdt des Carbeniumions ausreicht um an
die Doppelbindung des Isobutylens zu addieren. Die Assoziation des Co-Initiators
verlauft dabei nach einem Mechanismus 2. Ordnung, wobei sich das wesentlich

t*. Diese Initiator/Co-

schwachere TiCls” lon zum stabileren TioClg” Dimer umsetz
Initiator Systeme liegen in einem thermodynamischen Gleichgewicht vor, wobei nur
die dissoziierte Spezies aktiv ist. Kinetische Studien zeigten, dass die Polymerisation
durch lonenpaare erfolgt und das Gleichgewicht sehr stark auf der Seite der

kovalenten, inaktiven Spezies liegt**'4?

CH, CH,
Cl+ 2°TiCl, «——= =+  TiCl’

CH, - CH,
inaktive Form (1) aktive Form (A)

Abb. 10: Gleichgewichtsreaktion des Initiator/Co-Initiator Systems.

Wichtig' ist bei der Wahl des Initiators, dass das gebildete Carbeniumion einerseits
ausreichend reaktiv ist und andererseits eine gewisse Stabilitat bzgl. aulerer
Einflusse aufweist.

Der entscheidende Unterschied der quasilebenden zur ,lebenden Polymerisation® ist
die Reversibilitat des Gleichgewichtes zwischen der inaktiven und aktiven Form des
Kettenendes. Wahrend bei echt-lebender Polymerisation idealerweise weder
Kettenabbruch noch Kettentransfer auftritt, ist bei der quasilebenden Polymerisation
reversibler Kettenabbruch maéglich. Dieser reversible Kettenabbruch muss eine

héhere Geschwindigkeit als die Propagation aufweisen, weshalb im Vergleich zum
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Kettenwachstum das Gleichgewicht der auf Seiten der inaktiven Form ist. Abbildung
11 verdeutlicht den reversiblen Kettenabbruch durch A = aktive Form und | = inaktive
Form. M reprasentiert in der Abbildung 11 das olefinische Monomer. Jedes weitere

Kettenglied gibt dabei das Kettenwachstum an.

M M M M M

echt lebende Polymerisation A p* LM, A* ﬂ, /M\/K/KA*LIYL etc.
M M M M M M

quasilebende Polymerisation \A* :_M» AN f.M, /\/\/KA*LM_, etc.
" vl w ol
PN A AAA

Abb.11. Unterschied von echt lebenden und quasilebenden Reaktionsmechanismus

Das Kettenwachstum erfolgt durch das entstandene Carbokation. Dieses addiert als
starkes Elektrophil an die Doppelbindung des I[sobutylens und initiiert somit die

kationische Polymerisation.

CH, CH, GHy  CH,
~NCH;9* + HC=C  ———= -~¥CHyC—CH;C
CH, CH, CH, CH,

Abb. 12: Kettenreaktion von Isobutylen, initiiert durch ein stabilisiertes, tertidres Chlorid

Dabei wird der Polymerisationsgrad aus dem Verhaltnis der Stoffmengen des
eingesetzten Monomers und des Initiators berechnet.
DP:nMonomer

nlnitia(or

Wenn die Initiierungsgeschwindigkeit groRer als die Wachstumsgeschwindigkeit ist

kann die Polydispersitat (D) als Poissonverteilung dargestellt werden®;

DP, 1

D=Yw 2w _4 1
M, DP,_  DP M

Dabei ist M,, das Gewichtsmittel der Molmasse und M, deren Zahlenmittel wahrend
DP den Polmyerisationsgrad des Polymers angibt. Wie aus Formel 1 ersichtlich,

strebt die Polydispersitat im ldealfall mit zunehmender Molmasse gegen 1.

Wie bereits erwdhnt liegen nach Beendigung der Reaktion (vollstandiger

Monomerverbrauch) die aktiven Kettenenden vor. Diese Eigenschaft der LCCP gilt
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als wertvolles Werkzeug zur Herstellung von Blockcopolymeren Uber sequentieller
Monomeraddition und zur Einfuhrung funktioneller Gruppen am Homopolymer durch

Abbruch mit geeigneten Nukleophilen.

G GH
~«MCH2-—C+ + N —— »CHy ? Nu
CH, CH,

Abb. 13: Quenchreaktion mittels Nukleophil.

Zur Darstellung von Blockcopolymeren missen die Ubertragunsreaktion zum zweiten
Monomer mit Nukleophilen, die zusatzlich polymerisierbare Doppelbindungen
aufweisen (z.B.: Styrol**, Vinylether® und Heterozyklen®) erfolgen. Eine effiziente
Kopplung wird nur dann erreicht, wenn eine quantitative ,Crossover Reaktion® zum
zweiten Monomer stattfindet. Dies ist gewahrleistet, wenn beide Monomere gleich
reaktiv sind bzw. wenn das reaktivere Monomer zuerst polymerisiert wird. Weiters ist
die Stabilitdt des lebenden Kations von hoher Wichtigkeit. Durch die Abschatzung
dieser Faktoren, zusammen mit den Reaktionsbedingungen, gibt es nur eine geringe
Auswahl an Monomeren, die direkt vom lebenden PIB gestartet werden kénnen.
Durch Zusatz von Nukleophilen (Quencher) kann die Endstelle gezielt terminiert
werden, wobei eine Vielzahl von funktionellen Gruppen am Polymerende zuganglich
werden. Dabei ist es nur einer geringen Anzahl von Nukleophilen méglich das
Polymer direkt abzuquenchen. Mogliche Quenchreagenzien sind ATMS*, Stannane,
Furane® bzw Diphenylethylene (DPE)® (Abbildung 14).

H,C
Ph
-CH, /[L CH,
Ph «}— Ph
CH,

Abb.14: Quenchreagenzien zur kationischen Polymerisation von Isobutylen

Aus sterisch und thermodynamischen Grinden tritt in DPE und DPE-Derivaten keine
Homopolymerisation ein. Es bildet sich ein endstandiges, vollstandig ionisiertes und
stabilisiertes Carbokation. Durch die Addition von passenden Nukleophilen an das
Intermediat kénnen weitere Endgruppen, wie Methoxy->%, Amin-***°, Carbonyl->',

52

Ester- und Carboxylatgruppen in das Polymer eingebracht werden. Durch




Einleitung 14

Einbringen verschiedener funktionellen Gruppen in das DPE-Molekdl kann eine

Vielfalt von Endtelechelen Polymerstrukturen dargestellt werden®® (sh. Abbildung 15).

R R R
o, L) o O e

Hexan/CH,CI, | MeOH 3

[ |
CHC + ~CHyC—CHy + — o wCHyC—CHy—OMe
[ - 80°C | -80°C |

“ *Q e

R = H, CH,, Cl, (CH,),Br, (CH,),CSi(CH,),0

Abb.15: Endfunktionalisierung durch Quenchreaktion mit DPE bzw. DPE-Derivaten

FUhrende Forscher in der Polyisobutylenchemie wie Faust, Fodor und Bae zeigten
erst Kkarzlich °*, dass die Quencheffizienz nur bei einem System -80°C /
CHzClx:Hexan (bzw. CH3sCl:Methylcylcohexan) 4:6 (v:v) / TiCls erreicht wird. Durch
die Substituenten andert sich zwar die Quenchzeit, die niedrige Temperatur muss
jedoch in allen Fallen beibehalten werden?. Bei hoheren Temperaturen tritt im

Polymerisationsprozess R-Proton-Eliminierung auf’.

Durch die erfolgreiche Kopplung mit DPE wurden in weiteren Untersuchungen
Quenchreagenzien mit zwei DPE-Komponenten eingesetzt. Hierbei zeigte sich, dass
es bei einer direkten Verbindung der 2 DPE-Einheiten zu einer Delokalisierung der
positiven Ladung auf das Arylzentrum kommt. Diese Resonanz deaktiviert die zweite
Doppelbindung wodurch man lediglich monoaddierte Produkte erhalt?’ (Abbildung
16).

~~~PIB ~~~PIB c ~PIB
I

CH,  GH, cH, H CH, H

+ +

CUCToU 0T gUU T
+

Abb.16: Delokalisierung der positiven Ladung im Bi-DPE

c

2 2
Il

Weitere Untersuchungen zeigten, dass durch Trennung der DPE-Einheiten durch
eine Spacergruppe die Aktivitat beider Doppelbindungen gewahrleistet wird>. Somit
wird die Delokalisierung der positiven Ladung verhindert. Durch einen aktivierenden
Rest in para Stellung (z.B.. R = CHs) wird die Elektronendonor Funktion der

Doppelbindung zusatzlich erhéht (Abbildung 17).
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o N &
e+ e O O~
, CH,

CH

-80°C
Hexan:CH,CL,/6:4

CH, C|3Me C|3H3 ?Me (|_‘,|—|3

|
wCH;C—CH;C—@—C—QC—CHZ—C—CHZ«»

| | |

CH, CH, CH,

R

MeOH R=H, CH,

Abb.17: Quenchreaktion mit doppelten DPE

Wie bei den meisten Polymerisationstypen gibt es auch bei der lebenden
kationischen Polymerisation unerwlnschte Nebenreaktionen (Kettentransfer und
Abbruchreaktionen). Durch die hohe Reaktivitat des Carbokations ist das geladene,
reaktive Zentrum sehr instabil und kann zur Ausbildung von Doppelbindungen
fuhren>. Durch einen Kettentransfer entstehen sowohl exo als auch endo olefinische

Gruppe wie in Abbildung 18 ersichtlich ist.

//CHZ
- H* ~CH;-C_ 75% exo Form
“"’V‘CHZ—CI)
CH3 \ /CH3
- H* waH:C\ 25% endo Form
CH,

Abb.18: Kettentransferreaktion durch Proton Eliminierung

Dabei kann die exo-Form mit einem weiteren Kation der Kette reagieren und fuhrt zur
Duplizierung der Polymerketten?. Die endo-Form hingegen bleibt als Doppelbindung
erhalten, da sie aufgrund ihrer sterischen Hinderung an einer solchen Reaktion nicht
teilnimmt. Sie wird im NMR als innenliegende Doppelbindung detektiert. Samtliche
Nebenreaktionen wirken sich negativ auf die Polydispersitat aus, da vorhandene
Polymerketten frihzeitig terminiert werden und dabei neue MakromolekUle initiiert
werden kénnen.

Die Zurlckdrangung dieser unerwlnschten Nebenreaktionen wird durch

,Stabilisierung” des Carbokations erreicht. Diese wird einerseits durch das




Einleitung ' ' 16

Gleichgewicht der aktiven-inaktiven Form, andererseits durch Zusatz von
organischen Basen erzielt®™® . Die Reduzierung der Nebenreaktionen wirkt sich
positiv auf die Polydispersitat (Pq<1.1) und auf die aktiven Kettenenden aus. Die .
Basen dienen hierbei vorrangig als Fanger fur protische Verunreinigungen, wobei
darauf geachtet werden muss, dass sie aufgrund ihrer eigenen Nukleophilie nicht an
das Carbeniumion binden und somit die Kettenreaktion abbrechen. Deshalb geht
man vorzugsweise von sterisch gehinderten Basen mit hoher Basizitat aus, die durch
sterisch anspruchsvolle Reste keine ,reale” Nukleophilie aufweisen (z.B.: Di-tert-
butylpyridin(DtBP)). Abbildung 19 gibt einige Beispiele haufig verwendeter Basen

und inerter Nukleophile.

Pyridin DtBP Dimethyisulfoxid Dimethylacetamid Dimethylpyridin Triethylamin

Abb.19: Abbildung einiger hdufig verwendeter Basen

Eine sehr groBe Anzahl von hart-weich Polymerkombinationen wurde bereits
hergestellt. Der Markt reicht dabei von extrem weichen Silikonkautschuk bis zu
ultrastabilen  Perfluorelastomeren. Dementsprechend gro? ist daher das
Anwendungsspektrum dieser TPEs (Weinflaschenstoppel, Abdeckungen, kunstliche
Organe,....). Das Hartsegment Polystyrol bzw. deren Derivate die nach dem
lebenden Mechanismus mit PIB polymerisiert werden, decken ein breites Spektrum
an brauchbaren Eigenschaften ab. Durch die daraus resultierende Alkylkette im
Polmyer wird jedoch nicht die erwinschte Stabilitét bei hohen Temperaturen erreicht.
Polymere mit harten, steifen und polyaromatischen Grundkérper (z.B.: verschiedene

®  bieten sich durch die hohe

Polyester, Polyether bzw. Polyamide)
Schmelztemperatur  hervorragend zur  Synthese von  Hartblocken in
Blockcopolymeren an. Ein flUr derartige Anwendungen noch nicht untersuchtes

Polymer stellt das aromatische Polyetherketon (PEK) dar.

OO

Polyetherketone sind kristalline Polymere, welche seit ca. zwanzig Jahren
erfolgreich groRtechnisch synthetisiert werden und mit sehr guten mechanischen
Eigenschaften und hoher thermischer und thermo-oxidativer Stabilitat Uberzeugen®.

Neben ausgesprochen guter Lésungsmittel- und Chemikalienresistenz verfigen sie
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Uber eine hohe Glasibergangstemperatur (T4=150°C) und Schmelztemperatur
(Tm=300°C). Polyetherketone werden in Bereichen der Elektronikherstellung oder in
der chemischen Industrie als hochtemperaturbestéandiges Polymer eingesetzt.
Hergestellt werden diese Polymere nach einem Polykondensationsmechanismus.
Der Aufbau des Polymers erfolgt dabei stufenweise vom Monomer Uber das Dimer,
Trimer, usw. zum Polymer. Zu jeder Zeit sind reaktionsfahige Endgruppen
vorhanden, welche in  Folgereaktionen  modifiziert werden  kdénnen.
Polykondensationsprodukte kénnen zum einen durch difunktionelle Monomere
(AA/BB-Polykondensate), zum anderen aus zwei verschiedenen funktionellen
Gruppen im selben Molekul (A/B-Polykondensate), unter Abspaltung einer
niedermolekularen Verbindung (z.B.: Wasser, ROH, HF,....), dargestellt werden
(Abbildung 20). '

HO-R-OH * F-R-F ———  AA/BB-Polykondensate

A A B B

HO-R—F — A/B-Polykondensate
A B

Abb.20: Monofunktionelle bzw. difunktionelle Monomerbausteine.

Je nach Wahi der Monomere lasst sich eine Vielzahl von Polyetherketonen mit
unterschiedlichen Strukturen aufbauen. Alle besitzen jedoch eine Ether und
Ketofunktionalitdt in der Hauptkette. Die Ld&slichkeit der Polymere wird durch
Verhinderung der Kiristallisation durch Einbau von z.B: nicht linearen Bisphenolen wie

z.B.: Bisphenol A% erreicht.

(o] O

A OO

PEK

Wichtig bei der Erzielung hoher Molekulargewichte ist:
e der vollstdndige Umsatz (99.9%)
e das exakte Molverhaltnis der Komponenten
e der geringe Wassergehalt im System (<0.1%), da mehr Wasser bei
ungleichen Molverhaltnissen den Polymerisationsgrad drastisch senken

wirde.

Durch Variation der Molverhéltnisse der Monomere A und B kann man gezielt

Polymere mit definieten Molekulargewichten und definierten Endgruppen
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synthetisieren. Eine Beziehung zwischen dem Molverhaltnis der Monomere (q), dem
Umsatz (p) und dem Polymerisationsgrad (Py) liefert die Carother’s Gleichung

1+q _ MonomerA

Carother’s Gleichung Pn=————— q=
1+9-29p MonomerB

1

bei stéchiometrischen AA/BB-Polykondensationen wird g=1 Pn= 1——5
g...Molenverhéltnis der Monomere P.....Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
p...Umsatz

Eine Kombination von harten Polyetherketon-Blocken mit weichen PIB-Blécken
fuhren zur Darstellung von neuartigen thermoplastische Elastomeren. Ziel ist dabei
eine Verbesserung der mechanischen und thermischen Eigenschaften eines neuen
Kunststoffes durch das Vorliegen der harten PEK-Segmente mit geringer
Dehnbarkeit und hohem Tg-Wert (150°C) und weichen PIB-Segmente mit hoher
Dehnbarkeit und niedriger Glastemperatur (-60°C). Man erwartet durch die hohe
Schmelz- und Glastibergangstemperatur, im Vergleich zu anderen Hartsegmenten,
des steifen PEK-Baustein, erhéhte Formbestandigkeit in der Warme. Die chemische
Waéarmebestandigkeit muss dabei durch eine stabile Atombindung im
MakromolekUlverband gewaéhrleistet sein. Zu der Forderung nach Thermostabilitat
wird weiters die Elastizitdt durch das Weichsegment PIB gewahrleistet. Durch die
kovalente Bindung dieser beiden Blécke ist das Vorliegen von individuellen, nicht
durchdringenden Phasen  mdéglich und soll zur  Ausbildung von

Mikrophasenseparation fUhren.
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Problemstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung geeigneter Methoden zur Herstellung von
Blockcopolymeren aus Polyisobutylen (PIB) - und Polyetherketonbausteine (PEK).
Als Zielstrukturen sollten lineare Dreiblock- (A-B-A) und Multiblockcopolymere ((A-B)n)
dargestellt werden. Die kovalente Bindung zwischen den Polymerblécken soll
erfolgen dabei Uber reaktive Endgruppen. Diese sollten zuerst an den einzelne PIB
und PEK Blécken quantitativ und mit eindeutiger chemischer Struktur synthetisiert
werden. Besonderer Wert bei der Verkniapfung auf eine hohe Temperaturstabilitat
gelegt.

Die Basis zur PIB-Endfunktionalisierung bietet dabei die lebende kationische
Polymerisation. Dabei sollten durch Verwendung von mono- und difunktionellen
Startermolekilen  definierte, molekular  einheitiiche Polymerstrukturén mit

Molekulargewichten von 2000 — 20000 g/mol synthetisiert werden.

Initiator = IN Polymer = PIB Endgruppen = R,
MCI INWPIB’\/\R1 R1= -OH, -NH,, - N,
Cl Cl Ry~ PIB ™~ IN~PIB™~"R4
o ]
. Die Darstellung der PEK-Blécke basiert im Gegensatz zur Polyisobutylen-Synthese

auf einen Polykondensationsmechanismus, wobei die Einfuhrung der geeigneten
funktionellen Endgruppen in weiterer Folge durch nukleophile

Substitutionsreaktionen am Polymer méglich ist.

Monomer A Monomer B
Endstopper-

Polymensatlon 0
lJLl +HOH F—pPEK—F -2 R,—PEK—R,

Endstoppermolekiil PEK —,_E._l_._._._‘_..]_.
HO NH, , HO §
CH
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Die Verknupfung der beiden Polymere sollte durch (a) chemische
Kopplungsstrategien bzw. (b) durch direkte Quenchreaktion der lebenden PIB-Ketten

erfolgen.
(a) R + F\’2 R2 —_— Y - X
Triblock
R, R, + Rs R, — X e— X X o—
Multiblock
(b) et + R3 R3 R e € D¢

PEK

It "
Sx —
i
v ()
v}
O
Bz
il

R, =-OH, -NH,, - N, o O

R, =-F,-NCO,-C=CH ——= X= —0— , AN S T
N=N

% e O

Durch die stark unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der Polymere wird
Mikrophasenseparation der so entstandenen Blockcopolymere erwartet. Durch
SAXS-Messungen und DSC-Messungen soll die Struktur der Blockpolymere auf das

Vorliegen der zwei unterschiedlichen Phasen untersucht werden.
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Allgemeiner Teil

Die Herstellung von Blockcopolymeren kann durch Synthesestrategien wie
sequentielle Monomeraddition, ,site transformations“-Reaktion bzw. Kopplung
telecheler Bausteine verwirklicht werden (siehe Einleitung Seite 8 und 9). Die
wichtigste Vorraussetzung dabei ist eine effiziente Verknlipfungsstrategie um die
Kopplung zwischen den Blécken zu gewahrleisten. Bei unvollstandiger Verknupfung
kommt es zu Homopolymerverunreinigungen die sich in weiterer Folge nicht mehr
aus dem Blockcopolymer abtrennen lassen.

Die Herstellung von PIB- und PEK- Blockcopolymeren ist durch die unterschiedliche
chemische Natur der beiden Polymere schwierig. Eine effektive
VerknUpfungsstrategie wird durch reaktive Endgruppen der Homopolymere unter
Ausbildung einer thermostabilen Bindung zwischen den Blécken gefordert. Die
moéglichen Endgruppen im Polymer mussen dabei selektiv gewahlt werden, damit bei
der Kopplung zwischen den Blécken weder Homopolymerabbau noch Vernetzungs-
reaktionen eintreten. Weiters muss bei einer homogenen Kopplungsstrategie
beachten werden, dass nur eine geringe Anzahl an Reaktionsmedien zum Ldsen
beider Polymere mdglich sind.

Hinsichtlich dieser Forderungen werden verschiedene mégliche Synthesestrategien
zur Kopplung ausgearbeitet (Strategie | — IV):

Eine erste Strategie involviert die nukleophile Substitutionsreaktion zwischen F-
telechelen PEK und OH-telechelen PIB-Blécken.

Strategie I: PIB-OH + F—PEK —> PIB—O—PEK

Als weiterer Zugang wird amino-telecheles PIB mit isocyanat-telechelem PEK
gekoppelt. Aufgrund der Reaktionsfahigkeit soll ausschliefllich die stabile

Harnstoffbindung entstehen.

0O
Strategie Il: PIB—NH, + OCN-PEK —— PIB——N—“—H—PEK

Als dritten Ansatz wird eine 1,3-dipolare—Cyloaddition unter Beteiligung von
Acetylenen und Aziden ausgearbeitet. Diese erst karzlich entdeckte ,Click-
Chemistry“®' - Strategie verbindet die beiden Reaktanden unter Bildung eines 1,2,3-

Triazoles.
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Strategie lll:  PIB-N, + N\ pek — PIB—N" —PEK
N=N

Als vierte Strategie wird ein Direktquench von Diphenylethylenterminierten PEK
angestrebt. Makromonomere mit einer endsténdigen nicht polymerisierbaren 1,1-

Vinyliden Gruppe eignen sich als Kopplungsreagens (siehe Einleitung Seite 14).

) O PEK

Strategie IV: PIB —C+\ + PEK —_— PIB OMe

Ausgehend von Strategie | — |V werden verschiedene endfunktionalisierte Polymere
hergestellt. Die Einfihrung der fur die Verbindungen geeigneten, reaktiven
Endgruppen im Polymerblock, kann durch verschiedene Reaktionen erfolgen. Dabei
wird besonderer Wert auf einfache, effiziente Reaktionen gelegt. Wichtig ist bei
diesen Synthesen eine quantitative Endfunktionalisierung und die Eindeutigkeit
bezuglich Reaktionsverlauf und Blocklange der telechelen Polymerbldcke.

In Kapitel 1 werden verschiedene Synthesen von PIB telechelen Polymeren
beschrieben. In Kapitel 2 wird die Herstellung von endtelechelen PEK-Polymeren
angefuhrt. In Kapitel 3 werden in weiterer Folge die VerknUpfungen dieser beiden

Polymere beschrieben.
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1. Synthese telecheler Polyisobutylene

Die lebende kationische Polymerisation von PIB ist ein effizienter Weg um telechele
Strukturen herzustellen. Die Funktionalisierung kann hierbei nicht nur durch
geeignete Initiatoren erfolgen, sondern auch durch Quenchen und nachfolgenden
Endgruppentransformationen®.

Beim Endquenchen beendet das Quenchreagens die Polymerisation und konvertiert
somit die Kettenenden in die gewunschte funktionelle Gruppe. Dieser ,one-pot”
Prozess ist winschenswert, allerdings nur flr eine kieine Anzahl von Nukleophilen
maéglich. Ein direkter Zugang ist hinsichtlich der geplanten Kopplungsreaktionen mit
Diphenylethylen (DPE) (11) bzw. substituierte DPE-Derivate (12, 13) durch Addition
an das lebende Ende der PIB-Kette méglich. Da DPE und DPE-Derivate
ausschlieRlich zur Monoaddition am Polymer®! fuhren, tritt keine Homopolymerisation
ein. Es bildet sich ein vollstandig ionisiertes Diphenylalkylkation, das durch
Nukleophile, wie Ammoniak als Endquencher zum amino-telechelen Polymer
darstellt (4, 5) wird. Substituierte DPE-Derivate erzielen geschutzte Phenol (6, 7) -
und Bromfunktionalitdt (8). Ebenso lassen sich Allylendgruppen direkt an das
lebende Ende von PIB addieren. Durch eine Quenchreaktion mit Allyltrimethylsilan
(ATMS) erhalt man Allylfunktionalitat (9, 10).

PIB OMe |
23

‘ PIB NH,
1. 11 4,5

2. MeOH

MeOH

1.11
2. NHwI) O
1.12
Q74{/E |
r ™ 1.13 ‘ /Si*'—~
O O 2. MeOH o’ |
o,

| Ry | R, PIB OMe

H H 8
OSi(CH,),C(CH,),
H Br

H
)

1
12
13

(CH,),Br

Abb.21: ,one-pot“-Prozesse zur Endfunktionalisierung von PIB
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Im Gegensatz dazu ist Endgruppentransformation® ein Prozess der die Uber die
Quenchreaktion eingefilhrte Endgruppe eines Polymers nachtraglich modifiziert.
Wichtig ist dabei eine quantitative Transformation in die gewunschte Endgruppe. Als
Modifizierung am Polymer eignen sich prinzipiell alle der organischen Synthese
zugénglichen Reaktionen. Da diese Reaktionen ohne Polymerabbau,
Vernetzungsreaktionen bzw. Nebenreaktionen die das Polymer veréndern ablaufen
mussen reduziert dies die Maglichkeiten. Weiters ist durch die eingeschrankte
Loslichkeit des Polyisobutylens in den meisten organischen Ldsungmitteln die
Auswahl an Reaktionen limitiert.

Durch die geplanten Kopplungsreaktionen (siehe Seite 21 und 22) wird in einer
ersten Synthesestrategie Phenol endterminiertes Polyisobutylen hergestellt. Die
Basisreaktion bietet dabei die Karstedt-Reaktion®. Dabei wird die Addition einer SiH
Bindung an eine olefinische Doppelbindung, katalysiert durch Karstedtkatalysator
(Platin-1,3-divinyltetramethyldisiloxan-Katalysator), gewahlt. Mittels zwei stufiger

Karstedt-Chemie wird die gewlinschte Endfunktionalisierung erzielt.

ilylier A"yIPHEHOI
/\‘/\/ ”yd (o] y lerung /\’/\/\ /\}/\ﬁ A/©/

Eine weitere Synthesestrategie zur primaren Amin-Endfunktionalisierung stelit eine
Substitutionsreaktion eines Bromids zum Azid durch Trimethylsilylazid (TMSA) und
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) mit anschlieRender Reduzierung durch

Lithiumalumniumhydrid (LiAlH4) zum Amin dar.

TMSA LIAIH,

N — - AN P
PIB Br ~gap — PIB N, PIB-™"NH,

1.1. Hexadecen und Octadecylbromid als Modell-
verbindungen zur Synthese von telechelen PIB’s

Die Synthese der dargestellten Modellsubstanzen dient vorrangig der
Reaktionsoptimierung fur die chemische Modifikation an PIB. Wie vorher erwahnt, ist
dabei vor allem auf die Wahl des geeigneten L&sungsmittels zu achten, da
Polyisobutylen nur in apolaren Medien, wie Chloroform, Methylenchlorid,

Tetrahydrofuran und Toluol I8slich ist. Zusatzlich bietet die Zuordnung tber "H- und
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3C-NMR-Spektrokopie wertvolle Informationen fur die Reaktionstberwachung und

Strukturaufklarung am Polymerkorper.

1.1.1. Hydrosilylierung von Hexadecen

1. DMCIS,50°C, 48h \
dt-Katalysator .
N Karste > CiHy, Si—H
CiaHy7 2. LiAIH, ,24h NN
14 15
TMDS
C..H A Karstedt—Katalysator= cH /\/\ / \Si—H
13" 27 55°C, 20h 13' '27 Sl\o/ \
14 16 /

Die Hydrosilylierung wird mit zwei Silankomponenten durchgefuhrt. Erste Versuche
mit 1-Hexadecen (14) werden in Anlehnung an die Literatur® mit 5-fachen
Dimethylchlorsilanuberschuss (DMCIS) in Anwesenheit des Karstedt Katalysator
(Platin-1,3-divinyltetramethyldisiloxan-Katalysator) zur Silylhalogenverbindung und
anschlieBend durch Reduktion mit 40 fachen Uberschuss an LiAlH,4 zur gewiinschten
SiH-Gruppe funktionalisiert (15). Die Aufarbeitung wird durch starkes Schaumen der
Ldsung sowie mehrmaliges Zentrifugieren zur Entfernung des LiIAIH4 Niederschlages
erschwert. Aufgrund dieser Nachteile wird eine zweite Synthese ausgearbeitet. Dabei
wird 14 mit der kommerziell erhéltichen  Silankomponente 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan (TMDS) umgesetzt. Die Regioselektivitat®® der SiH Gruppe bei
den Reaktionsbedingungen von 55°C und Zugabe von Kartstedt Katalysator
ausgenutzt. Das Rohprodukt wird destillativ gereinigt (K, = 125° bei p = 0.04 mbar).
Hierbei kommt es zu Ausbeuteverlusten da die zu hohe Temperatur Polymerisation
des Silanes (16) bewirkt. Die Charakterisierung und Uberpriifung zur Vollstandigkeit
der Modellverbindungen 15 und 16 erfolgen mittels 'H-'3C-und Si-NMR-
Spektroskopie. Die Integration der Flachen im 'H-NMR bei 3.9 ppm fur das SiH-
Proton in 15 bzw. bei 4.7ppm fur das SiOSiH-Proton in 16 im Verhaltnis mit den
Methylen bzw. Methylprotonen liefert vollstandigen Umsatz. Es werden Ausbeuten
von 72 % in Modell 15 und 37 % fur das Modell 16 erhalten.




Aligemeiner Teil 26

1.1.2. Anbindung von Phenol an hydrosilyliertem Hexadecen

l Karstedt Katalysator |
Cc —Si- o » -y
s ?I "t W Touol,e0G,15n Crefs3 ?UOQH

15 17 18

| | Karstedt Katalysator c H é o ]S
C1eH33‘~|°"'O_?"H t ﬂO\H Tolwol,60°C A5 16 % T T\__/ ( > QH
16 17 19

Aus sterischen Grunden wird 4-Allylphenol (17) als zweite Kopplunskomponente zur
Karstedt Reaktion gewahlt. Die Synthese von 4-Allylphenol nach bekannter
Vorschrift® erfolgte bei — 78°C durch Umsetzung von Allylanisol mit Bortribromid und
. anschlieRender Reinigung durch Saulenchromatographie im Laufmittel Hexan-EtOAc
(9:1). Das 4-Allylphenol (17) wird dabei in Ausbeuten von 37% erhalten.
Als optimale Reaktionsbedingungen zur Karstedtkopplung stellen sich 15 Stunden
Reaktionszeit im Lésungsmittel Toluol bei 60°C heraus. Wie im 'H-NMR detektiert
werden kann (CHs-Gruppierung bei 1.7 ppm, Doppelbindungsprotonen bei 5.6 und
6.3 ppm) tritt bei dieser Reaktion eine Isomerisierung der endstandigen
Doppelbindung von 4-Allylphenol (17) zum 4-Propenylphenol (20) auf.

. Das Rohprodukt wird Gber S&ulenchromatographie in Chloroform-MeOH (98:2) von
den Verunreinigungen gereinigt. Dabei erhait man 18 in 40%iger Ausbeute und 19 in

Ausbeuten von 47% der Theorie.

1.1.3. Synthese von 1-Octadecylazid und 1-Octadecylamin

PG TBAF/TMSA PG
15 Br o 15 N

50°C
21 22

3

Aliphatische Azide lassen sich im Allgemeinen durch den Umsatz von

Alkylhalogeniden mit Natriumazid in einer ,SN;-Reaktion" herstellen. Die Wahl des

Lésungsmittels spielt hierbei eine besondere Rolle. Dipolare aprotische
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Lésungsmittel (z.B.: DMA, DMF, DMSOQ,...) eignen dabei ganz besonders zur
Synthese von aliphatischen Aziden. So kann z.B. Benzylbromid mit Natriumazid in
DMSO quantitativ umgesetzt werden®. Anderen Lésungsmittel (z.B.: THF) kénnen
nur bedingt eingesetzt werden. In Anlehnung an eine Vorschrift in THF® zeigt die
Reaktion von Octadecylbromid mit Natriumazid keinen Umsatz. Ein
literaturbekanntes System®® aus Trimethylsilylazid (TMSA) und Tetrabutylammonium-
fluorid (TBAF) bringt ausgehend von 1-Octadecylbromid (21) die gewdlnschte
Substitution zum Azid (22) in 88%iger Ausbeute. Bei diesem Reaktionssystem wird
die geringe Nukleophilie des Trimethylsilylazids im Vergleich zu Metallaziden durch
die Anwesenheit von Fluoridanionen verstarkt. Quantitativer Umsatz, keine
Nebenproduktbildung und leichte Aufarbeitung lassen auf optimale Anwendung am
Polymer schiieen. Da ein 100%iger Umsatz bei 50°C in THF bereits nach 1 Stunde

erzielt wird ist diese Strategie gut fur die Endgruppenmodifikation an PIB geeignet.

LiAIH
/\M»]/S\Na 4 /M;?N H2

22 23

Die Reduktion von Aziden zu Aminen besitzt bereits ein breites
Anwendungsspektrum. Eine Abstimmung von Reaktionszeit, Selektivitdt und
Anwendung ist fur quantitative Endgruppenmodifikation wichtig. Reaktionen mit
Lithiumchlorid und Natriumborhyrid laut Literatur®™ bringen unvollstéandige Reduktion.
Vollstandige Umsatz zum Octadeylamin (23) wird durch eine 15 stundige Reaktion
mit 20 fachen Lithiumaluminiumhyrid (LiAlH4) Uberschuss in Ausbeuten von 83%

erhalten

1.2. Synthese der Initiatoren

Tertiare Chloride eignen sich hervorragend als Starter fur die lebend kationischen
PIB-Polymerisation. Da sowohl monovalente als auch bivalente Polyisobutylene
hergestellt werden, benétigt man zwei verschiedene Starter: 2-Chlor-2,2,4-trimethyl-
pentan (25)%° wird fur die Synthese der monovalenten Polymere und 1-tert-Butyl-3,5-
bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol) (29)° fur die bivalenten Polymere laut Literatur

synthetisiert.
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1.2.1. Synthese von 2-Chlor-2,2,4-trimethyl-pentan (25)

Der monovalente Starter kann Uber eine Einstufenreaktion direkt aus 2,2,4-Trimethyl-

1-penten (24) dargestellt werden.

HCl
B
CH,CI, Cl
24 25

24 wird in Methylenchlorid geldst und unter Eiskihlung mit gasférmiger HCI mehrere
Stunden hydrochloriert und kann ohne weitere Reinigung direkt zur Polymerisation
eingesetzt werden. Man erhalt das Produkt 2-Chlor-2,2 4-trimethyl-pentan (25) in
Ausbeute von 85-90% der Theorie.

1.2.2. Synthese von 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol
(29)

MeOH MeMg!
.80, Ety0u, HClgse
“an O o<
0 o)
27

Der bivalente Starter wird aus 5-tert-ButyI-isophthéIséure (26) nach einer
literaturbekannten Vorschrift synthetisiert”®. Zuerst bildet man den Dimethylester (27)
welcher mit einem Methylmagnesiumiodid (MeMgl) in den entsprechenden tertidren
Alkohol (28) umgewandelt wird. Der bivalente Starter wird im Anschluss durch
Hydrochlorierung mittels HCI-Gas dargestellt. Dabei ist wichtig, dass wahrend der
gesamten Aufarbeitung das Produkt 29 keinen hohen Temperaturen ausgesetzt ist,
da es sonst zur Eliminierung von HClI kommt. Eine wassrige Reaktionsfuhrung mit
wassriger HCI nach Literatur™ erweist sich als unbrauchbar. Durch Einleiten von
gasformiger HCI erhalt man Ausbeuten von 91 % zum dichlorierten Produkt 29.

Gereinigt wird das Endprodukt durch Umkristallisieren in n-Hexan.
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1.3. Synthese von Polyisobutylen (PIB)

Mono und bivalente Polyisobutylene mit einer Molmasse von 2000 g/mol — 20 000
g/mol werden hergestellt. Da fur Polymere Uber einem Molekulargewicht von 10000
g/mol die klassisch organische Spektroskopie keine eindeutige Aufkldrung gibt
werden diese Polymere nur mehr Uber GPC sowie bei einigen verschiedenen
Endgruppen uber Titration und IR-Spektroskopie charakterisiert. Die Herstellung von
verschiedenen MolekulgréRen soll ein relativ breites Spektrum an Kettenlangen
abdecken, damit es bei der Herstellung von Blockcopolymeren zu charakteristischen
Merkmalen kommen kann. Die Synthese wird nach gangigen Vorschriften in Hexan-
Methylenchlorid (1:1) durchgefuhrt wobei 2 6-Di-tert-Butylpyridin  (DtBP) als
,Protonenfanger”, Dimethylacetamid als Ligand und Titantetrachlorid als Katalysator
verwendet wird. Wie aus Abbildung 22 ersichtlich ist kann eine Vielzahl von
funktionellen Gruppen direkt durch Quench-Reaktionen an die Iebenden
Kettenenden des PIB eingebracht werden Aufgrund des lebenden Charakters der
Polymerisation erhalt man geringe Polydispersitaten, was vor allem im Hinblick auf

die Darstellung definierter und einheitlicher Polymere eine wesentliche Rolle spielt.

s '

R =M* = Polymere R\MW R\W‘\
1,2,4,6,8,9 Cl

* *

R= =

MeOH
R + R OMe R OMe
4 s O s )
7 e}
Si
Br )(\
NH;, MeOH

N
4 a-e O 2,3 O
5a,b

Abb.22: Endfunktionalisierung von PIB durch direkte Quenchreaktion von lebenden PIB-Ketten
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Samtliche fur die Polyisobutylensynthese verwendeten Apparaturen werden in
heiRem Zustand zusammengebaut, Uber eine ,Vakuumline* evakuiert und mit Argon
beluftet. Dies soll verhindern, dass weder Wasser noch Sauerstoff in den
Polymerisationsvorgang eingreifen kénnen. Die synthetisierten Polymere werden
durch Umfallen in Aceton gereinigt und je nach GréRe und dadurch gegebene
Léslichkeit in einer Ausbeute von 67-95% der Theorie erhalten (Tabelle 1). Bei der
Polymerisation von Isobutylen muss auf mehrere Faktoren geachtet werden: Neben
der Reinheit der eingesetzten Substanzen (L&ésungsmittel und Reagenzien), muss
man sicherstellen, dass vor allem die Starter in aktiver Form mit TiCls vorliegen.
Hierzu empfiehlt es sich 2-Chlor-2,2 4-trimethyl-pentan (25) frisch zu destillieren,
bzw. 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol ~ (29)  aus Hexan
umzukristallisieren. Weiters spielt die Temperaturkonstanz wahrend der
Polymerisation eine wichtige Rolle. Zum einen bedingt eine hohe
Reaktionstemperatur (> -50°C) eine sehr langsame Polymerisationsgeschwindigkeit,
was zu einem niedrigen Polymerisationsgrad und hoher Polydispersitat fUhren kann.
Bei sehr niedrigen Temperaturen (T< - 80°C) lauft die Polymerisation jedoch sehr
schnell ab. Hierbei ist es méglich, dass die Geschwindigkeitskonstante fur die
lonisierung des Starters gleich oder kleiner als die Geschwindigkeitskonstante der
Propagation (Kettenwachstum) ist. Dies fuhrt zu sehr schnellem Wachstum bereits
initilerter Ketten, wahrend ein Teil des Starters noch in seiner inaktiven Form vorliegt
(,dormant form“). Dieses ergibt ebenso eine breiterere Molekulargewichtsverteilung.
Die Temperatur muss daher zwischen -80 °C und -75°C gehalten werden. Tabelle 1
gibt die Synthese und Charakterisierungsdaten der lebend gequenchten PIB-
Polymere an. Dabei wird der theoretische Polymerisationsgrad (DPy) aus dem

Polymerisationsgrad nach folgender Formel berechnet:

M Theoretisch — M Starter ~ M Endgruppe
DP, =
M

Isobuten

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht gibt es im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung
zwischen den theoretischen errechneten und den gemessenen GPC
Molekulargewichten. Enge Verteilung der Molekulargewichte werden durch die
Polydispersitaten zwischen 1.1 und 1.4 ausgedrickt. Das wiederum lasst auf einen

lebenden Charakter der Polymerisation schlielen.
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Tabelle 1: Synthese und Charakterisierung der PIB-Polymere 1 - 10

Parameter Charakterisierung
Polymer = stater | DPm Mnm.  |Ausbeute [%]| Mn (NMR) | Mn (GPC) |Mw/Mn (GPC)
1 25 69 5150 77 5100 4350 1.1
2 25 59 3670 71 4240 2950 1.1
3 29 73 4730 68 5040 6300 1.3
4a 25 70 4230 82 5200 4140 1.1
4b 25 24 1680 69 3100 3510 2
4c 25 53 3350 83 2200 2160 1.2
4d 25 46 2930 67 3900 3550 1.2
4e 25 44 2820 76 3500 3640 1.2
5a 29 53 3612 74 3700 3300 1.2
5b 29 86 5450 85 5600 4550 1.2
6a 25 119 7120 77 8900 6000 1.1
6b 25 70 4510 72 6200 4660 1.2
7 29 101 6520 93 7300 6210 1.1
8 25 52 3480 82 3920 3520 12
9a 25 67 3980 74 3920 3250 1.1
Sb 25 70 4120 86 5150 3450 1.3
9c 25 57 3390 81 3000 4200 1.4
9d 25 148 9090 92 7380 6900 1.4
9e 25 72 4250 79 3930 4590 1.3
10a 29 355 19060 83 13470 18600 1.1
10b 29 46 2850 72 3445 3150 1.3
10c 29 38 2430 81 2465 2270 1.2
10d 29 184 10622 95 9165 10200 1.2

1.3.1. Synthese von chlortelechelem Polyisobutylen (1)

. - MeOH
TIC|5 Cl
1

Die lebende kationische Polymerisation die von TiCls coinitiert wird, gibt

ausschliefllich und quantitativ telechele PIB’s mit tertidren Chloriden als Endgruppe
(1) bei Quenchreaktionen mit Nukleophilen wie Methanol und Pyridin. Auch ein
Aufheizen der Reaktionslésung auf Raumtemperatur (thermisches Quenchen)
bewirkt die Bildung eines Cl-telechelen PIB (1). Da diese Reaktion die bedeutenste
Konkurrenzreaktion bei jeder Quenchreaktion ist, kann sie als Indiz far
unvollstandiges Quenchen verwendet werden. Die Charakterisierung erfolgt tiber 'H
und *C NMR-Spektroskopie. Signifikant sind dabei vor allem die Engruppensignale
der Methylenprotonen bei 1.96 ppm (Proton | ) und Methylprdtonen bei 1.7 ppm

(Proton n) sowie des quartaren C-Atomes bei 71.9 ppm (Kohlenstoffatom m).
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Abb.23: "H und "*C-NMR Spektrum von Cl-terminierten PIB (1)

Die zu erwartende enge Molekulargewichtsverteilung wird uber GPC-Messungen mit
einer Polydispersitdt von 1.1 detektiert (sh. Tabelle 1, Seite 31). Das theoretisch
errechnete Molekulargewicht von 5150 g/mol steht im guten Einklang mit den
gefundenen NMR-Daten. Durch Integration der 9 Initiatorprotonen des monovalenten
Starters bei 0.99 ppm (Proton a) im Bezug auf die Methylengruppen (Proton f) des

Polymers konnte ein Molekulargewicht von 5100 g/mol nachgewiesen werden.

1.3.2 Synthese von telechelem PIB mit 1,1-Diphenyl-1-methoxy
Endgruppen (2, 3) '

O 1. MeOH
2. MeOH/NH
W TIC|5 _____L + TiC|5- e 3ea)

2wt s *9*

Da das Diphenylalkylkation gefarbt ist, kann man den Reaktionsverlauf

spektroskopisch und visuell sehr gut verfolgen. Durch die Addition von DPE (11), das
in 5-fachem Uberschuss im Bezug auf die lebenden Enden zugegeben wird, farbt
sich die gelbe Reaktionslésung dunkelrot. Bei der Zugabe von absolutem Methanol

nach 20 minutiger Quenchzeit farbt sich die Reaktionslésung wieder zurlck auf gelb.
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Die Polymermischung wird danach in ammoniakalische MeOH préazipitiert um
quantitative Bildung zu 1,1-Diphenyl-1-methoxy Endgruppen zu erzielen. Die
Verwendung einer ammoniakalischen MeOH Lésung erfolgt aufgrund des
Saurecharakters der Lésung, der zur Eliminierung von Methanol und somit zu 2,2-

Diphenylvinyl- Endgruppe® fuhrt.

FZ R= A O Q

MeOH

_ ~|R + T, — R =
A C a

2,2-Diphenylvinyl telecheles PIB

Den Nachweis zum volisténdigen Umsatz zu 2 und 3 liefert NMR-Spektroskopie.
Abbildung 24 zeigt die Methylenprotonen der Endgruppe bei 2.5 ppm (Proton d) stark
abgehoben von der Methylengruppe des PIB-Polymers bei 1.4 ppm. Die
Methoxygruppe bei 3.0 ppm (Proton e) wird als weiteres Indiz zur erfolgreichen
Endfunktionalisierung herangezogen. Resonanzen bei 6.1 ppm die auf 22-

Diphenylvinyl-Endgruppen hindeuten wurden, werden nicht beobachtet.

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
Abb 24.: 1H-Spek’trum von Polyisabutylen mit 1,1-Diphenyl-1-methoxy Endgruppen (3)

Das "*C-NMR Spektrum (Abbildung 25) gibt uns einen weiteren Aufschluss Uber die
Polymerstruktur. Resonanzen bei 45 ppm (-C(Ph),-OCH3) (Kohienstoffatom h) und
83 ppm (CH,-C(Ph),OCHs) (Kohlenstoffatom e) lassen auf quantitativen Umsatz

schliel3en.
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Abb.25: "*C-Spektrum von Polyisobutylen mit 1,1-Diphenylmethoxy Endgruppen (3)

Die Molekulargewichte, Polydispersitaten (M./M,) und Ausbeuten des monovalenten
(2) und bivalenten Polymers (3) sind Tabelle 1 (Seite 31) zu entnehmen. Die
gemessenen NMR-Molekulargewichte erfolgen dabei Integration der PIB-Protonen in
der Hauptkette. Dabei kalibriert man in Polymer (2) auf die monovalenten
Starterprotonen bei 0.99 ppm. In 3 werden die Methylenprotonen (b) (sh. Abbildung
24) bei 1.82 ppm im Anschiuss an den bivalenten Starter zur Kalibrierung

herangezogen.

1.3.3. Synthese von telechelem PIB mit Aminoendgruppen (4, 5)

1. NH,,
. 2 MeOH/NH,, .
R + TiCl, ———> R + TiCly »
4 a-e
5a,b

2 A

Eine quantitative Aminofunktionalisierung von PIB wird durch die Verwendung von
flussigem Ammoniak als Nukleophil bei der Quenchreaktion erzielt. Es zeigt sich,
dass nur eine vorangehende Quenchreaktion mit 1,1-Diphenylethylen (11) kombiniert
mit nachfolgendem Quenchen mit flissigen Ammoniak zur Aminofunktionalisierung
fahrt. Die direkte Quenchreaktion der lebenden Enden von PIB mit flissigen
Ammoniak liefert hingegen chlortelecheles Polyisobutylen (1) (sh Kapitel 1.3.1).
Somit reagieren die Kettenende zuerst mit 5 fachen Uberschuss an DPE fur ca. 20-

80 Minuten, danach werden diese mit flussigen Ammoniak, der vorher bei (— 60) °C
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einkondensierten wird, endgequencht. Die Reaktionslésung entfarbt sich innerhalb
weniger Sekunden. Danach wird die Reaktionsldsung in absolutes Methanol geleert,
Uber Nacht gerthrt und durch Hyflo-Filtration und Acetonféllung in Ausbeuten von 67
— 85 % erhalten.

In Tabelle 1 (Seite 31) sind die hergestellten Amino-telechelen PIBs (4a-e und 5a,b),
mit Ausbeuten, theoretischen und gemessenen Molekulargewichte und ihren
Polydispersitdten aufgelistet. Im Allgemeinen stimmen die GPC-gemessenen
Molekulargewichte und die theoretisch errechneten gut Uberein. Lediglich bei
Polymer 4b, das eine sehr breite Verteilung von M./M, = 2 aufweist, stimmt der
theoretisch errechnete Wert von 1680 g/mol nicht mit den gemessenen Wert von
3510 g/mol tberein.

Die Reinheit des Polymers wird mittels NMR-Spektroskopie Uberprift. Die
Methylengruppe (Protonen a) bei 2.5 ppm werden mittels 1H-NMR-Spektroskopie
(Abbildung 26) bestéatigt.

a !
L
7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0
(ppm)
Abb.26: 'H-Spektrum von Polyisobutylen mit Amin Endgruppen (4a)

3C-NMR-Spektroskopie bestatigt weiter die detaillierte Struktur des Polymers
(Abbildung 27) ohne Nebenprodukte. Dabei ist das quartare C(a)-Atom neben der
Aminendgruppe bei 62 ppm sowie das C(b)-Atom der Methylengruppe gut ersichtlich
bei 54 ppm. Weder kann die Bildung einer Methoxyterminierung (welche aus
unvollstandigem Ammoniakquench) noch einer Chlorterminierung (welche aus
unvollstandiger DPE-Quenchreaktionen resultieren wirden) durch Signale der
Resonanzen bei 45 ppm (-C(Ph),-OCHs) und 72 ppm (-CHx-(C(CHa),)CI)

nachgewiesen werden.
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Abb.27: *C-NMR vom amino-telchelem PIB (4a)

Die Amingehalt wird durch Titration mit einer HCI-Lésung in THF bestimmt. Die
Gultigkeit der Titration wird durch Modelleverbindungen wie Hexadecylamin bzw.
Triphenylmethylamin mit bekannten Molekulargewichten und Funktionalitat bestimmt.
Auch wenn man It. NMR davon ausgeht vollstandigen Umsatz zu erhalten weichen
die Titrationswerte von 100% ab. Der Umsatz ist daher nicht vollstéandig mit Werten
zwischen 76% und 91% (Tabelle 2). Grund dafur kénnen fur die Berechnung
herangezogenen Molekulargewichte der Polymere sein, die nicht absolut bestimmt
werden kénnen. Weiters wird die Detektion des Umschlagspunkt durch einen breiten
Umschlagsbereich des Indikators erschwert. Experimente mit verschiedenen
Quenchzeiten von DPE zeigen bei 40 Minuten Quench ein Maximum des titrierten
Amingehaltes bei monovalenten PIB (4c) von 90% und beim bivalenten PIB (5b) von
91%. Bei langeren Quenchzeiten scheint sich der Amingehalt wieder zu reduzieren.
Der Amingehalt von Polymer 4b wird durch die hohe Polydispersitat (Mu/M,) = 2

mittels Titration nicht bestimmt.

Tabelle 2: Titrationsergebnisse von aminoterminierten PIB (4a-d, 5a,b) mitteis Direktquench

Mn Mw/M, | Amin-Funktionalitat Reaktion-

Polymer Struktur (NMR) (GPC) (%) zeit (DPE)
4a O 5200 1.1 85 40
4b 3100 2 ) 20
4c NH, 2200 1.2 76 20
4d O 3900 1.2 90 40
de . 3500 1.2 76 80
ba H.N 3700 1.2 76 20
5b ’ ) ® NH? 5600 1.2 91 40

Y Titrationswert wurde durch die hohe Polydispersitét nicht bestimmt
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Mittels MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation — Time of Flight) ist
es mdglich selbst hochmolekulare Substanzen ohne Fragmentierung
massenspektroskopisch zu erfassen. Die zur lonisierung bendétigte Energie wird
hierbei Uber eine Matrix (Dithranol/Natriumtriflat) an das Polymer abgegeben,
wodurch das entstehende lon ohne Fragmentierung desorbiert werden kann. Diese
Analysenmethode hat im Polymerbereich eine besondere Bedeutung”, da man
hierbei das Molekulargewicht der einzelnen Polymerketien erhalt. Somit ist es
moglich die Molekulargewichtsverteilung Uber diskrete Massen darzustelien und
gleichzeitig die Endgruppeneffizienz zu kontrollieren.

In Abbildung 28 ist das MALDI-TOF Spekirum von bivalenten amino-telechelem
Polymer 5a gezeigt. Hierbei wird eindeutig die Ag*-ionisierte Polymerserie (z.B.: fur
n=30: [C1e4H2902N2AG]" M/Zberecnet=2397.2 Da, M/Zgefunden = 2397.3 Da) detektiert. Die
Abstande der Signale (Am) entsprechen den Isobutylen-Einheiten (m/z=56 Da).
Weiters zeigt dieses Spektrum, dass es sich um ein quantitativ endfunktionalisiertes
Produkt handelt, da keine zuséatzlichen Massenpeaks (z.B.: die jene von PIB-CI)
gemessen werden. Neben NMR-Spektroskopie und GPC zeigt daher auch die
MALDI-Spektroskopie, dass die Aminoterminierung mit flissigem Ammoniak

quantitativ und ohne Nebenreaktionen erfolgt.

00 o

Am Am = AIB =56 Da
Nn

TPULEP LR LTl L ! W il Juld e Ll | | it i |
A A A lht“gl A s sk s

2000 3000 4000 5000 6000

Abb.28: MALDI-TOF-Spektrum von bivalenten NH,-terminierten PIB 5a
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1.3.4. Telecheles PIB mit Phenol-Endgruppen durch direkte
Quenchreaktion mit substituierten 1,1-Diphenylethylenen (6, 7)

O- Sl‘*“
12 1 MeOH O
_ 2. MeOH/NH;
RW+ TiCly" + TiClg @9

LM =6 R=" ’=7

Um ein phenolterminiertes Polymer herzustellen wird ein substituiertes DPE-Derivat

(12) als Quenchreagens eingesetzt. Die Herstellung des 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenol
(33) wird laut Literatur’? Uber eine Grignard-Reaktion von 3-Hydroxyacetophenon
(30) hergestellt. Es zeigt sich, dass durch vorangehendes Schuitzen des
Hydroxyacetophenon mit 2,3—Dihydropyran73 (31) die Ausbeuten von 60% auf 80%

erhéht werden.
o
PhMgBr
W \THF
OH
PhMgBr 4 aq
CH CN
OH 33

30

Gereinigt wird das Produkt 33 durch Saulenchromatographie mittels
Gradientenelution. Beim Rohprodukt werden zuerst die apolaren Verunreinigung mit
n-Hexan eluiert und anschlieBend das Produkt 33 mit Methylenchlorid (DC:
Hexan:Chloroform = 1:1, Rf = 0.2) gewonnen.

Da eine Hydroxylgruppe als Nukleophil in die lebende Polymerisation eingreifen
wurde ist es notwendig eine passende Schutzgruppe fiur das substituierte
Diphenylethylen Derivat (33) zu finden. Erste Versuche werden mit einer
Acetatschutzgruppe durchgefthrt. Dabei wird die Acetatgruppe durch Erhizten Gnter
Ruckfluss von 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenol (33) mit Essigsaureanhydrid aufgebracht.
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Essigsiureanhydrid 0 (0]

33  OoH 34

Durch die geringe Léslichkeit von 3-(1-phenyl-vinyl)phenylester (34) bei -80°C in
Hexan/Methylenchlorid fuhrt eine Quenchreaktion mit 34 ausschlieflich zu
chlortelechelen Polyisobutylen (1) (sh Kapitel 1.3.1). Die tert-Butyldimethylsilyl
Schutzgruppe als eine sehr haufig verwendete Hydroxylschutzgruppe erweist sich als
zielfUhrend. Aufgebracht wird sie nach einer literaturbekannten’™ Vorschrift durch
Umsetzung mit tert-Butyldimethylichlorsilan (TBDMSCI) in DMF in der Anwesenheit

von Imidazol in Ausbeuten von 71%.

TBDMSCI
Imidazol
O O DMFabs O O
33 OH 12 o _/

Bei der Polymerisation wird ein 5-facher Uberschuss an DPE-Derivat 12 als
Quencher verwendet. Durch dessen Léslichkeit in Aceton kénn das Polymer leicht
von diesem Uberschuss durch Fallung gereinigt werden. Die quantitative
Funktionalisierung zu Polymer 6 und 7 wird durch NMR-Spektroskopie bestatigt. Im
"H-NMR (Abbildung 29) beobachtet man die Resonanzen der Methylenprotonen der
Endgruppe bei 2.5 ppm (Protonen d) und Methoxygruppe (Protonen a) bei 3.0 ppm.
Die Signale der Methylprotonen am Silicium (Protonen b) werden bei 0 bzw. 0.1 ppm
detektiert. Die tert-Butylgruppe der Schutzgruppe Uberlappt mit den PIB Resonanzen
bei 0.9 ppm.

T |

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Abb.29: 1H-Spektrum von Polyisobutylen mit geschiitzten Phenol-endgruppen (6a)
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Das *C NMR (Abbildung 30) erméglicht weitere Aussagen zur Polymerstruktur.
Resonanzen bei 45 ppm (C(Ph),-OCHa) (Kohlenstoffatom d) und 83 ppm (CHz-
(C(Ph)2)OCHa) (Kohlenstoffatom e) sind indikativ fur die Methoxyfunktionalitat. Die
Resonanzen der Schutzgruppe werden bei 25 ppm (CHs3)sCSi(CHs)>-C-)
(Kohlenstoffatom a) sowie 18 ppm (CHz3)sCSi(CHs),-C-) (Kohlenstoffatom ¢) fur das
quartére C-Atom und -4 ppm fur die C-Atome der Methylgruppe am Silicium
(CHa)3CSi(CHs)2-C-) (Kohlenstoffatom b) detektiert.

5

80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)
Abb.30: *C-Spektrum von Polyisobutylen mit geschiitzten Phenol-endgruppen (6a)

Konzentrierte Salzsaure spaltet zwar die tert-Butyl-Dimethyisilyl-Schutzgruppe bei
Raumtemperatur ab, gleichzeitig fuhrt es auch zur Abspaltung von der
Methoxyendgruppe unter Ausbildung eines Diphenylvinylterminus (Peaks bei 6.1
ppm (-CH=C(Ph);). Daher wird das Entschitzen des Polymers mit
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in THF bei 0 °C It. Literatur™ durchgefuhrt. Nach
15 Minuten wird Ammoniumchloridiésung zugegeben. Durch Ausschitteln in Ether
wird das Polymer gereinigt. AnschlieRendes Trocknen mit MgSOg4 ergibt Ausbeuten

von 30% des Polymers.

1.3.5. Synthese von bromo-telechelem Polyisobutylen (8)

13 Br
<
g 1. MeOH
W’f TiCly” — 2 MeOHMPyag
Br

Bromterminiertes PIB wird durch Quench mit einem para-substituierten DPE-Derivat
(13) hergestelit. Dieses Derivat wird nach literaturbekannter Vorschrift’® Gber eine

Friedel-Crafts-Reaktion mit anschliefender Wittig Reaktion synthetisiert.
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Zum Quenchen der lebenden Kationen wird ein 5-facher Uberschuss des DPE-
Derivates (13) in Bezug auf den monovalenten Starter verwendet. Den Verlauf Gber
das Diphenylalkylkation kann man auch hierbei visuell verfolgen. Durch die Addition
des DPE-Derivates (13) farbt sich die gelbe Reaktionslésung schwarz-rot. Nach 20
mindtiger Reaktionszeit wird absolutem Methanol zugespritzt wobei sich die
Reaktionslésung entfarbt. Die Polymermischung wird danach in ammoniakalische
MeOH geleert um eine quantitative Bildung zu 1,1-Diphenyl-1-methoxy-Endgruppen
zu erzielen. Charakterisiert wird das Polymer durch 'H,">C-NMR Spektroskopie und
GPC-Messungen. Die '"H-NMR Zuordnung ist in Abbildung 31 dargestellt. Man kann
die Protonen der an DPE substituierten Alkylkette (Protonen b,c und d) stark

abgehoben von den PIB-Resonanzen detektieren.

L
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
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Abb.31:'"H-NMR Spektrum des Bromterminierten PIB mittels Direktapproach

Das "*C-NMR-Spektrum (Abbildung 32) erlaubt weitere Aussagen (ber den
quantitativen Umsatz zur gewunschten Polymerstruktur. Resonanzen bei 82.7 ppm
(Kohlenstoffatom h) fur das quartére C-Atom an der Methoxygruppe bzw. 45 ppm fur
die Methoxy C-Atom (Kohlenstoffatom |) sowie die Resonanzen der substituierten
Alkylkette werden bei 34 ppm(Kohlenstoffatom b), 33.5ppm (Kohlenstoffatom ¢) und
33.1 ppm (Kohlenstoffatom a) detektiert.

—
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Abb.32:*C-NMR Spektrum des direkt gequenchten Bromterminierten PIB (8)
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1.3.6. Synthese von allyl-telechelen Polyisobutylenen (9,10)

g )
9 R= .
/M _ 1.ATMS
. . R S * TiClg W R N x:
10 R= 2.0,
9 a-e
) 10 a-d

Allylterminiertes PIB (9, 10) wird durch die Verwendung von Allyltrimethylsilan
(ATMS) als Quenchreagens hergestellt. Dabei wird ATMS in ein bis funf
Aquivalenten im Bezug auf den monovalenten (25) bzw. bivalenten Starter (29)
verwendet. Die Polymere werden in gesattigter NaHCO; gefallt und durch Umféllen
in Acéton gereinigt. In Tabelle 1 (Seite 31) sind die Molekulargewichte und
Ausbeuten der monovalenten 9 a-e und bivalenten 10 a-d Polymere aufgelistet.

Bei allen Quenchreaktionen wird die quantitative Allylierung mittels 'H-NMR
nachgewiesen. Die vollstédndige Konversion wird durch Integration der -CH,CH=CH>
Protonen bei 5.8 ppm (Proton e) bzw. 5 ppm (Proton d) bestimmt. Kalibriert wird
hierbei bei 9 a-e auf die 9 Initiatorprotonen bei 0.9 ppm des monovalenten Starters
(25). Bei 10 a-d wird auf die 3 aromatischen Protonen (Protonen a) des bivalenten
Starters (29) bei 7.2 ppm kalibriert.

c
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Abb.33 1H-Spektrum von allylterminierten PIB (10c)

®C-NMR gibt ein weiteres Indiz zur Vollstandigkeit und Reinheit der Polymere
(Abbildung 34). Die C-Atome der Endgruppe bei 136.1 ppm (-CH,-CH=CH,)
(Kohlenstoffatom f), 116.8 ppm (-CH,-CH=CH,) (Kohlenstoffatom e), sowie 50.3 ppm
(-CH,-CH=CH;) (Kohlenstoffatom g), werden detektiert.
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Abb.34: "*C-Spektrum von allylterminierten PIB (10c)

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, ergeben die Polydispersitaten(P4) der Polymere
1 - 10 Werte von 1.1 — 1.4 der. Das weist auf lebende Polymerisationsbedingungen
hin. Auffallend ist lediglich beim Aminotelechelen Polymer (4b) die breite Verteilung
von M/Mn=2. Grund hierflir kénnten Nebenreaktionen verschiedenster Art sein (sh
Einleitung). Die maRigen Ergebnisse bezuglich Py= 1.4 Uberraschen im Polymer 9¢
und 9d, da laut Literatur® bessere Werte (< 1.2) fOr monovalenten allylterminierte
Polymere erwarten werden. Die Reinheitsiberprifung und quantitative
Endgruppenmodifizierung konnte bei allen Polymeren unter einem Molekulargewicht
von 10000 g/mol erfolgreich mit 'H-, "*C-NMR Uberwacht werden. Tendenziell
beobachtet man bei hoheren Molekulargewichten sehr hohe Ausbeuten. Die Polymer
9d und 10d ergeben dabei exzellente Ausbeuten von 90%. Bei niedrigeren
Molekulargewichten beobachtet man durchaus auch geringe Ausbeuten von unter
70% (Polymeren 3, 4b und 4d). Grund hierfur kénnen die Ausbeuteverlust beim
Umfallen im binaren Losungsmittelgemisch Aceton/Hexan sein, da die Polymere mit
niedrigeren Molekulargewichten in diesem Gemisch besser I6slich als Polymer mit

héherem Molekulargewicht.
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1.4. Endgruppenmodifizierung an telechelen PIB’s

Der zuvor Uber die Modelisubstanzen Hexadecen und Octadecylbromid entwickelte
Syntheseweg kann auf Polyisobutylene Ubertragen werden. Die strukturelle
Aufklarung mittels NMR liefert hierfur wertvolle Informationen.

Die Synthese von p-Hydroxyphenyltelechelem PIB wird durch zwei
aufeinanderfolgende Hydrosilylierungsreaktionen hergestellt. Ausgehend von
allylterminietem PIB (9 und 10) wird Ober zwei Karstedt-Reaktionen die

Phenolfunktionalitat eingebracht.

OH
Hydrasilylierung Allylphenol /\/@
PIB/\}/\/ - PIB/\’/\/\SiH Alyiphenol PIBA’/\/\Si

Damit der Syntheseweg zur Herstellung eines primdren Amins auf das
bromterminierte Polyisobutylen angewendet werden kann, muss zuerst die terminale
Allylgruppe in 9 und 10 in das entsprechende primare Bromid umgesetzt werden.

Man bedient sich einer literaturbekannten Hydroborierung von allylterminiertem
Polyisobutylen mit 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN)** und anschlieRender
Oxidation mittels 3-Chlorperoxybenzoesaure (m-CIPBA). Der gebildete Alkohol wird

anschlieRend Uber die Appel-Reaktion’” zum entsprechenden Bromid umgesetzt.

_ 1.9BBN PhyP, CBr,
PIB > PIB OH —/— PIB/\’/\/\Br
2. m-CIPBA CH,CL, ..

Als weiterer Schritt wird das telechele Bromid, das entweder durch direkt Einfihrung

(Polymer 8, Kapitel 1.3.5.) bzw. Gruppentransferreaktion erhalten wird, Uber zwei
nukleophile Substituionsreaktionen zum Amin umgewandelt. Das Bromid wird dabei
mit Trimethylsilylazid (TMSA) und Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) ins Azid und in
weitere Folge durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) in ein priméares
Amin transformiert.

TMSA/TBAF LIAIH,
PIB Br T PIB N;———*PIBWNHZ

abs
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1.4.1. Synthese von phenoltelechelen Polyisobutylenen (37,38)

1.4.1.1. Synthese von SiH-telechelen Polyisobutylenen (35, 36)

DMCIS, LiAIH |
~ e Si—H
R Toluol, 50°C A |

9a 35
| |
Ahidphos =22 A sosr
A Toluol, 55°C A | |
9a 36

Das direkt gequenchte allylterminierte PIB 9a (n=67, Kapitel 1.3.6) wird durch
Hydrosilylierung mit Dimethylchlorsilan (DMCIS) und anschlieRender Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH4) in das SiH-telechele PIB (35) transformiert. Dabei
wird ein 5 facher Uberschuss an Silankomponente (DMCIS) mit einem Karstedt
Katalysator (Platin-1,3-divinyltetramethyldisiloxan-Katalysator) zwei Tage bei 50°C
gerihrt. Die anschlieBende Reduktion mit LiAIHs; zu 35 fGhrt zu hohen
Ausbeuteverlusten durch starkes Schaumen der Lésung und mehrmaliges
Zentrifugieren und Abfiltrieren des Niederschlages.

Eine weitere Strategie, der die Verwendung von 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (TMDS)
zugrunde liegt, wird daher ausgearbeitet. Ein 20-facher Uberschuss an 1,1,3,3
Tetramethyldisiloxan und genaue Temperaturregelung von 55°C ist notwendig um
eine Monoaddition der Silankomponente an die Allylgruppe des PIB zu erzielen.

Es zeigte sich in beiden Fallen, dass eine zu hohe Karstedt-Katalysatorkonzentration
unerwlnschte Nebenreaktionen mit sich bringt. Wichtig bei beiden Reaktionen ist der
Ausschluss von Feuchtigkeit da die Silangruppe durch Anwesenheit von kieinsten
Wassermengen und Pt-Katalysator in eine SiOH-Endgruppe umgewandelt wird.
Diese Wiederum kann mit einer bereits entstandenen SiH-Endgruppe reagieren und
fuhrt zur Molekularduplizierung durch Ausbildung einer Si-O-Si-Bindung im
Polymer®®. GPC Untersuchungen zeigen bei der gesamten Reaktionsfilhrung jedoch
keinerlei Unterschiede im Molekulargewicht und Polydispersitat. (sh. Tabelle 3) Die
SiH-telchelen Polymere (35 und 36) werden durch Saulenchromatographie im
Laufmittel Hexan gereinigt. Zur Charakterisierung der SiH Komponenten stehen 'H-
NMR und 2°Si-NMR zur Verfugung. Dabei liefert 'H-NMR Spektrokopie Informationen
Uber den quantitativen Verlauf der Hydrosilylierung (Abbildung 35). Die chemische

Verschiebung der einzelnen Signale im "H-NMR liegen bei der Hydrosilylierung mit
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Dimethylchlorsilan (35) fur SiH Protonen bei 8=3.9 ppm fur Methylprotonen am
Silicium bei §=0.1 ppm. Im Polymer 36 liegen die SiH Protonen bei =4.7 ppm und
Methylprotonen bei §=0.1 ppm bzw. =0.2 ppm. Ein vollstandiges Verschwinden der
Doppelbindung von 9a bei 5.0 und 5.8 ppm und eine Integration der Fléche des SiH-
Protons lasst auf eine quantitativen Umsatz schlieRen. Kalibriert wird dabei auf die

Protonen des monovalenten Initiators (25) (Protonen x) bei 0.99 ppm

a
N ree AP gq X

| g
|i
. ° A _,JJ

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
(ppm )

i

Abb.35: 1HNMR-Spektrum von Hydrosilyliertem PIB

Ein weiteres Indiz fur eine einwandfreie Reaktion lieferte ?° Si-NMR Spektroskopie
(Abbildung 36). Die SiH Endgruppe zeigen Resonanzen bei —13 ppm in 35 und bei —
6.6 ppm und 10 ppm in 36.

(a)

CH,

35 PIB—CHZ—C—CHZ—CH_L—CHi—%i—H
. . MJ«"\M
Mt M Bt P A b o

4 12 10 &8 6 4 2 0 -2 4 6 -8 -0 -12 -4
(ppm)

Abb. 36: **Si-NMR Spektrum der hydrosilylierten PIB 36 und 35
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In Tabelle 3 sind die SiH-terminierten Polymer 35 und 36 mit Ausbeuten, theoretisch

und gemessenen Molekulargewichten sowie Polydispersitaten(My/M,) aufgelistet.

Tabelle 3: Charakterisierung der OH-terminierten PIB 35 und 36

Parameter Charakterisierung
Polymer Starter DPrn. Mnm.  |Ausbeute [%]] Mn, NMR | Mn, GPC |Mw/Mn, GPC
35 25 67 4140 70 4200 4050 1.1
36 25 67 4200 95 4190 4350 11

1.4.1.2. Phenolfunktionalisierung von Polyisobutylen

17

| ' |
| 65°C NG
35 37
| Katalysat “ 0 é

| 65°C
38
36

Ausgehend von dem SiH telechelen Polyisobutylen 35 und 36 wird 4-Allylphenol (17)
direkt in einer Karstedt Reaktion an das Polymer gekoppelt. Dabei wird ein 2-facher
Uberschuss an 4-Allyphenol (17) mit Karstedt Katalysator (0.06 mol%) bei 65°C 24
Stunden lang gerthrt. Durch die Léslichkeit von 17 in Aceton kann der Uberschuss
an dieser Komponente sehr einfach durch anschlieRende Fallungsreaktion von PIB
entfernt werden. Dabei werden 73% (37) und 80% Ausbeute (38) erhalten. Uber
1HNMR-Spektroskopie (Abbildung 37) wird die Struktur der gewlinschten Produkte
37 und 38 bestatigt. Dabei detektiert man die Hydroxylgruppe des Phenols (Proton a)
bei 4.6 ppm. Weiters treten die Methylenprotonen im Anschluss an den Aromaten bei
2.5 auf (Proton d). Die Methylengruppen neben dem Siliziumatom (Proton e) treten in
37 und 38 bei 0.5 — 0.6 ppm auf.

G © P Fhe @ @
PIB —CH,~CH,~ ~CH,;CH,;—CH,78i —0 i -CH;CH;CH;—O—OH ®
ety o ® ©

)} (@ F) JJ ©
11—

75 70 65 60 355 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
(ppm)

Abb.37: "H-Spektrum von phenolterminierten PIB (38)
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1.4.2 Synthese von Hydroxy-telechelen Polyisobutylenen (39, 40)

9-BBN H,O
RVW THF RWBQD — RWOH

9 c-e 39 a-c
10 c,d . : 40 a,b

9,39 R=AA" 10,40 Rr-

Allyl-terminiertes Polyisobutylen (9c,e und 10c,d) wird in absolutem THF mit einer
0.5M 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan-Lésung (9-BBN) bei Raumtemperatur boriert und
anschlieRend unter Eiskihlung mit 3-Chlorperoxybenzoesaure’ oxidiert. Die
hydroxy-terminierten Polyisobutylene (39 a,e und 40 a,b) werden dabei in 95-
99%igen Ausbeute erhalten. Entscheidend bei dieser Reaktion ist unter
Feuchtigkeitsausschluss zu Arbeiten. Selbst geringste Mengen an Feuchtigkeit
verhindern die Addition von 9-BBN an die Doppelbindung.

In der Literatur wird die Oxidation von hydroboriertem Polyisobutylen mittels
KOH/H,0, beschrieben’. Durch Einbringen von Wasser in die Reaktionsmischung
sinkt jedoch die Léslichkeit von Polyisobutylen betrachtlich, wodurch die
Reaktionsmischung heterogen wird. Bei dieser Methode muss man daher mit sehr
gro3en Lésungsmittelmengen arbeiten um die Abscheidung des Polymers an der
Glaswand zu vermeiden, da ansonsten mit unvollstandiger Reaktion zu rechnen ist.
Durch Einsatz der in THF sehr gut léslichen 3-Chlorperoxybenzoeséure kann man
die Oxidation homogen durchfihren, wodurch man die Lésungsmittelmengen
reduzieren kann und kirzere Reaktionszeiten erhalt. Da jedoch mit teilweise
30%igen Peroxidlésungen gearbeitet wird, muss darauf geachtet werden, dass die
bei der Reaktion entstehende Warme abgefuhrt wird.

Aus  Abbildung 38 kénnen die charakteristischen NMR-Signale zur
Hydroxyterminierung tber "H-NMR und "*C-NMR entnommen werden.
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Abb.38: "H und ">C-Spektren von bivalenten hydroxy-telechelem PIB (10c)

In Tabelle 4 sind die Ausbeuten, theoretisch und gemessene Molekulargewichte
sowie Polydispersitaten von hydroxytelechelen Polymeren 39 a-c und 40 a,b

aufgelistet.

Tabelle 4; Charakterisierung der OH-telechelen Polyisobutylene 39 und 40

Polvmer Parameter Charakterisierung
y Starter DPr, Mniz. Ausbeute [%])| Mn, NMR Mn, GPC . [Mw/Mn, GPC
39a 25 57 3533 98 3110 32560 1.4
39b 25 148 9120 96 9300 8300 1.4
39c 25 72 4270 98 3900 3830 1.3
40a 29 38 2470 98 2355 2570 1.2
40b 29 184 10659 99 9228 9520 1.2

1.4.3 Synthese von Bromo-telechelen Polyisobutylenen (41, 42)

39,41 R= AN
Ph.P, CB
RVWOH e R‘{\/WBr
> X CH2CI2 abs n
40,42 R= 39 a-c 41 a-c
. 40 a,b 42 a,b

Hydroxy-telecheles Polyisobutylen (39, 40) wird mit Tetrabromkohlenstoff (CBr4) und

Triphenylphosphin (PhsP) in absolutem Methylenchlorid bei Raumtemperatur zu dem




.
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entsprechenden  Bromid umgesetzt. Die Rohprodukte werden  mittels
Chromatographie Uber Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat gereinigt und in 92-96%
Ausbeuten erhalten. Diese nach Appel benannte Reaktion’’ ist besonders fir
primére, sterisch nicht gehinderte Alkohole geeignet. Hierbei stellt die Bildung des
Triphenylphosphinoxids die treibende Kraft der Reaktion dar. Das bei der Reaktion
ausfallende Triphenylphosphinoxid ist thermodynamisch &uRerst stabil und
verschiebt daher das Gleichgewicht in  Richtung der gewilnschten
Substitutionsprodukte. Diese Reaktion stellt daher ideale Bedingungen zur

Endgruppenfunktionalisierung von Polyisobutylen dar.

B,_,,H%{\ﬁ_.];{\,,k@lw{_ws}?,assr I}

A 3 c
i
198
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Abb.39: "H-NMR und *C-NMR von Bromotelechelen PIB (41,42)

In Tabelle 5 sind die Polymer 41 a-c und 42 a,b sowie die Ausbeuten, theoretisch

und gemessene Molekulargewichte und Polydispersitaten angegeben.

Tabelle 5: Charakterisierung der Br-telechelen PIB’s (41 a-c und 42 a,b)

Polymer Parameter ‘ Charakterisierung
Starter DPr,. Mnqy,. Ausbeute [%]] Mn, NMR Mn, GPC |Mw/Mn, GPC
41a 25 57 3653 95 3250 3310 1.4
41b 25 148 9243 93 9120 9500 1.4
41c 25 72 4330 95 4120 3830 1.3
42a 29 38 2593 a2 2355 2470 1.2
42b 29 ! 184 10785 94 9228 9390 1.2
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1.4.4 Synthese von primaren amino-telechelen Polyisobutylenen (45, 46)

Durch die Optimierung der Reaktion Uber die Modellsubstanzen kann das PIB-Azid
quantitativ an das Polyisobutylenende ohne jegliche Nebenprodukte hergestellt

werden. Die weitere Reduktion zum Amin erfolgt quantitativ durch LiAlH,.

1. Strategie
RWB, TMSATBAF _ LiAH,
" 50°C, 50°C, THF
41 a-c 43 a-c 45 a-c
4zab 44ab 46 a,b
41434584748 R= A 424448 r-
2. Strategle

TMSA/TBAF R OMe LlAlH R
50°C, THF A
a7 O

Abb.40: Synthesestrategien zur primaren Aminfunktionalitat

1.4.4.1 Synthese von azido-telechelen Polyisobutylenen (43, 44, 47)

Die azido-telechelen PIB’s (43, 44 und 47) werden durch eine nukleophile
Substitutionsreaktion des vorher synthetisierten priméaren Alkylbromid (8, 41 und 42)
hergestelit. Die Reaktion l1auft in THF bei 50°C ab. Dabei werden. Trimethylsilylazid
(TMSA) und Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) im funffachem Uberschuss im
Bezug auf die Kettenenden verwendet. Es zeigt sich, dass bei aliphatischen
Bromiden, die aus dem Direktquench mit dem para-substituieten DPE-Derivat
resultieren (8), eine sehr kurze Reaktionszeit von einer Stunde fur die quantitative
Umlagerung zum PIB-Azid (47) benétigen wird. Jene Polymere die Uber
Hydroborierung und nachfolgender Appelreaktion zum aliphatischen Bromid (41, 42)
reagieren, weisen eine Reaktionszeit von zwei Stunden auf. Die Reinigung der
Rohprodukte erfolgte anfangs mittels Saulenchromatographie. Durch die teilweise
auftretenden hohen Ausbeuteverluste wird eine neue Reinigungsmethode
ausgearbeitet. Durch Evaporieren des Trimethylsilylazides (TMSA) (K, = 95°C) kann
vom wasserunléslichen Polymer (43, 44, 47) TBAF durch Extraktion mit Wasser
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entfernt werden. Da keine Nebenprodukte entstehen erhalt man Polymer 43, 44 und
47 sofort rein und in sehr guten Ausbeuten von 89% - 94% der Theorie (Tabelle 6,
Seite 55). Die Azidogruppen kénnen durch IR-Spektroskopie bei 2098 cm 7 pei allen

Polymeren detektiert werden.

1.4.4.2. Synthese von amino-telechelen Polyisobutylenen (45,46,48)

Die Reduktion der azidterminierten Polyisobutylene (43, 44 und 47) wird bei
Raumtemperatur erzielt. Dabel 16st man das Polymer in THF und spritzt langsam
eine 1 molare Lésung von LiAlH4 in THF ein. Dabei erwarmt sich die Reaktion stark.
Die Loésung wird Uber Nacht gerihrt und anschlieBend mit gesattigter
Ammoniumchloridiésung gequencht. Das bewirkt eine Bindung des feinen LiAlH4
Niederschlag und somit eine einfache Isolierung des Produktes. Nachfolgendes
Ausschutteln mit Chloroform gibt die priméren Amine (45,46 und 48) quantitativ. Die
Volistandigkeit der Reaktion wird mittels NMR-Spektroskopie detektiert.

'H-NMR-Spektroskopische Untersuchungen zeigen bei Anwendung der erste
Strategie die Resonanzen der Methylenenprotonen des bivalenten bromterminierten
PIB (42) bei 3.37 ppm des azidtermierten PIB (43) bei 3.23 ppm sowie 2.67 ppm

beim aminterminiertem PIB (44) wie aus Abbildung 41 ersichtlich ist.

Br ™~ Br

N~
N
423 ™ J\J
/\S\i_N3 l TBAF - J“ -

LAAJLIE SLELELEE A S A0 S (L2 0 B I A A A B B A A0 0 0 I A v A N L A B O B N NN B N A o S v AR N 0 v A 2

70 60 50 40 30 20 10 00
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Abb.41: 1H-NMR-Spektrum von bromo(42a)- azido-(44a) und amino-telechelen (46a) PIB nach
Strategie 1
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3C-NMR-Spektroskopie bestatigt durch charakteristische Signale die zur Endgruppe
benachbarte Methylengruppe. Diese shiftet zu héheren ppm-Werten von 36.3 ppm
bei brom-telechelen (42) -, 52.4 ppm bei azido-telechelen (43)- und 43.2 ppm bei
amino-telechelen PIB (44). Zusétzlich gibt es Anderungen auch bei der benachbarten
Methylengruppe (-CH,-CH.-Endgruppe). Ein Shift von 29.1 ppm (-CH2-CH>-Br) bei
brom (42)- zu 24 ppm (-CH,-CH2-N3) bei azid (43)- auf 29.4 ppm (-CH,-CH»>-NH>) bei
amin-terminierten (44c) Polyisobutylen wird detektiert. Die dritte Methylengruppe der
Alkylkette (-CH>-CH>-CHo-Endgruppe) &ndert sich nur mehr sehr geringflgig. Von
44.1 ppm bei Brom auf 42.2 ppm bei Azid bzw. 43.2 ppm bei der Aminendgruppe. In
Abbildung 42 ist ein *C-Spektrum von monovalentem aminotelechelem PIB (45a)

abgebildet.

62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
(ppm)
Abb. 42:"*C-NMR des aminotelecheles PIB (45a)aus Strategie 1

Die NMR-Zuordnung fur die Umwandlung von alkylbromo-telechelen PIB (8) zu
aminotelchelen PIB (48) nach Synthesestrategie 2 (sh. dazu Abbildung 40, Seite 51)
ist in Abbildung 43 dargestellt. Man kann deutlich erkennen, dass die
Methylenprotonen neben der Endgruppe (Protonen a,d und g) von 3.36 ppm auf 3.25
ppm zu 2.67 ppm zu niedrigeren ppm-Werten shiften. Dartber hinaus ist ersichtlich,
dass die Protonen der zweite Methylengruppe (Proton ¢, f und i) von 2.13 ppm nach
1.88 ppm zu 1.73 ppm wandern. Weniger Unterschiede kann man bei den Protonen

b,e und h erkennen.




Allgemeiner Teil

8
OM: S
© (3]
o]
8 o o
\ NG o ~
b c
\ c a
TBAF Br Ju‘ . ” L
o
3]
w0
& DI ©
[30) © N «© [
N N d f
N ~
™) 9} ™
<
48 O - ™
NO
> OMe g i
) o 1
h . Ty T rrr vy vy yrrrr v rryrr rry rrrr v rrr T Ty Ty rrryrrrrrvrrrrrrory LRI R AL | T
e 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 1.0 0.0
NH, {(ppm)

Abb.43: "H-NMR-Spektrum von bromo-(8)- azido(47)- und amino-telechelem (48) PIB nach Strategie 2

Die Volistandigkeit der Reaktion wird auch durch >C-NMR verifiziert. Bei der
Gruppentransformation von Brom-PIB (8) zu Azid-PIB (47) ist ein deutlicher Shift des
C-Atomes der Methylgruppe (-CH>-Engruppe) von 32.5 ppm auf 50.6 erkennbar.
Weniger deutlich sient man das C-Atom der zweiten Methylengruppe (-CH,-CHx-
Engruppe) von 34 auf 32.6 ppm. Die Methylendgruppe die an den Aromaten
angrenzt bleiben nahezu unverandert bei 32.5 und 32.6 ppm. Das >C-Spektrum von

amino-telechelem PIB ist in Abbildung 44 dargestellt.
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Abb.44: *C-Spektrum von amino-telechelem PIB (48) nach Strategie 2

Wie aufgrund verschiedenster Beobachtungen in der Literatur zu erwarten war®,

kénnen die Absorptionsbanden von Amin im IR nicht nachgewiesen werden. Die
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Konzentration der Aminendgruppen ist zu gering um die relative Intensitat zu

detektieren.
Tabelle 6 gibt Ausbeuten, theoretisch und gemessene Molekulargewichte sowie

Polydispersitaten der azido- und amino-telechelen PIB’s wieder.

Tabelle 6: Charakterisierung der azido-telechelen (43, 44, 47) und aminotelechelen Polyisobutylene
(45, 46, 48)

Polymer Parameter Charakterisierung
Starter DPry, Mnm.  |Ausbeute [%]] Mn,NMR [ Mn, GPC |Mw/Mn, GPC
43a 25 57 3615 89 3140 3310 1.4
43b 25 148 9205 93 9040 9500 1.4
43c 25 72 3990 92 4120 3980 1.3
44a 29 38 2520 90 2430 2470 1.2
44b 29 184 10710 94 9200 9390 1.2
47 25 52 3440 92 3700 3650 1.2
45a 25 57 3590 73 2900 3310 1.4
45b 25 148 9180 75 9730 9500 1.4
45¢c 25 72 3965 74 4120 3930 1.3
46a 29 38 2475 50 2400 2470 1.2
46b 29 184 10660 75 9620 9390 1.2
48 25 52 3425 76 3510 5010 1.2
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2. Synthese von telechelen Polyetherketonen

Die Synthesen von endfunktionalisierten = PEK-Blécke  erfolgen  Uber
Kondensationsreaktionen. Sie sollen als ,building blocks* fir die nachfolgenden PEK-
PIB Verknipfung dienen. Die wichtigste Voraussetzung ist dabei eine quantitative
Endfunktionalisierung der Polymerblocke um effektive Kopplung zum Blockcopolymer
zu erzielen. Hinsichtlich der ausgearbeiteten geeigneten Kopplungsstrategien (Seite
21/22) werden F-, NCO- und C=CH-telechelen PEK-Bl&cke hergestelit.

F-telecheles PEK wird durch Kondensationsreaktion von Bisphenol-A und 4,4'-
Difluorobenzophenon hergestellt. Diese Monomerkombination wird gewahlt um die
Léslichkeit des Polymers in géngigen organischen Lésungsmitteln wie Chloroform,
Methylenchlorid oder THF zu gewéhrleisten. Da die Bildung hochkristalliner PEK

81-83 i der Hauptkette verhindert wird,

durch die Anwesenheit von 1,1-Methylgruppen
sind diese Polymere I6slich. Das F-telechele PEK wird in nachfolgenden
Transformationsreaktionen gezielt endgruppenmodifiziert, wie aus Abbildung 45
hervorgeht. Modellverbindungen mit 4,4’-Difluorobenzophenon als PEK-Baustein

dienen dabei zur Reaktionsoptimierung und Strukturaufklérung im Polymer.

T — ~
61 R= =—H {f F—X—F ‘

OH
—N

R

- *J l HCI

HC=C—PEK—-C=CH

h (o]
X = PEK *oo%F * |
. o Diphosgen
= Modell ** J OCN— X—NCO

Abb.45: Endgruppenmodifikation des F-telechelen Polymers und Modells

50 R=

J
H,N—X—NH,

2.1. Synthese von PEK-Modellen

Vor der Endgruppenmodifikation am Polymer werden PEK-Modellsubstanzen
synthetisiert. Sie sollen die Zuordnung der 'H sowie *C-NMR-Spektren erleichtern
bzw. die Reaktionsbedingungen optimieren. 4,4 -Difluorobenzophenon wird als PEK
— Baustein verwendet. Alle Kondensationsreaktionen verlaufen unter

Stickstoffatmosphare, mit absoluten Lésungsmitteln und mit K.CO3; als Base.
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21.1. Synthese einer amino-terminierten PEK-Modellsubstanz (52)

F F HOO,N DMA NO @N HNO @NH
<ok 2

49 50 51 52

Die Darstellung einer amino-terminierten PEK-Modellsubstanz (52) erfolgt Uber einen
zwe'istufigen Syntheseweg. Dabei stellt man in einem ersten Schritt ein Imid-Aryl-
PEK-Modell (61) her das durch anschlieRendes Entschitzen zum Amino-telechelen
Modell 52 umgewandelt wird.

51 entsteht dabei aus einer Kondensationsreaktion von 4,4 -Difluorobenzophenon
(49) mit 3-(Benzhydryliden-amino)-phenol (50) in Anwesenheit von K,CO3;bei 165°C
in DMA. 3-(Benzhydryliden-amino)-phenol (50) wird zu Beginn nach einer
literaturbekannten® Vorschrift durch Kondensationsreaktion von Benzophenon und
3-Aminophenol in 48%igen Ausbeuten synthetisiert. Fallung in Methanol ergibt die
Modellsubstanz (51) in 78%iger Ausbeute. Die Abspaltung der Schutzgruppe in 51
erfolgt in einem zweiten Schritt durch Addition von konzentrierte Salzséure. Die
Substanz wird dazu zuerst in Chloroform gelést und mit HCI versetzt. Nach der
Bildung des Amin-Hydrochlorides wird die Substanz mit gesaéttigter
Natriumcarbonatiésung ausgeschuttelt und anschlieBend mit Wasser neutral
gewaschen. Nach Trocknung erhélt man das amino-terminierte PEK Modell (52) in
93%iger Ausbeute. |
Der Syntheseweg Uber die Schutzgruppe zur Aminfunktionalitat ist notwendig, da bei
gleichen Reaktionsbedingungen die Kondensation von 3-Aminophenol mit 49 nicht
nur zu Wechselwirkungen zwischen Hydroxy- und Fluorendgruppe sondern auch

zwischen Amin und Ketogruppe des PEK-Polymers fuhren kann®.

2.1.2. Synthese einer PEK-NCO Modellverbindung (53)

o)

Aktivkohle
O O Diphosgen
Toluol ,110° C
HN NH, OCN NCO

Die gebrauchigste Methode zur Herstellung von Isocyanaten ist die Synthese von

Aminen mit Phosgengas®?®'. Diese wird aufgrund der hohen Toxizitat durch Einsatz
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von Chlorameisenséuretrichlormethylester (Diphosgen) ersetzt®®. Das entsprechende
NCO-PEK-Modell (53) wird durch einfaches Erhitzen des amino-terminierten PEK-
Modell 52 mit Diphosgen in Anwesenheit von Aktivkohle in Toluol synthetisiert. Bei
dieser Reaktion wird Phosgengas freigesetzt und fuhrt in Folge zum gewunschten
Isocyanat (53). Das Uberschissige Phosgen-Gas wird zum Entfernen Uber eine
Natriumhydroxid Waschflasche aus der Reaktionslésung ausgeblasen. Das NCO-
Modell (63) wird von Aktivkohle durch Filtration befreit und durch Entfernen des
Lésungsmittels und Trocknen an der Hochvakuumpumpe in Ausbeuten von 98%
erhalten. Es ist wahrend der gesamten Reaktion auf Wasserfreiheit und somit auch
auf Luftausschluss zu achten.

Der Isocyanatgehalt von 53 wird durch Rucktitration von Dibutylaminlésung mit HCI
bestimmt und betrédgt 85%. IR-Aufnahmen ergeben eine charakteristische NCO-
Gruppierung bei 2274 cm ™.

Eine GPC-Messung des PEK-NCO-Modells zeigt Di und Trimerisierung (Abbildung
46). Durch geringe Mengen an H-aktiven Substanzen kann das Isocyanat zu Aminen

zuruck reagieren und ein Harnstoff-Derivat bilden.
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Abb.46: Chromatogram des NCO-Modelles (53) mit Di- und Trimerisierung

2.2. Polymersynthese von telechelen PEK's

Fluorterminierten Polymere mit Molmassen von 2000 — 20000 g/mol werden durch
Kondensationsreaktion von Bisphenol-A und 4,4 -Difluorobenzophenon hergestellt.
Alle Polymere werden dabei unter Stickstoffatmosphare, in absolutem
Losungsmitteln und K,COs als Base synthetisiert®®. Im Anschiuss werden die
Ausgangsmaterialien durch Fallung in Methanol abgetrennt. Die weitere
Endfunktionalisierung zu amino- (56) und acetylen- (61) telechelen PEK'’s erfolgt
Uber Kondensationsreaktionen mit einem geeignetem Phenolderivat (50, 61). Das
Isocyanat-telechele Polymer (57) wird aus dem amino-telechelen Polymer (56) durch
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Zugabe von Diphosgen hergestellt. Ein Uberblick Uber die Synthese der telechelen
Modellverbindungen und PEK-Polymere liefert Abbildung 47.

O
o OO wii Fopekr s
53

O H,N ' NH,
Drormcol " Drorenol
N 50 56
O tDiphosgen
OCN NCO
 PEk = - an O——OH-0 - DO—PEK—0~©
57

Abb. 47: Synthese der telechelen PEK-Polymere 54, 56, 57 und 62

2.2.1. Synthese von fluorterminierten PEK

83

Die Herstellung aller F-telechelen Polyetherketonen (54) erfolgt nach einer Vorschrift

von Kozuch et al.®®

Die Berechnung des gewunschten Molekulargewichtes erfolgt
Uber die Carother’s Gleichung. Da es sich in dieser Arbeit um die Polykondensation
eines AA/BB-2 Komponentenpolykondensation (sh Einleitung Seite 17) handelt, ist
es wichtig bei der Berechnung den durchschnittliche Polymerisationsgrad (Dp) von

dem numerischen durchschnittlichen Polymerisationsgrad (X,) zu unterscheiden®.

X, =q= a (1) q .... Verhéltnis der Monomere
X +1
" Bisphenol)
9= (2)
n(F/uorobenzophenon)

— Mgewﬁnscht X — N
D,=—5"" = X =2xD, (3)  Xn... Zahl der Monomere

Re petiereinheit
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Durch Einsetzen von Gleichung 3 in Gleichung 1 bekommt man das Verhéltnis q der
Monomere. Wie aus Gleichung 3 hervorgeht ist die Zahl der Monomere doppelt so
groR wie die durchschnittliche Anzahl der Repetiereinheiten (Dp). Weiters geht man
bei der oben angefihrten Gleichung 1 von einem vollstédndigen Umsatz wahrend der
Polykondensation aus. Bei der Herstellung der Polyetherketone ist daher auf eine
genaue Einwaage der Monomere zu achten, da schon kleine Abweichungen vom
errechneten Monomerverhéltnis einen deutlichen Einfluss auf die erzielten
Molgewichte nehmen. Die Polykondensation findet in DMA als Lésungsmittel und
Kaliumcarbonat als Base bei 165°C statt. Um noch letzte Reste an Wasser azeotrop
zu entfernen, wird das Reaktionsgemisch zuvor mit Toluol an einer Dean-Stark-Falle
erhitzt. Durch Zugabe eines Uberschusses Difluoromonomer (49) nach der
Polymerisation werden F-Termini im Polymer garantiert. Die Polymere werden durch
Féllen der Reaktionsmischung in Methanol in Ausbeuten zwischen 72 und 85%

erhalten.In Tabelle 7 sind die hergestellten F-telechelen Polymere aufgelistet.

Tabelle 7: Darstellung der F-terminierte Polyetherketone

Polymer Reaktionparameter Ausbeute| Charakterisierung
1
mmol [A'] | mmol [B?] [%2% [%] Mn, GPC | Mw/Mn, GPC
54a 11.21 13.75 0.82 80 2820 1.9
54b 11.44 13.75 0.87 82 4810 1.8
54c 12.85 13.75 0.93 83 10500 1.7
54d 13.2 13.75 0.96 85 15700 1.6
54e 13.47 13.75 0.98 72 24300 1.7

Monomer A = Bisphenol-A, > Monomer B = 4,4 -Diflucrobenzophenon

Bei der GPC-Untersuchung der Polymere werden Polydispersitaten von 1.6 — 1.9
detektiert, was fur eine Polykondensation charakteristisch ist. Die Molekulargewichte
sind relativ zu Polystyrolstandards gemessen und ergeben tendenziell zu hohe
Werte. Eine mogliche Erkiarung dafur stellt das kleinere hydrodynamische Volumen,
des flexibleren Polystyrols im Vergleich zum steifen PEK-Polymer bei gleicher
Molmasse dar.

Die "*C-NMR-Spektren der hergestellten Polymere zeigen alle Hauptresonanzen der
Repetiereinheit. Die Zuordnung der Endgruppensignale kann nur bis zu einem
Molekulargewicht von ~ 10000 g/mol vorgenommen werden. Bei gréReren
Polymeren lassen sich die Endgruppen aufgrund der geringen relativen Haufigkeit im

Polymer nicht mehr detektieren.
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In Abbildung 48 ist das '">*C-NMR-Spektrum von F-telechelen Polyetherketon 54a
dargestellt. Neben den Signalen der Repetiereinheit sind die Signale der Endgruppe
mit den typischen Fluorkopplungen mit Kopplungskonstanten von 'J cr=254Hz (Cy),
2Jich=22Hz (C2), 3J(cr=9Hz (C3) und *Jcr=3Hz (C4) ersichtlich.
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Abb.48: *C-Spektrum des F-terminierten PEK 54a

Eine weitere Charakterisierungsmethode bietet MALDI-TOF-Massenspektroskopie.
In dieser Arbeit werden die Spekiren aus einer trans-3-(-Indolyl)acrylsdure-Matrix
desorbiert. Deutlich zeigt das Spektrum in Abbildung 49 die Na *- Polymerserie (z.B.
far N=5 M/Zperechnet = 2271.8 Da, M/Zgetunden = 2270.9 Da). Die Abstande der Signale
entsprechen der Masse der Repetiereinheit von 406. Zuséatzlich zu der Hauptserie ist
eine Nebenserie zu beobachten Sie wird als Signalserie von cyclischen
Nebenprodukte identifiziert (z.B.: fir n=3 M/zZperechnet = 1241.5 Da, M/Zgefunden = 1241.3
Da) '
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Abb.49: MALDI-TOF-Spektrum des F-telechelen PEK 54a
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2.2.2 Synthese von amino-telechelem PEK (56)

FoF 54 a Mn=2820 g/mol

b Mn=4810 g/mol
S4a-e ¢ Mn=10500 g/mol

D
0| g s
0 o N
0ot O OO OO0
aY

- l 55a-e
rtO O O ORO LD 3
2 56 a-e

Aus literaturbekannten Experimenten® wird beobachtet, dass die direkte
Aminterminierung des F-telechelen PEK-Polymers mit 3-Aminphenol in freier Form
ungeeignet fUr die Kondensationsreaktion mit Ketogruppen ist. Durch die hohen
Temperaturen die dazu notwendig sind, kann es zur Auébildung von Imingruppen
und damit zu Verzweigungen im Polymer kommen.

Daher wird das Amin durch die Bildung einer Phenylimingruppierung mittels Reaktion
mit Benzophenon stabilisiert. Das 3-(Benzhydryliden-amino)-phenol (50) wird dann
zur Kondensationsreaktion mit fluortelechelem PEK (54) verwendet. Dabei wird das
geschutzte Aminphenol (50) in 3-fachem Uberschuss zum F-telechelem PEK
eingesetzt. Eine quantitative Umsetzung zum geschitzten Polymer (55) bietet '°C-
NMR-Spektrokopie. |
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Abb.50: C-NMR der Endgruppe des PEK 55a

Die anschliefende Entschitzung des Polymers wird durch Behandeln einer
Polymerlésung in Chloroform mit HCI erreicht. Wie sich zeigt ist nicht jedes

organische Solvent zum l6sen des Polymers geeignet. So ist zum Beispiel THF
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aufgrund Eigenpolymerisation zu PolyTHF unter sauren Reaktionsbedingungen
ungeeignet. Das entschutzte Polymer 56, das zum Teil als Hydrochlorid vorliegt wird

mit Natriumcarbonatlésung ausgeschuttelt um das Amin (56) freizusetzen
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Abb.51: *C-NMR der Endgruppen des amino-telechelen PEK 56a

Im Maldi-TOF Massenspektrum ist eine Hauptserie deutlich zu erkennen (Abbildung
52). Dés Spektrum wird aus einer trans-3-(-Indolyl)acrylsédure-Matrix aufgenommen.
Die Signalserie wird als Na* Serie des amintelechelen PEK (56a) identifiziert (z.B.: fur
N =3 M/Zperechnet = 1637.6 Da, M/Zgefunden = 1637.1 Da) Die zweite Serie mit geringerer
Intensitat konnte nicht zugeordnet werden (Am = 119 Da).

Auf quantitativen Umatz kann durch Fehlen der Signale des fluor-telechelen

Ausgangspolymers 54 geschlossen werden.
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Abb.52: Maldi-Spektrum des amino-telecheles terminierten PEK 54a
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2.2.3 Synthese von isocyanat-telechelen PEK (57)

OO OO RO O

Diphosgene 56 a-e
110°C | Aktivkohie
l Toluol
O 0 NCO
Ot OO OO F OO0

OCN
57 a-e
Die Synthese des Isocyanat-telechelen PEK (57) erfolgt analog zur Modellsubstanz
durch die Reaktion des amino-telechelen PEK 56 mit Diphosgen in der Anwesenheit
von Aktivkohle und absolutem Toluol. Die Aktivkohle dient dabei als Adsorber fur
unerwlnschte Stoffe, die aus dem Diphosgen eingeschleppt werden kénnen.
Abbildung 53 zeigt ein '>*C-NMR-Spektrum des isocyanat-telechelen Polymers. Dabei
konnte das Kohlenstoffatom der NCO-Gruppierung durch eventuelle Uberlagerung

nicht detektiert werden.
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Abb.53: ’C-NMR des Isocyanat-telecheles PEK

Der Isocyanatgehalt wird Uber Titration der NCO-Gruppen bestimmt. Dabei werden
die Isocyanate mit Dibutylaminlésung nach Literatur® versetzt. Da die Aminiésung im
Uberschuss eingesetzt wird, titriert man das freie Amin mit HCI zuriick. Die
Ergebnisse unterliegen sehr starken Schwankungen wie aus Tabelle 8 ersichtlich ist.
Vor allem bei Polymeren mit Molekulargewichten tber 10000 g/mol (57c-e) erhalt
man fur die Auswertung des NCO-Gehaltes unbrauchbare Werte. Grund dafur kann
das Molekulargewicht und die breite Molekulargewichtsverteilung von 1.7 — 1.9 der
PEK sein. Da keine absoluten Molekularbestimmungen gemessen werden kénnen,

wird das It. GPC ermittelte Molekulargewicht mit Polystyrol als Standardsubstanz zur
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Berechnung verwendet. Auch die Detektion eines einfachen Umschlagpunktes durch
einen sehr groRen Umschlagbereich von blau auf blaugrin lasst keinen eindeutigen
Wert der Polymere ermitteln. Zur Bestdtigung der Titrationsmethode werden
Vergleichssubstanzen wie MDI oder Triphenylmethylamin sowie das NCO-Modell 53
titriert. 96-98%igen Umsatz lassen auf die Richtigkeit der Methode deuten. In Tabelle
8 sind die NCO-telechelen Polymere 57 a-e mit theoretischen und gemessenen

Molekulargewichte sowie deren Polydispersitaten angegeben.

Tabelle 8: Ausbeute, GPC-Daten und Titrationsergebnisse von 57 a-e

Ausbeute Charakterisierung NCO-Gehalt
Polymer [%] | Mn, GPC | Mw/Mn, GPC |1.Messung | 2.Messung
57a 93 3420 1.9 101 g9
57b 85 4810 1.8 79 79
57¢ 80 10500 17 190 189
57d 82 15700 16 204 205
57¢ % 24300 |. 17 167 173

Das Isocyanat wird auch Uber IR-Messungen nachgewiesen. Eine charakteristische
IR-Bande bei 2268 — 2271 cm™ kann bei Polymeren bis zu einem Molekulargewicht

von 20000 g/mol nachgewiesen werden.

2.2.4. Synthese von acetylen-telechelem PEK (62)
FOEO—- OO0
- F
7;» DMA/Toluol S4a
61 OH | 160°C

K,CO,

Acetylentelecheles PEK (62) wird nach einer literaturbekannten Vorschrift®?
synthetisiert. Dabei wird das fluor-telechele PEK (57a) mit 3 fachen Uberschuss an 3-
Ethynylphenol (61) versetzt. 3-Ethynylphenol (61) wird nach bekannter Vorschrift™
Uber eine Palladiumkupplungsreaktion zwischen 3-Bromphenylacetat (59) und

Trimethylsilylacetylen mit anschlieRender Schutzgruppenabspaltung synthetisiert.
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OAc
(e} (o]
OH OAc  PdCl,(PPhy), C=CH
PN Et,N, 2PPh, e
- —_ —_—
50°C 80°c | C=C-SI—  MeoH
Br 58 Br 59 HCEC-LT»i— 60 ! OH 61

Es ist von Vorteil, dass sowohl die Acetatschutzgruppe als auch die
Trimethylsilylschutzgruppe durch einen einzigen Reaktionsschritt nach der Bildung
von 60 entfernt werden kdnnen. Als groRes Problem bei palladiumkatalysierten
Reaktionen stellt sich die Anwesenheit an Verunreinigungen von Palladium und
Kupfer im Endprodukt heraus. Das kann nachteilige Eigenschaften des Produktes mit
sich bringen (z.B.: herabsetzten der thermischen Oxidationsstabilitat). Die Synthese
des trimethylsilylgeschitzten 3-Ethynylphenylacetates (60) wird daher durch
Chromatographie mit einer Aluminiumoxidsaule in Ether zur Entfernung von Pd-
Resten gereinigt. Danach wird das erhalten Ol mit Aktivkohle versetzt, getrocknet
und durch Umkristallisieren in Hexan in Ausbeuten von 37% der Theorie erhalten.
Mdégliche Grinde fur den hohen Ausbeuteverlust kénnen ungenlgende
Kristallisationsprozesse bzw. Verlust des Produktes auf der Aluminiumséule sein. Die
Produkte der einzelnen Reaktionsschritte werden durch 'H und '*C-NMR-
Spektroskopie charakterisiert.

Die Synthese des acetylen-telchelen Polyetherketon erfolgt durch Polykondensation
in DMA bei 160°C. Wichtig ist bei dieser Synthese, dass die Reaktion nur kurz der
Temperatur von 160°C ausgesetzt ist. Sowohl eine Verlangerung der Reaktionszeit
als auch eine Erhéhung der Temperatur fuhren zu einem unléslichen Produkt in
organischen Ld&sungsmitteln. Eine mégliche Erklarung kénnte hierfur oxidative
Kupplung der endstandigen Acetylengruppen mit sich selbst sein. Es kann dabei zur

Ausbildung eines vernetzten Polymers kommen.

EKO/E + WPEK PEKPEK
Molekular-
PEK_Q U . PEKPEK duplizierung

PEK OH
PEK_L_PEK + U — (PEK),———PEK Vemetzung

Abb.54: Mégliche Nebenreaktionen von endsténdigen Acetylengruppen im Polymer
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Das acetylen-telechelen Polyetherketon 62 kann nach Fallen in Methanol in einer
Ausbeute von 81 % als grines Pulver erhalten werden. Die Charakterisierung erfolgt
sowohl mit 'H als auch "C-NMR-Spektroskopie. Eine quantitative Verbindung wird
durch das Auftreten der Acetylenendgruppe im 'H-NMR bei 3.1 ppm nachgewiesen.
Die vollstéandige, nebenreaktionsfreie Umwandlung der F-Endgruppe zum
gewinschten acetylenterminierten Polyetherketon 62 wird mit '°C-NMR durch die
Abwesenheit der Fluorkopplungen sowie Auftreten neuer charakteristischer Signale

bestatigt wie in Abbildung 55 ersichtlich ist.
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Abb.55: *C-NMR des acetylentelechelen PEK (62)

Das Molekulargewicht wird durch GPC-Analyse ermittelt. Das Polymer weist eine
Polydispersitat von 2.3 und ein Molekulargewicht von 4000 g/mol auf. Eine Schulter
deutet auf eventuelle Molekularduplizierung (sh. dazu Abbildung 56, Seite 66) durch

Reaktion der endstandigen Dreifachbindungen hin.
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Abb.56:GPC-Chromatogram von acetylentelechelen PEK (62)
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3. Synthese und Charakterisierung von
Blockcopolymeren

Die in Kapitel 1 und 2 synthetisierten Polymere werden zur VerknUpfung zu
Blockcopolymeren eingesetzt. Dabei werden die moglichen 4 Kopplungsstrategien

(Strategie I - IV) ausgearbeitet.

Strategie I: PIB-OH + F—PEK — PIB—O—PEK
O
Strategie Il: PIB—NH, + OCN-PEK —> PIB —MJ—H_pEK

Strategie lll: PIB-N, * \\——PEK —_— PIB—N\ \—PEK

oo ©

Strategie IV: PIB —Cf\ PEK — PIB OMe

Durch Variation der Blocklangenverhéltnisse (unterschiedliche Molmassen des PEK
bzw. PIB telechelen Polymer) werden verschiedene Eigenschaftszusammenhange
gesucht. Die monovalenten telechelen PIB werden zur Synthese der ABA-
Triblockpolymere eingesetzt. Die bivalenten PiB-Polymere werden zur Darstellung
der Multiblockpolymere (...ABABAB...) verwendet. Bei den ABA-Triblockpolymeren
stellt das Polymer A (PIB) den elastomeren Teil, und Polymer B (PEK) den harten
Block dar.

Zu Beginn werden einige Modellreaktionen durchgefuhrt um die optimalen

Reaktionsbedingungen zu optimieren.

3.1. Modelle zur Auffindung der optimalen
Reaktionsbhedingungen
Um geeignete Reaktionszeit, Reaktionstemperatur sowie das passendes

Losungsmittel zur VerknUpfung der telechelen Polymere zu finden werden

verschiedene Modelle synthetisiert. Dabei wird als PEK-Block 4,4°-
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Difluorobenzophenon (49) und als PIB-Segment das Phenolterminierte Hexadecen
(18 und 19) aus Kapitel 1.1.2 fur Strategie | verwendet. Das in Kapitel 2.1.2
synthetisierte NCO-PEK-Modell (63) reagiert mit Triphenylmethylamin bzw. Amino-
telechelen PIB als Modelireaktionen von Strategie Ill. In Strategie [/ll wird
Phenylacetylen als Modellsubstanz mit Dreifachbindung eingesetzt. Der direkte
Quench der lebenden PIB-Ketten wird in Strategie IV durch eine Modellsubstanz mit

endstandigen nicht polymerisierbaren 1,1-Vinyliden Gruppen durchgefuhrt

3.1.1. Direkte Nukleophile Subsitution zwischen den Modellen (63)

o
18,63a R= C,H;,
l AW
19,63b R= 0—Si—C H,, R_S<—\_©‘OH T O O .
| 49

18,19

DMA
165°C
K,CO,
R s i \/
|\ 0 & A 0 Si—R

63a,b

4 4-Difuorbenzophenon (49) und die in Kapitel 1.1.2 synthetisierten
Modellsubstanzen 18 und 19 werden zusammen mit Kaliumcarbonat in einem
Lésungsmittelgemisch aus DMA/Toluol (1:4) vorgelegt. Durch azeotrope Destillation
wird Uberschissiges Wasser mit Toluol Uber eine Dean-Stark-Falle entfernt. Die
anschlieRende Temperaturerhdhung fuhrt durch die Kopplungsreaktion zu 63a und
63b. Das 4,4-Difuorbenzophenon (49) und die OH-telechelen Modellsubstanz 18 und
19 werden im &quimolaren Verhaltnis eingesetzt. Die Reaktion wird mittels
Dannschichtchromatographie im Laufmittel Hexan-EtOAc (94:6) verfolgt. Da nach 36
stundigem Erhitzen noch immer Ausgangsverbindung 18 bzw. 19 nachweisbar ist,
wird die Reaktion abgebrochen und das Rohprodukt durch Saulenchromatographie
in Hexan:EtOAc / 95:5 gereinigt (Rf=0.2). Die NMR-Uberprifung bestatigten die
Struktur des Produktes 63a bzw. 63b. Es sind die Carbony! C-Atom bei 194 ppm mit
zusatzlich neue aromatische C — Signale bei 132 und 120 ppm und dem quartére C-
Atom (e) bei 162 ppm von 4,4-Difluorobenzophenon (49) sichtbar. Im "H-NMR ist
durch Verschwinden des OH-Protons bei 4.7 ppm ein weiteres Indiz zur Kopplung

gegeben.
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Bei der Herstellung dieses Modells werden nur Ausbeuten von ca. 10 % erzielt.
Grund kann hierbei die maRige Léslichkeit der OH-Komponenten 18 und 19 in
hochsiedenden Losungsmitteln wie DMA, DMF, NMP und Sulfolan sein. Die
Unléslichkeit von PIB in solchen polaren L&sungsmitteln lasst die nukleophile
Subsitution (Stratgie ) als ungeeignete Methode zur Kopplung der Polymere

erscheinen.

Eine Ausweitung der Strategie | durch den Versuch einen Allylendgruppe an eine
SiH-terminierte Komponente mittels Karstedt Chemie zu koppeln schlug fehl. Durch
die Isomerisierung der Doppelbindung in der Modellsubstanz 4-Allylphenol (17) wird
die erzielte Funktionalitat nicht gewahrleistet. NMR-Untersuchungen bestatigen eine
CHs-Endgruppierung im 'H-NMR bei 1.9 ppm sowie '°C bei 18.5 ppm in 64 wodurch

diese Annahme verifiziert wird.

K,CO, Q
17 49 64

Nachdem die Darstellung von Kopplungsprodukte durch die nukleophile
Substitutionsreaktion (Strategie I) zwischen Fluor und OH-terminierten Bausteinen
sowie die Ausweitung durch Karstedt-Chemie im Modell zu keinen befriedigenden
Ergebnissen fuhrten, findet diese Strategie keine weitere Anwendung zur Kopplung
von PIB und PEK Telechelen.

3.1.2. Verkniipfung zwischen PEK-NCO-Modell (53) und primdren amino-
telechelen Komponente (4, 45,48 und 65)

Als eine sehr stabile Verknipfung eignet sich in der organischen Chemie die
Harnstoffbindung, die durch Reaktion aus Aminen und Isocyanaten erhalten werden

kann (Verkniipfungsstrategie Il).
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o 0
X —NH, + OCN—R-NCO ——>X—-NHJLNH-R—NH—“-—NH—X

- ~

X=PIB' 45a O " *OO . o . O‘d*

X=PIB : 48 ! ) . s
a : \X= Fk*m*

Zur Untersuchung der Kopplungseffizienz bei verschiedenen Reaktionsbedingungen

werden Modelle ausgearbeitet. Sie involvieren die Verknipfung des in Kapitel 2.1.2
synthetisierten NCO-PEK Modells (53) mit verschiedenen aminotelechelen

Bausteinen (Triphenylmethylamin (65) bzw aminotelechele PIB’s (4d, 45a und 48)

3.1.2.1. Kopplung zwischen der Modelisubstanz Triphenylmethylamin und dem
PEK-NCO-Modell (66)

@ ) e @@
g&

65 53 66

Als sterisch gehindertes Amin (4,5), (dhnlich der Endgruppe, die in PIB durch die
Quenchreaktion mit flussigen Ammoniak entsteht (Kapitel 1.3.3.)) wird die
Modellsubstanz  Triphenylimethylamin (65) dargestellt. Das in Kapitel 2.1.2.
synthetisierte PEK-NCO-Modell (53) dient als Isocyanat-telecheler Baustein. Die
Komponenten werden im molaren Verhaltnis 2:1 in Toluol gelést und reagieren bei
110°C 1 Stunde lang. Danach wird das Produkt von eventuellen Oligomeren
(Polyharnstoffe, die durch Reaktion von NCO mit H,O entstehen) abfiltriert und in
heilem Methanol geféllt. Das heile Methanol wird danach abdekantiert und
verworfen. Das '°C-Spektrum bestatigt die Reinheit des Produktes (66). Das
Auftreten der neuen Harnstoffgruppe wird bei 154.1 ppm im ">*C-NMR detektiert. Die
Protonen der NH-Gruppierung werden im 'H-Spektrum bei 8.9 ppm sichtbar. 66 wird

dabei in Ausbeuten von 73% der Theorie erhalten.
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3.1.2.2. Kopplungsreaktionen zwischen verschiedenen telechelen PIB-Aminen

und dem NCO-PEK-Modell (53)

0] NCO

OCNiQOOJij

53

@ l @

48 4d 45a  gpacer (c)
H,N1 l Spacer (b) J

Spacer (a)

NH-] Spacer

/’\/H\/Hﬁ/,— Spacer

l?? (Spacer (a)) 68 (Spacer (b)) 69 (Spacer (cﬂ

Abbildung 57: Reaktionsschema zwischen Kopplung des NCO-PEK-Modells (63) mit amino-telechelen
PIB’s (4d, 45a und 48) zu Polymer 67, 68 und 69
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Abb.58: GPC-Auswertung der amino-telechelen PIB-Homopolymere (4d, 45a und 48) und daraus

resultierenden gekoppelten Polymeren 67 — 69.

Die Detektion der Modelireaktion von NCO-PEK-Modell (53) und aminotelechelen
PIB (4d, 45a und 48) erfolgt durch Messung der Molekulargewichtszunahme im Zuge
der Kopplungsreaktion. Die Verknipfung von 53 mit dem primaren Amin 48 ergibt
das gekoppelte Polymer 67. Wie das GPC-Chromatogramm (Abbildung 58) zeigt,
detektiert man kleine Mengen an zurtickbleibendem Homopolymer. Ein Grossteil wird
jedoch zum gekoppelten Produkt 67 umgesetzt.

Eine reaktionszeitabhéngige Studie wird bei der Verknupfung von 53 mit dem
sterisch gehinderte PIB-Amin 4d durchgefuhrt. Dabei reagiert das in Toluol gelSste
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Polymer (4) mit der Modellsubstanz 53 bei 70°C 30, 40, 60 bzw 240 Minuten zu 68.
Die GPC-Chromatogramme in der nachfolgenden Abbildung 59 zeigen, dass bereits
nach einer Stunde ein Maximum an Kopplungseffizienz erreicht ist. Dabei entsteht
zwar zum Grofteil gekoppeltes Polymer, ein geringer Prozentsatz ist jedoch auf
unreagiertes bzw. nur monoaddiertes Produkt zurlickzufGhren. Weiteres Ruhren bei
70°C brachte auch nach weiteren 3 Stunden kein vollstandig gekoppeltes Produkt.
Grinde fur das unvollstdndige Koppeln, kénnen Spuren an Wasser (Verlust an
Isocyanat) oder die geminderte Reaktivitit des Amin, durch den sterische

anspruchsvollen Phenylrest sein.
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Abb.59: Chromatogramme des gekoppelten PIB 68 bei 30,45 60 und 240 Minuten

Die Kopplung von 53 und dem amino-telechelen PIB-NH, (45a) zum Blockcopoylmer
(69) erweist sich als effizienteste Kopplungmethode. Das GPC-Chromatogram in
Abbildung 57 (Seite 72) =zeigt keine Homopolymer-Verunreinigungen im
Reaktionsgemisch bereits nach einer Stunde. Auch die Uberprifung mittels NMR-
Spektroskopie am Block-Copolymer (69) (Abbildung 60) bestatigt, durch Fehlen der
charakteristischen Amin- und Isocyanat - Endgruppensignale die Vollstandigkeit der
Reaktion. 'H-NMR bietet durch ein neues Signale bei 3.2 ppm (-CH,-NH-C=0)
Beweis von vollstandigen Umsatz zum Blockcopolymer (69). Die Amidprotonen
kénnen wahrscheinlich aufgrund eventueller Uberlagerung der aromatischen
Protonen des PEK-NCO-Modells 53 nicht detektiet werden. Ein Indiz zur
Vollsténdigkeit bietet auch die ?C-NMR-Spektroskopie. Im Spektrum wird die
Carbonylgruppierung der NCO-PEK-Modellsubstanz (53) bei 187 ppm und die
Harnstoffgruppierung bei 157 ppm detektiert.
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Abb.60: 'H und "*C-NMR von 69

In Tabelle 9 sind die Molekulargewichte von 67-69 der gekoppelten PIB-Polymere
dargestellt. Deutlich erkennbar sind die hoheren Polydispersitaten (Pg) im

gekoppelten Polymer.

Tabelle 9: Molekulargewichte und Polydispersitdten der Blockcopoylymere (67 — 69)

, PIB-Block Copolymer
Polymerblock Nr Mn P, Mn P,
67 48 3300 | 1.2] 6890 1.5
68 4d 3520 | 1.3] 5230 1.6
69 45a | 3430 | 1.4 7120 1.4

Die Kopplung Uber die Harnstoffgruppierung nach Strategie Il erweist sich daher als
auBerst gut geeignete Verknupfungstrategie fur primare amino-telechele Polymere
wie 45a mit isocyanat-telechelen PEK zu PEK-PIB Blockcopolymere

3.1.3. Verkniipfung von PEK und PIB-Telechelen iiber ,,Click-Chemistry“

1,3-dipolare Cycloadditionen von Aziden mit Alkine bzw. Cyaniden zu Triazolen bzw.

t**. Diese Reaktion verbindet zwei ungesattigte

Tetrazolen sind schon lange bekann
Bausteine zu einem funfgliedrigen Heterozyklus. Diese VerknUpfungsreaktion ist ein
Paradebeispiel der ,Click-Chemistry*®"® Mit der Natur als Vorbild will man tber

,Click-Chemistry” leistungsfahige, gut funktionierende und selektive Reaktionen
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entwickeln, die hoch-effiziente VerknUpfungen funktioneller Bausteine Uber

Heteroatomverknupfungen (C-X-C) erméglichen.

,
(8 R—=—H + N=N=N—R’ Lult),_ R\N\/yR 1,2,3-Triazol
N=N
R’
_ ot o cu(l) N—"\'\
(b)) R—C=N + N=N—-N—-R 2 R/<\N/N 1,5-Tetrazol

Abb.61: Verkniipfung von Alkine bzw. Cyaniden mit Aziden zu 1,2,3-Triazolen bzw. 1,5-Tetrazolen

Als strenges Kriterium der ,Click-Chemistry” gilt, dass eine Reaktion modular und
breit anwendbar ist und unter einfachen Bedingungen zu sehr hohen Ausbeuten und
keine stérenden Nebenprodukten fuhrt. Die geeignetsten Reaktionen sind daher
reine VerknUpfungsreaktionen wobei die Summenformel des Produktes einer
Addition der Summenformeln der beiden Reaktanten entspricht®®. Zu einer dieser
Reaktionen gehért die 1,3-dipolare Cycloaddition von Aziden mit Alkinen zu 1,2,3-
Triazolen. Diese kann in unterschiedlichen Reaktionsmedien, mit verschiedenen
Katalysatoren bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt werden. In der Click-
Chemistry gibt es eine Vielzahl von Kufper (I)-katalysierten Reaktionen. Die
Kupfer(l)-Salze (Cul, CuOTf CeHs, Cu(PPhs)sBr und [Cu(NCCHz;)4][PFg]) kénnen
dabei direkt”” bzw. auch durch eine in situ Reduktion von Kupfer (11)-Salzen (z.B.
CuS0,)® eingesetzt werden.

Eine erst kirzlich entwickelte Kupfer(l)-katalysierte Strategie® zur Herstellung von

Triazolen soll auf die in dieser Arbeit verwendeten Systeme angewendet werden.

D @
PIB/'\/\N3 + \O %5%57 PIB —}/\WNN_\N
43c 70 7
Dazu wird Phenylacetylen (70) mit azidtelechelem PIB (43c) durch die Anwesenheit
eines Cu(l) Katalysator ((PhsP)sCu(l)Br) in Verbindung mit Diisopropylethylamin
(DIPEA) als Base im LOsungsmittel Toluol bei 110°C gekoppelt. Die
Acetylenkomponente (70) wird im 5 fachen Uberschuss eingesetzt und reagiert 15
Stunden bei 110°C zum 1,2,3-Triazol (71). Versuche im L&sungsmittel
Methylenchlorid bei 40°C ergeben keine gewlnschte Kopplung. Reaktionen mit nur
einem aquivalent an Phenylacetylen (70) fuhren ebenso zu keinem vollstandigen
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Umsatz. Grande koénnen hierfur die stochiometrische Ungenauigkeit des
Molekulargewichts beim Polymer sein.

Gereinigt wird das Produkt durch Lésen in Hexan, abfiltrieren des unléslichen
Katalysators und Fallen in Aceton. Da sowohl die Base DIPEA als auch das
Phenylacetylen in Aceton l6slich sind wird ein reines Polymer (71) in 69% igen
Ausbeuten erhalten.

Die Charakterisierung erfolgt tiber "H und *C-NMR Spektroskopie (Abbildung 62 und
63). Eine quantitative Kopplung wird durch das Auftreten der Methylenprotonen
neben dem Triazolring bei 4.3 ppm nachgewiesen. Auch die aromatischen Signale

werden sowohl! im "H als auch ">C-Spektrum sichtbar.

d o]
PIB*‘/\/\N\ a
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Abb.62: "H-NMR Spektrum von phenyl-telechelen PIB (71)
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Abb.63: >C-NMR Spektrum von phenyl-telechelen PIB (71)

Aufgrund der effizienten Kopplung zwischen azido-telechelen PIB (43c) und
Phenylacetylen (70) scheint diese Reaktion zur PIB-PEK-VerknUpfung geeignet.

3.1.4. Kopplung zwischen lebenden PIB und PEK-DPE-Modell (72)

Makromonomere mit nicht homopolymerisierbaren vinyliden Gruppen wie z.B. DPE
werden haufig als ,precursor® Polymere fur Blockpolymere verwendet (sh.
Einleitung). Dabei spielt fur eine homogene Quench-Reaktion in der lebenden
kationischen Polymerisation die Ldslichkeit des Folgepolymers bei sehr niedrigen

Temperaturen (— 80°C) eine grofe Rolle.
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Far die direkte Kopplungsreaktion zwischen lebenden PIB und PEK wird ein DPE-
PEK-Modell (72) hergestellt, das auf beiden Seiten Vinylidengruppen aufweist. Das
soll in weiter Folge zur doppelten Anbindung von PIB an das PEK-Modell (72) fuhren.

' O DMA/
QO 0, e sWegols
T
HO F F 165C
33 49

Die PEK-Modellsubstanz (72) wird durch Kondensationsreaktion von 4,4-
Difluorobenzophenon (49) mit m-Hydroxyphenyistyrol (33) synthetisiert. Dabei
werden die Komponenten mit Kaliumcarbonat in einer DMA/Toluol Mischung 4
Stunden lang azeotrop destilliert. AnschlieRend wird Toluol aus der Reaktionslésung
abgezogen und weitere 15 Stunden bei 165°C Ruckfluss gekocht. Die anschlieRende
Saulenchromatographie in Hexan-Ethylacetat (1:40) liefert ein reines Produkt in

Ausbeuten von 78% d. Theorie.

H

-80°C
Hexan CH.CI,/6:4

72 R=

PIB 0
=X ) )

Das zuvor nach konventioneller Methode polymerisierte PIB (sh. Kapitel 1.1.) wird mit
ein 5-facher Uberschuss des in Hexan:Methylenchlorid (5:2) gelésten PEK-DPE-
Modells (72) gequencht. Nach 40 Minuten Reaktionszeit wird das Polymer mit MeOH
endgequencht.

GPC Untersuchungen zeigen eine Polydispersitat von 1.7. Das Chromatogram zeigt
in Abbildung 64 zwar einen Grossteil des gekoppelten Produktes mit verdoppeltem
Molekulargewicht. Ein Teil des Polymers liegt mit dem urspringlichen .
Molekulargewicht vor und hat daher nicht reagiert. Das 'H-NMR-Spektrum von
Produkt (73) lasst durch Fehlen der charakteristischen Cl-Terminierung unreagiertes
PIB ausschlieten. Protonen der Doppelbindung bei 5.4 ppm lassen auf eine

Monoaddition schliel3en.




Allgemeiner Teil /8

Mn ~ 10000

Monoaddiertes Polymer

RV ] / Polymer 73
" /’ ‘___Mn ~ 5000 PIBOO

— T T T T T T

min

Abb.64: GPC-Untersuchung des direkt gequenchten Polymers (73)

3.1.5. Synthese von PS-PIB-PS Blockcopolymer

+ I +
>¥P' B_< ~ CI—PS~~PIB PIB~~PSC|
TiCl, + m* —-8‘&»
74

m *
PIB = M n=120 PS = m=25

Als Vergleichssubstanz fur weitere physikalische Untersuchungen wird ein PS-PIB-

PS-Triblockcopolymer nach literaturbekannter Vorschrift'®  synthetisiert. Die
Herstellung erfolgt durch sequentielle Monomeraddition. Im ersten Teil wird IB lebend
kationisch polymerisiert und danach Styrol addiert. Dabei werden zuerst die lebende
Kettenenden von PIB nach allgemeiner Vorschrift (sh. Kapitel 1.1.1)%Fehler! Textmarke
nicht definiert. it dem bivalenten Starter (29) und TiCls als Coinitiator generiert. Durch
die anschlieRende Addition von Styrol kommt es zur Ausbildung des Triblock-
Polymers. Das zuvor gereinigte und getrocknete Styrol wird dabei in einer 2 molaren
Konzentrationslésung (Hexan:CH,Cl, = 5:2) eingebracht, da bei -80°C das Ausfrieren
von Styrol eintreten kann. Auch dieser Reaktionsverlauf ist durch den Farbumschlag
von gelb auf orange spektroskopisch detektierbar. Beim Quenchen mit Methanol
entfarbt sich die Reaktionslosung sofort. AnschlieRende Féllung und Extraktion gibt
das gewiinschte Polymer (74) in 81%iger Ausbeute.

GPC-Untersuchungen des Triblockpolymers ergeben ein Molekulargewicht von
18400 g/mol bei Kalibrierung mit Polyisobutylenstandards und 19400 g/mol unter
Verwendung von Polystyrolstandards in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch
errechneten Wert von 18900 g/mol. NMR-Uberprifung bestétigt einen Gehalt von 34
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Gewichtsprozent an Styrol durch Integration der Flachen des PIB (1.0 — 1.4 ppm) und
PS (5 aromatische Protonen bei 6.3 — 7.2 ppm) zueinander. Dies ist in guter

Ubereinstimmung mit den erwarteten theoretischen Verhaltnisse von 28:72 = PS:PIB.

—{—C)I(—{—CH;L—

80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

Abb.65: 'H-NMR des PS-PIB-PS Blockcopolymers

Die Polydispersitét von 1.19 gibt eine enge Molekulargewichtsverteilung in 74 wieder.

SAXS Auswertungen sind im nachfolgenden Kapitel 3.3.1. beschrieben.

3.2. Synthese der Blockcopolymere

3.2.1. Verkniipfung der Blockpolymere durch Harnstoffbindungen

0] 0]
PIB —NH, + OCN—PEK—NCO < PIB AL NH—PEK-NH-LNH—PIB
45a,c 57 a-e 75a,b -79a,b
0] 0 0O
00
HN—PIB—NH, + OCN—PEK—NCO—Lo~  pig — AL NH—PEK—NHALNH—PIB L
46a,b 57 a,c 80a,b

4500 R ' (PIB= RM*J

* *

s6ab R = FEK - *O%n’*

Nach der Synthese diverser Modellreaktionen wird die VerknUpfung von
monovalenten primaren Amin (45 a,c) und isocyanattelechelen PEK (567 a-e) nach
Strategie Il durchgefuhrt. Fur die Multiblocksynthese reagiert das bivalente primare
Amin (46 a,b) mit isocyanat-telechelem PEK (57a,c) nach Strategie Il. Die Kopplung
durch die Harnstoffgruppierung, erwies sich in den Modellreaktionen als effizienteste
Methode (sh. Kapitel 3.1.3). Im ersten Schritt werden endfunktionalisierte Polymere

mit verschiedenen Molekulargewichten hergestellt (sh. Kapitel 1.4.4. und Kapitel
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2.2.3.). Um Wasserfreiheit bei den beiden Polymeren zu garantieren, wird PIB-NH;
(45 a,c und 46 a,b) mehrmals mit Toluol versetzt und bei 77 mbar evaporiert. PEK-
NCO (57 a-e) wird einige Tage an der Hochvakuumpumpe getrocknet. Um ein
genaues stdéchiometrisches Verhéltnis der Komponenten zu gewahrieisten, muss der
Amin bzw. Isocyanatgehalt genau bestimmt werden. Da die dieser Gehalt schwer
durch Titration (Kapitel 1.3.3.1.) bzw. Rucktitration (Kapitel 2.2.3.1.) ermittelt werden
kann wird ein 100%iger Umsatz angenommen. Die eingesetzten Verhaltnisse von
PEK-NCO:PIB-NH; / 1:2 beziehen sich daher auf die durch GPC ermittelten
Molekulargewichte der Ausgangsmaterialien.

Die Polymere werden in absolutem Toluol, einem gutes Lésungsmittel fUr beide
Polymere, gelést. Um Wasserfreiheit zu garantieren, wird ausschlieRlich absolutes
Toluol verwendet. Das trockene und saubere Arbeiten ist von extremer Wichtigkeit,
da unerwlnschte kovalente Bindungen durch Polyharstoffbindungen im
Homopolymer vermieden werden sollen. Durch die Variation der Lange der
Hartsegmente von ~3000 bis 25000 g/mol wird eine Serie von Blockpolymeren
herstellen. Das PIB Weichsegmente bleibt in der ersten Serie mit M,(GPC) = 3930
g/mol (45c) dabei unverandert. In einer zweiten Serie mit PIB M, = 9500 g/mol (45b)
wird eine Vergleichsserie mit héherem PIB-Molekulargewicht synthetisiert(sh dazu
Tabelle 10, Seite 82).

= WNNHZ 45b,c - - " a ™~"NH, 46 a,b
ocN «OS\O O NCO
== 040 oot 0ol 0 Oy {572

o] O
— 1.Block @@ N-ln{ 572 }-nAn-emm 7520

fe) O
2 Block <@ >—n—Ln nv—lw

@D 76 a,b
T + Toluol Q _ioj_
> [ ] - —— 3Block @ —lln— 57c N—-N—=E 77 a,b
45 b,c 57 a-e 1h
o] (o]
— 4.Block NJLN—L 57d I—N‘ILN 78 a,b
0 @]
——— 5.Block —N—ﬂ—-N—L 57¢ I—NJLN 79 a,b
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Abb.66: Aufbau der Triblock- (75 — 79) und Multiblockpolymere (80)
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Die erhaltenen Produkte (75-80) werden ohne weitere Reinigung zur
Charakterisierung verwendet. 'H-NMR Analyse (Abbildung 67) zeigt das Fehlen der
funktionalisierten Endgruppen des PIB-Ausgangspolmyers. Das Triplett bei 2.7 ppm,
das auf die Aminendgruppe deutet, wird nicht detektiert. Ein neues Signal bei 3.2
ppm deutet auf die Methylengruppierung vom PIB im Anschiuss an die

Harnstoffgruppierung hin.

/WWNTNV\/‘\

O

Tojuol
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Aromatische Protonen Alkylprotonen von
von PEK PIB

Abb.67: '"H-NMR des Blockpolymers 77a

Auch im '*C-NMR sind die charakteristischen Endgruppensignale der beiden
Homopolymere verschwunden (Quartares C-Atom von NCO bei 134.9 ppm bzw.
Methylengruppe nach der Aminoendgruppe bei 43.2). Die NMR-Spektroskopie kann
nicht bei sehr wenigen Blécken als Indiz zur vollstdndigen Kopplung angewendet
werden. Durch die entstandenen Triblockpolymere kommt man sehr schnell in einen
Bereich von hohen Molekulargewichten die spektroskopisch nicht mehr nachweisbar
sind. Schon ab dem Block 77 a mit Molekulargewicht 15100 g/mo! sind die
Verknipfungsstellen NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar.

Die sehr sensitive Dunnschichtchromatographie kann durch Anféarben mit einem
Ninhydrinsprihreagens die Aminokomponente der PIB-Ausgangspolymere (45, 46)
bei der Reaktion detektieren. Die Reaktion ist daher vollstandig. Als weiteres
Charakterisierungsmerkmal werden die GPC-Chromatogramme verwendet.
Abbildung 68 zeigt die GPC-Spekiren der Triblockpolymere zusammen mit dem
Aminotelechelen PIB-Ausgangspolymer (45c). Das Chromatogramm der Triblécke
zeigt in allen 5 Fallen monomodale und enge Molekulargewichtsverteilung. Tabelle
10 gibt eine Auflistung der Molekulargewichte der einzelnen Homopolymer und des
kombinierten Triblockpolymer (75 — 80). Die Blécke kénnen zumindest innerhalb der
Limits der GPC kein unreagiertes Startmaterial PEK-NCO (57) bzw PIB-NH,(45)

detektiert. Die Position der GPC-Peaks =zeigen im allgemeinen gute
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Ubereinstimmung mit den berechneten Molekulargewichten. Lediglich die hoheren
Molekulargewichte weichen von dem theoretischen erwartenden Wert ab. Die
Kalibrierung auf PIB-Standards kann die Molekulargewichte der Triblocke

verfalschen.

RIU

l L 1 I l L A1 I 1 1 L l L

Abb. 68: GPC-Chromatogramme der Triblockpolymere 75 a—-79 a

Tabelle 10: Charakterisierungsdaten von PIB-NH,(45, 46) und der PEK-NCO (57) Homopolymere
sowie der daraus resultierenden PIB-PEK-PIB Blockcopolymere (75 - 80)

Polymer- PI1B-Block PiB-Block Blockcopolymer
block Nr Mn Py | wt% PIB} Nr Mn Py [wt% PEK] Mn P4

75a 45¢ | 3930 | 1.3 73 57a | 2820 | 1.9 27 10100 1.5
76a 45¢c | 3930 | 1.3 62 57b | 4810 | 1.8 38 13100 1.6
77a 45¢c | 3930 | 1.3 43 57c | 10500 1.7 57 15100 1.8
78a 45¢c | 3930 | 1.3 33 57d | 15700 | 1.6 67 18970 1.5
79a 45¢ | 3930 [ 1.3 24 57e | 24300 ] 1.7 76 28600f 1.4
80a 46a | 2479 | 1.2 47 §57a | 2820 | 1.9 53 167001 2.7
75b 45b | 9500 | 1.4 87 57a | 2820 | 1.9 13 17000 1.5
76b 45b | 9500 | 1.4 80 S7b | 4810 | 1.8 20 19500 1.7
77b 45b | 9500 | 1.4 74 57c | 10500 | 1.7 36 27500 1.7
78b 45b | 9500 | 1.4 55 §7d | 15700 | 1.6 45 30400 1.6
79b 45b | 9500 | 1.4 44 57e | 24300 1.7 56 38400 1.4
80b 46b | 9390 | 1.2 53 §7c¢ | 10500 ] 1.7 47 30800 2.5

Die Darstellung des Multiblockcopolymere (80) erfolgt ausgehend vom dem
bivalenten PIB (46 a,b) (sh Abbildung 66, Seite 80). Analog zu den ABA-Triblock-
Polymeren reagieren die difunktionellen Homopolymere in Toluol 1 Stunde lang bei
70°C. Das nachfolgende Chromatogramm (Abbildung 69) zeigt einen starken

Molekulargewichtszuwachs. Die Polydispersitat gibt mit einem Wert von 2.7 eine sehr
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breite Verteilung an. Das Moiekulargewicht von 15 700 g/mol im Multiblockpolymer

80a zeigt, dass zumindest 5 Blécke aneinander gebunden werden.

RIY Multiblock-

'? copolymer 80a

: \ \ / Homopolymer 46b

Abb.69: Chromatogram des PIB-Homopolymers (46b) und daraus resultierten Multiblockpolymer 80a

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Produkte erfolgt mittels 'H-NMR-
Spektroskopie durch einen Vergleich der Signalintegrale der Hauptkette der PIB-
Protonen (1.0 — 1.4 ppm) mit den aromatischen Protonen des PEK Polymers (6.9 —
7.8 ppm). Eine gute Ubereinstimmung zu den errechneten Werten konnte nur bei 76a
mit PIB:PEK = 72 : 28 und 77b PIB:PEK = 68 : 32 gefunden werden. Toluol als
Lésungsmittel lasst sich mit zunehmender MolekUimasse schwerer entfernen. Dies
verfalscht bei der Integration der aromatischen PEK-Protonen die Zahl der

Polymerprotonen.

3.2.2. Synthese der Blockcopolymere durch die Verkniipfung tber 1,2,3-
Triazolbindungen

Eine weitere VerknUpfung der Polymere wird mit der ,Click-Chemistry“(sh Kapitel
3.1.3.) erzielt. Dabei wird das azido-telechele PIB (43c) mit dem acetylen-telechelen

PEK (62) im molaren Verhaltnis 2:1 in Toluol bei 110°C 72 Stunden lang erhitzt.

DIPEA
Toluol 110°C

————_.>
(PPh,),CuBr

=1 04 Co 0t 0-op T g™
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Die Anwesenheit von 10-20 mmol% Cu(l) Katalysator ((PhP3)sCu(l)Br)bezogen auf
die Endgruppe in Verbindung mit Diisopropylethylamin (DIPEA) als Base bringt die
gewlnschte VerknUpfung. Ein 60%igen Umsatz wird durch das Auftreten der
Methylenprotonen bei 4.37ppm neben dem gebildeten Triazolring detektiert. Das
Signal des unreagierten PIB-N3 Ausgangspolymer (43¢) bei 3.23 ppm flr die
Methylenprotonen neben der Azidgruppe sowie Signale im '3C-Spektrum 52.4 ppm
lassen auf eine unvollstandige Reaktion deuten (sh dazu Kapitel 1.4.4.2). Ein Grund
hierfur kénnte das ungenaue stéchiometrische Verhaltnis der Blocke sein. Da die
Molekulargewichte der Polymere nur relative gemessene GréRen sind, kommt es zu
Schwankungen im Molekulargewicht. GPC-Messungen (Abbildungen 70) bestatigen
die unvollstandige Reaktion. Es ist zwar deutlich eine Blockbildung sichtbar, aber
durch die breite Verteilung mit Polydispersitdt von 2 ist ein hoher Anteil an

Homopolymer erkennbar.

rRIU , 81

43 ¢

Abb.70: GPC-Chromatogramm des Triazol-gekoppelten Triblockcopolmyers

3.3. Charakterisierung der Blockcopolymere durch SAXS
und DSC-Messungen

3.3.1. SAXS-Messungen von Blockpolymeren

Die Roéntgenkleinwinkelstreuungsmessung (Small Angle X-Ray Scattering) ist eine
sehr effiziente Methode um Aussagen Uber die Morphologie von Polymeren zu
erhalten'®. Ein groBer Vorteil in dieser Messmethode liegt darin, dass die Struktur
der Materie sofort ohne aufwendige Probenpraparation nach der Synthese eingesetzt
werden kann.

Die gemessene Streukurve enthalt Informationen sowohl! Uber die Form und GréRe
der Teilchen als auch uber ihrer Wechselwirkungen. Die SAXS-Methode basiert auf
der Streuung von Roéntgenstrahlen. Eine typische Messanordnung wird in Abbildung

71 wiedergegeben.
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Abb.71: Messanordnung bei einer SAXS-Messung

Der monochromatische Réntgenstrahl entsteht aus einem Elektronenstrahl, der
durch Auftreffen auf eine rotierende Kupferanode Photonen freisetzt. Nach
Interaktion mit der Probe trifft der Strahl auf den zweidimensionalen Detektor auf. Die
Probe ist dabei auf einem Probenhalter fixiert, welcher sich transparent zum
Réntgenstrahl verhélt (z.B. Tixostreifen).

Im Allgemeinen besteht das erzeugte Streudiagram aus einem Maximum bzw. einer
Serie von Maxima, einem sukzessiven Intensitatsabfall oder einem konstanten
Streulevel. Dabei werden mit steigendem Winkel 6 die Maxima als Manifestation
einer periodischen Struktur bzw. zumindest quasiperiodischen Struktur interpretiert.
Bei der Interpretation von organischen Polymeren ist Vorsicht geboten, da die
Réntgen-Photonen mit der gesamten Probe wechselwirken und somit jedes
kolloidale Teilchen mit einem elektrischen Dipol, einen Ausgangspunkt fur ein
Streufeld bietet. |

Wie bei allen Streuphanomenen gilt das Reziprozitatsgesetz, das heifdt je gréBer das

streuende Objekt relativ zur Wellenlange ist, desto kleiner ist der Streuwinkel.

Der Streuvektor q ist definiert als q:f}%sine definiert. Dabei ist 8 der halbe

Streuwinkel und A die Wellenldnge des Réntgenstrahls.
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Der Streuvektor q ist mit q:z definiert, wobei r die Koordinate im Raum ist. Die
r

Daten die im reziproken Raum gemessen werden, koénnen mittels
Fourietransformation umgewandelt werden. Das heif3t, dass die rdumliche Struktur
des Streuobjektes mit den winkelabhéangigen Streuintensitaten verknupft werden
kann, wobei die erhaltene Streukurve die der Fourietransformierten der

Elektronenabstandsverteilung entspricht.

1() = N lo(9)S(q) I(q) Winkelabhangige Streuintensitét,
lo(q) die Streuintensitat des einzelnen Teilchen,
N die Teilchendichte
S(q) den Strukturfaktor des Teilchens

Bei unseren SAXS Messungen erfolgt die Eichung der Kurven durch die Sehne eines
Rattenschwanzes. Wie in der Abbildung 72 gezeigt ist sieht man die einzelnen

Beugungsmuster (von der ersten bis zur 14. Ordnung).

-
K | -

10000— h K\/\«/\ W l\xj \ﬁk/ ‘i\/\.j\wf‘ S/

o P

L e e —

Abb.72: Beugungsmuster der Sehne eines Rattenschwanzes

Als allgemeine Richtlinie der Auswertungen gilt der Anstieg der Streukurve. Dieser
wird durch das Anlegen einer Tangente im Streudiagram erfasst. Ist er (-4) handelt
es sich um kompakte Partikel mit glatter Oberflache. Bei einem Anstieg von -4 bis -3
reprasentiert das Partikel eine rauhe Oberflache, bei -3 bis -1 weist er eine fraktale
(selbstreplikativ) Struktur auf. Der Anstieg von genau -2 gibt eine baumartige-fraktale
Struktur wieder.

Die SAXS Messungen des PS-PIB-PS Blockpolymer 74 (Mn(PS) = 2 * 2600 g/mol,
Mn(PI1B) = 7000 g/mol) ergeben eine periodische Struktur des Blockpolymers. Eine
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gute Nahordnung ist bis zur zweiten Ordnung sichtbar. Mit einem Streuwinkel q=0.17
wird ein Durchmesser von 37 nm durch Einsetzen in die Gleichung erhalten.

Die theoretisch berechnete gestreckt vorliegende Polymerkette von PIB mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 120 liegt bei 31 nm. Die gestreckte Kette
von PS mit einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 25 bei 7 nm. Die
Summe der beiden Polymere, die uns die Periodizitat angibt ist daher in gutem

Einklang mit der Theorie.

1,523A

Lénge der gestreckten Repetiereinheit ist 2,488 A

Die Steigung ist bei dieser Kurve schwer feststellbar.

100000 -

10000 ?

1000 -

i
1] J A . ————ry
0,1 1

Abb.73: SAXS-Messung des PS-PIB-PS Blockcopolymers

Weitere temperaturabhangige Messung desselben Polymers bestéatigen die stabile
Struktur bis 210°C (Abbildung 74), bei héherer Temperatur kommt es zu einem
Verschmelzen der Phasen ineinander (T=Topr) und somit zur Mischung beider
Polymere (order-disorder-transitions Temperatur) (sh. Einleitung Seite 6). Beim
Abkuhlen bis 30°C kommt es jedoch wieder zur Ausbildung der Mikrostruktur wie es
bei der rechten Abbildung ersichtlich ist.
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Abb.74: Temeraturabhingige SAXS-Messung des Blockcopolymers PS-PIB-PS 74

Auch das PIB-PEK-PIB Blockpolymer 75 a (Mn(PEK) = 2820 5§7a, Mn(PIB) = 3930
45c) ist gut strukturiert. Das Blockpolymer zeigt eine gute Nahordnung bis zur 2.
Ordnung. Das Peakmaximum bei einem q = 0.4 reprasentiert einen Durchmesser
von 157 nm. Das ist niedriger als der theoretisch Wert von der Summe der
gestreckten Ketten des PEK-Block mit Dp=7 von 13.9 nm bzw. PIB-Block mit Dp= 57
von 14.2 nm mit 18.1 nm annimmt. Nachdem es sehr wahrscheinlich ist, dass die

PIB-Ketten nicht in gestreckter Form vorliegen l&sst sich das jedoch leicht erkiaren.

1.517A

0 1,4971A
\ 1,427 /

147° 109,5°
12z
0o O 0]

1,355A

Lange der gestreckten Repetiereinheit ist 18,9156 A

Der Anstieg von -2 gibt eine baumartige Struktur wieder.

100000

10000

1000 o

Abb.75: SAXS-Messung des Blockcopolymers PIB-PEK-PIB 75a
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3.3.2. DSC-Messungen

Das thermische Verhalten der Polymere wird durch DSC-Analysen bestimmt. Dabei
wird die Glastubergangstemperatur bestimmt, die als eine Stufe in der spezifischen
Warmekapazitat zu beobachten ist. Als charakteristische GréBe werden
Glasubergangstemperatur Ty, Stufenhdhe Ac, und Breite des Uberganges
angegeben. Beim GlaslUbergang amorpher Stoffe nimmt die spezifische Warme zu,
weshalb sich die DSC-Kurve in charakteristischer Art zu endothermen \Werten
verschiebt. Die Messungen des GlasUbergangszustandes erfolgt mit einer Heizrate
von 10 K/min. Ein wesentliches Problem der Messung und Auswertung des Tg
besteht darin, dass die Anderung der spezifischen Wéarmekapazitat sehr klein sein
kann. Um die Auflésung zu erhéhen verwendet man daher viel Substanz (~20 mg)
und eine Kombination von Heiz-Kihl-Heizmessungen. Der Heizzyklus bewirkt durch
Anschmelzen besseren thermischen Kontakt. Ausgewertet wird stets der zweite
Heizlauf.

Bei PIB bzw. PEK-Homopolymere detektiert man bei verschiedenen
Molekulargewichten unterschiedlichen Tg-Werten. Es wird ein Zusammenhang von
Erhéhung der Molmasse mit der Erhéhung der Glasibergangstemperaturen
beobachtet. Abbildung 76 reprasentiert das thermische Verhalten der PIB - Polymere
mit Molekulargewichten zwischen 4000 und 9500 g/mol. Es ist ersichtlich dass
Polymer 45b mit einem Molekulargewicht von 4000 g/mol einen niedrigeren T4 von -
70.4 °C, als Polymer 45c mit -68.5 °C aufweist.

SC /{(mW/mg)
[11T Exo
-0.15 4
0.20 1
Glastubergang:
Onset: -74.0 °C
Mittl: -70.3°C
-0.25 1 Glasubergang: Wendepunkt: -68.5 °C
Onset: -74.7 °C Ende: -66.5 °C
Mittl: -71.3°C Delta-Cp™: 0.484 J/(g*K)
Wendepunkt; -70.4 °C
Ende: -67.8 °C
-0.30 4 Delta-Cp*: 0.459 J/(g*K)
-0.35
0.40
.80 -80 70 50 .50 40

Temperatur /°C
TEROL 27-11-200317.12

Abb.76: DSC-Kurve der PIB Polymere 45¢ und 45b
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Auch bei den PEK-Polymeren wird die Glastbergangstemperatur mit zunehmendem
Molekulargewicht  erhéht.  Tabelle 11 gibt die gemessenen PEK

Glasubergangstemperaturen (T,) der Polymer $4a—e wieder.

Tabelle 11:GlasUbergangstemperaturen der PEK-Polymere 54 a-e

Polymer Tg [°C]
54a 113.6 - 1159
54b 125.5 - 128.6
54¢ 139.3 - 143.1
54d 148.2 - 149.6
54e 149.7 - 152.8

Die Bestimmung der Glasubergangstemperaturen der beiden Homopolymere gibt
Aussagen hinsichtlich einer méglichen Mischphasenbildung. Bei nicht mischbaren
Blockcopolymeren treten die einzelnen Komponenten phasengetrennt auf
(Mikrophasenseparation sh. Einleitung). Es existieren dann Bereiche von
unterschiedlichen Phasen gleichzeitig nebeneinander. Jeder dieser Phasen kann flr
sich einen Glastbergang durchlaufen, weshalb dann mehrere Glasubergange
gemessen werden. Bei Mischungen der Polymere hingegen bildet sich eine
homogene Phase aus. Folglich wird nur ein Glasubergang gemessen.

Die Detektion zwei getrennter Glastbergangstemperaturen (Tg) in der DSC-Kurve
konnte bestimmt werden. In der nachfolgenden Tabelle 12 sind die gemessenen Tg-
Werte der Homopolymere und Blockpolymere aufgelistet. Die
Glasubergangstemperatur im Blockcopolymer 79 a konnte eventuell aufgrund zu
geringem PIB-Gehalt (~20% wt im Blockcopolymer 79a, siehe dazu Tabelle 9) nicht

detektiert werden.

Tabelle 12: GlasUbergangstemperaturen der Homo- und Blockcopolymere

Blockcopolymer T, Homoppolymer T, Blockcopolymer
PIB-Block PEK-Block PIB-Block | PEK-Block

77a 45b| -70.4°C | 57c 140°C -72.0°C 94.7°C

78a 45b| -704°C | 57d 149°C -71.8°C 86.2°C

79a 45b | -70.4°C |[57e| 150°C -’ 77.6°C

79b 45¢c| -68.5°C | 57e 150°C -71.0°C 109.2°C

'T,-Wert konnte nicht bestimmt werden
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In Abbildung 77 sind die DSC-Kurven der Blockcopolymere 77a, 78a und 79a
dargestellt. Man kann in 77a und 78a sehr deutlich die zwei unabhéngigen
Glaslibergange erkennen. Damit ist die Phasenseparation der beiden Polymere
bestatigt. Durch den geringen Gehalt an PIB konnte in 79a nur der Ty von PEK

detektiert werden.

DSC /(mWimg)
T Exo
\\ GlasUbergang:
N Onset: -80.8°C
005 N 78a wi: 732°C
0 Wendepunkt; -71.8 °C
N Ende: -65.6°C
N Deita-Cp*: 0.182 JI(g*K)
-0.10 | i
\\\
" Glastbergang: Glasubergang:
015 - = Onset: 70.2°C Onset; 84.1°C
Mitti: 83.7°C Mittl: 91.8°C
Glasubergang: . BN 783 Wendepunkt: 86.2 °C Wendepunkt: 94.7 °C 793
Onset: 809 Nl ST Ende: 972°C Ende: 99.6°C
-020 | Mittl: 727°C ~ .\‘.\\\ Delta-Cp*: 0.214 J/(g"K) Delta-Cp*: 0.216 J/(g"K)
Wendepunkt: -72.0 °C ~0
Ende: -632°C s
Delta-Cp*:  0.261 J{(g’K) Sl
025 s
77a Glastbergang:
Onset: 64.0 °C N
030 Mitt: 25C \.ﬂl
. 77a Wendepunkt: 77.6°C ‘ T e— 1
Ende: 100.8 °C ~ . e )
Delta-Cp*: 0223Jg") T me—a |
-100 50 0 50 100 150

Temperatur /°C

Abbildung 77: DSC-Kurven der Blockcopolymere 77a, 78a und 79a.
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Experimenteller Teil

Gerdte, Reagenzien und Lésungsmittel

'H-, *C- - und ?°Si-NMR Spektren wurden auf einem Bruker AC-E-200 (200MHz),
bzw. einem Bruker DRX-400 (400MHz) FT-NMR-Spektrometer aufgenommen. Als
Lésungsmittel dienten Deuterochloroform (CDCls) und Dimethylsulfoxid (DMSO-de).
Die GPC-Untersuchungen wurden auf einem Hewlett Packard Series 1100
Chemstation HPLC Analysensystem mit quarternarer Gradientenpumpe durchgefuhrt.
Die Detektion erfolgte mittles eines Waters 2410 Differentialrefraktometer. Es wurden
Styragel-GPC-Saulen der Typen HR3 und HR5 von Waters mit THF als Laufmittel
verwendet. Die Kalibration erfolgte mit kduflich erhaltlichen Polyisobutylenstandards
fur Polyisobutylen und Polystyrolstandards fur Polyetherketone.

MALDI-TOF MS Untersuchungen wurden an der TU-Graz von Fr. Gertraud Hayn
(unter der Leitung von Hr. Prof. Robert Saf) an einem Micromass TOFSPEC 2E-Time
of Flight-Spektrometer, ausgestattete mit einem Stickstofflaser (A=337nm, 5Hz)
durchgefuhrt. Die  Spektren wurden im Reflexionsmodus bei einer
Beschleunigungsspannung von 20kV aufgenommen. Kalibriert wurde mittels einer
externen Polyethylengylkolstandardmischung. Polyetherketonprobelésungen wurden
durch eine 511 Mischung aus einer Matrixiésung (20mg/ml trans-3-(3-
Indolyl)acrylsdure in  THF) und einer Analytidsung (5mg/ml) hergestelit.
Polyisobutylenprobelésungen wurden durch eine 5:1:1:0,1 Mischung aus einer
Dithranollésung (10mg/ml in THF), einer Analytiésung (3mg/ml in THF), einer
CF3COO0Ag-Lésung (1mg/ml in THF) und einer CF3COONa-Lésung (1mg/mi in THF)
hergestellt. 0,5ul dieser Mischungen wurden auf die Probenplatte aufgebracht, in Luft
getrocknet und gemessen.

SAXS-Messungen wurden an der SAXS-Beamline der Osterreichischen Akademie
der Wissenschaften am ELETTRA Synchrotron Light Laboratory (Triest, Italien)
durchgefuhrt. (A=0,077nm, 8keV, Kameralédnge = 227cm, 150mm linear wire PSD-
Gas Detektor-Gabriel-Typ). Die Eichung erfolgte mittels Rattenschwanzsehne mit
" einem d-spacing von 650A. Die temperaturabhangigen Messungen erfolgten in 2mm
Quarzkapillaren in einem Kapillarofen. Die Gbrigen Messungen erfolgten direkt an der

mit Tixo aufgeklebten Probe.
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DSC-Messungen erfolgten an einem Mettler DSC30 System TA4000 und einem
Shimadzu TA-50 WS-DSC mit einem Al-Tiegel in Helium (50ml/min)-Atmosphére mit
einer Aufheizrate von 10K/min. ‘

IR-Spektren wurden mit einm Biroad FTS-135 FT-IR-Spektrometer aufgenommen.
Die Proben wurden in Chloroform geldst vermessen.

Die Diinnschichtchromatographie erfolgte auf beschichteten Glasplétten des Typs
Sil G-25-UVyzs4 der Firma Macherey-Nagel. Zur Detektion der PIB-Polymere wurden
Anisaldehydlésung (1 ml Anisaldehyd, 2 ml konz. Schwefelsaure in 100 ml Eisessig),
Molybtatophosphorsaure (1,5 mg Molybdatophosphorsaure in 100 ml Ethanol) und
Ninhydrin (200'mg Ninhydrin in 100 ml Ethanol) als SprUhreagenzien verwendet.
HCI-Gas wird durch direkte Herstellung mittels NaCl und H.SO, erhalten. Dabei
garantiert das Durchleiten des Gases durch eine mit Schwefelsdure gefulite
Waschflasche die Wasserfreiheit des HCI-Gases.

THF wurde durch Kochen unter Ruckfluss mit Kalium von Wasserspuren befreit und
vor Gebrauch frisch destilliert. DMA und n-Hexan wurde mit Calciumhydrid
absolutiert und abdestilliert. Olefinfreies n-Hexan wurde durch mindestens 24
stindiges erhitzen auf Ruickfluss von 2 Liter n-Hexan mit 100 ml konzentrierter
Schwefelsaure hergestellt. Dabei wurden nach Abkuhlen auf Raumtemperatur die
Phasen getrennt, die organische Phase dreimal mit 300 ml destilliertem Wasser
extrahiert, mit Na,SO4 getrocknet, filtriert und 24 Stunden mit Calciumhydrid
absolutiert. Danach wurde das Hexan von CaH; abdestilliert und ohne Moisieb in
einer sauberen, trockenen Flasche gelagert. Chloroform und Methylenchlorid wurde
mit Kaliumcarbonat absolutiert und abdestilliert. Toluol wurde Uber Natrium
absolutiert und abdestilliert. Aceton wurde mit CaCl, vorgetrocknet und Uber P,0s
absolutiert. Karstedt-Katalysator ~ (Platin-1,3-divinyltetramethyldisiloxan) und
Bromotris(triphenylphosphin)kupfer(l)-Katalysator wurden in der von Sigma-Aldrich
erhéltlichen Qualitdt eingesetzt. 4,4’-Difluorobenzophenon wurde von Aldrich
erhalten und in Ethanol umkristallisiert. Bisphenol A wurde von Merck erhalten und in
Toluol umkristallisiert. Kaliumcarbonat wurde von Merck erhalten und vor
Verwendung bei 105°C bei 0.01 mbar getrocknet. Isobutengas wurde in einer von
Linde erhaltenen Qualitat eingesetzt und vor Gebrauch zum Trocknen durch eine mit
KOH gepackte Saule geleitet. TiCly wurde von Aldrich erhalten und im Vakuum
destilliert. Weitere Ausgangsmaterialien und Feinchemikalien wurden von den Firmen

Sigma-Aldrich, Fluka, Acros und Lancaster bezogen.
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1. Synthese telecheler Polyisobutylene

1.1. Hexadecen und Octadecylbromid als Modell-

verbindungen zur Synthese von PIB-Telechelen

1.1.1. Hydrosilylierung von Hexadecen

1.1.1.1. Synthese von Hexadecyl-dimethyl-silan (15)

1. DMCIS 50°C ; |

b d !
PN Karstedt-Katalysator NN e Si—H
(CH— 2. LIAIH4 a o (CHy g\
[224.43] [28461] "
14 15
Ansatz: 19 (4.5 mmol) Hexadecen

1.45 g (15 mmol) Dimethylchlorsilan

20 mi THF

9.6 m! LiAIH4 Lésung (2.3 M in THF)

0.025 ml (0.0027 mmol) Karstedt Katalysator

Hexadecen wird in 20 ml absolutem THF geldst, Karstedt Katalysator und ein
Uberschuss an Dimethylchlorsilan zugegeben und unter Argonatmosphére 48
Stunden bei 50°C geruhrt. Danach wird ein 40 facher Uberschuss an LiAlH, Lésung
eingebracht und weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach 48
stindigem Stehenlassen der Lésung wird THF am Rotatationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wird danach in 20 ml Hexan gelGst, zentrifugiet und der

Niederschlag abfiltriert.

Ausbeute: 920 mg (3.23 mmol) 72 % d. Th.

"H-NMR (200 MHz, CDCl;):

d(ppm): 3.9 (t, SiH), 1.26 (m, 28H ,14 *CH,), 0.9 (t, 3H, H an C,), 0.6 (s, 2H, H an Cy), 0.05 (s, 6H; H
an Cy)

3C-NMR (50 MHz, CDCl;):

5(ppm): 33.4 (Cy), 32 (Cq), 29.3 — 29.8 (9*-CHy-), 23.3 (Cp), 23 (Cy), 18.2 (C,), 14.1 (C,), -4 (Ch)
23i-NMR (600 MHz, CDCI3):

O(ppm): -12.9
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1.1.1.2. Synthese von 1-Hexadecyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (16)

TMDS b d f I
Karstedt-Katalysat Si—O——H
/\/\\(CHZ)—Q—/\ ars essoz alysator a/\c/\(c,_lz)g_y\g/ I\
N .
[224.43] [358.76] |
14 16
Ansatz: 7.57 g (34 mmol) Hexadecen

4.85 g (36 mmol) 1,1,3,3,-Tetramethyldisiloxan (TMDS)
0.19 ml (0.02 mmol) Karstedt Katalysator
30 ml Toluol abs.

Hexadecen, TMDS und Karstedt-Katalysator werden in 30 ml Toluol gelést und unter
Ar-Atmosphare auf 55°C erwarmt. Nach 20 Stunden wird die volistandige Reaktion
durch 'H-NMR Kontrolle detektiert. Das Reaktionsgemisch wird am Rotavapor
eingeengt und ergibt 15 ml Rohprodukt. Dieses wird anschlieRend bei 0.04 mbar
destilliert. (Kp. = 125°C-130°C)

Ausbeute: 5 g (14 mmol) 37% d.Th.

"H-NMR (200 MHz, CDCl;):

8(ppm): 4.7 (t, SiH), 1.3 (m, 28H, 14*CH,), 0.9 (t, 3H, H an C,), 0.5 (t, 2H, H an C,), 0.01-0.02 (d, 6H,
H an Cp&C),

*C-NMR (50 MHz, CDCl,):

8(ppm): 33.4 (C,), 32 (Cy), 29.3 — 29.8 (9*-CH,-), 23.3 (Cy), 23 (Cp), 18.2 (Cg), 14.1 (C,), 0.2(Cy), 0.1
(*)

#si-NMR (600 MHz, CDCl,):

8(ppm): -6.5 ppm und 10 ppm

1.1.2. Anbindung von Phenol an hydrosilyliertem Hexadecen (18, 19)
1.1.2.1. Herstellung von 4-Allylphenol (17)

BBI'3 f g
C — H —
Hy 'S ( > /== CH,CI, o _
-78°C Nt
90 17
[148.21] [134.18]
Ansatz: 5 ml (32.6 mmol) Allylanisol (90)

35 ml (35 mmol) BBrs Lésung (1 M in CH,CH?)
100 ml abs. Methylenchlorid (CH,Cl5)
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Zu einer -78°C gekuhlten Lésung aus 100 ml CH2Cl; und Allylanisol (90) wird
tropfenweise die BBrs-Lésung zugesetzt und 50 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt.
Danach wird mit 30 mi destillietem Wasser gequencht. Die wéassrige Phase wird
anschlieRend dreimal mit je 25 ml CH2Cl, ausgeschdttelt. Die organischen Phasen
werden vereinigt, mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen und mit Na;SO4
getrocknet Nach abfiltrieren des Trocknungsmittel wird das L&sungsmittel abrotiert.
Das flussige Rohprodukt wird in Hexan-EtOAc (9:1) saulenchromatographisch

gereinigt.
Ausbeute: 1.6 g (12 mmol) 37% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

8(ppm): 7.15 (d, 2H, H an C,), 6.88 (d, 2H, H an C,), 6.0 (m, 1H, H an Cy), 5.4 (s, OH), 5.1 (m, 2H, H
an Cg), 3.35(d, 2H,Han C,)

*C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5(ppm): 153 (C,), 138 (Cy), 134 (Cy), 130 (Cy), 116 (Cy), 115.4 (Co), 39 (Ce)

R¢(Hexan:EtOAc=9:1): 0.3

1.1.2.2. Synthese von 4-[3-(Hexadecyl-dimethyl-silanyl)-propyl]-phenol (18)

c b

i
| Karstedt Katalysator CHYZ . |
CiHys—Si-H * 0 > xSi d 2 0
| — H Toluol 60°C Ik | e \
h gt H
[284.61] [134.18] [418.78]
15 17 18

Ansatz 1. 517 mg (1.8 mmol) 15
244 mg (1.8 mmol) 17
8 ml Toluol
18 pl (0.03 mmol) Karstedt Katalysator (1:10 in Toluol verdiinnt)

Die Komponenten werden eingewogen und unter Ar-Atmosphare (ber Nacht gerthrt.
'H-NMR Kontrolle nach 3 h bzw. nach 6 h lasst auf Isomerisierung der
Doppelbindung in 17 schlieRen. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird
das Rohprodukt durch Sadulenchromatographie im Laufmittel Chloroform-MeOH (98:2)

gereinigt.

Ausbeute: 300 mg (0.72 mmol) 40% d. Th.
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'H-NMR (200 MHz, CDCI,):

8(ppm): 7.0 (d, 2H, H an Cy), 6.8 (d, 2H, H an Cy), 4.6 (OH), 2.5 (t, 2H, H an C,), 1.6 (m, 2H, H an Cy),
1.28 (M, 28H, 14 *CH,), 0.9 (, 3H, H an C)), 0.5 (t, 4H, H an C;&C,), 0.04 (m, 6H, H an Cy)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

d(ppm): 153 (C.), 135 (Cq), 129.5 (Cy), 115 (C), 39 (Co), 29.3 — 29.8 (12*-CH,-), 26 (Cy), 24 (C), 22.3
(CW) 14.5 (C&Cy), 14.1 (C)-3.6 (Ch),

R¢(CHCl3:Methanol=9:1): 0.2

1.1.2.3. Synthese von 4-[3-(3-Hexadecyl-1,1,3,3-tetramethyl-disiloxanyl)-propyi]-
phenol (19)

Karstedt- ! i h

l | Katalysator ~ \ /7~ —\ | |
— Qi-0-8i- 0o ———~ C,;H,, “—Si—0—Si 0
C16H33 ?' 0 ‘T" H+__ W Toluol,15h k e | l\_Fj@a- \H

. 60°C g f c b
[358.76] [134.18] [492.04]

16 17 19

Ansatz2: 934 mg (2.7 mmol ) Hexadecn SiOSiH
367 mg (2.7 mmol) Allylphenol
10 ml Toluol
30 ul (0.05 mmol) Karstedt Katalysator (1:10 in Toluol verdinnt)

Die Komponenten werden eingewogen und unter Ar-Atmosphare Uber Nacht gerthrt.
'H-NMR-Kontrolle nach 3h bzw. nach 6 h lasst auf Isomerisierung der
Doppelbindung in 17 schiieBen. Nach abziehen des L&sungsmittels wird das
Rohprodukt durch Sdulenchromatographie im Laufmittel Chloroform-Methanol (98:2)

gereinigt.
Ausbeute: 620 mg (1.26 mmol) 47% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3):

d(ppm): 7.0 (d, 2H, H an Cy), 6.8 (d, 2H, H an C.), 5 (OH), 2.6 (t, 2H, H an C), 1.6 (m, 2H, H an C)),
1.29 (m, 28H, 14*-CH,-), 0.9 (m, 3H, H an C)), 0.5 (m, 4H, H an C, und C), 0.06 (m, 12 H, H an C,&Cy,)
3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm): 153.4 (C.), 135 (Cg), 129.5 (Cv), 115 (Cy), 38.7 (Ce), 29.3 — 29.8 (12*-CH,-), 25.6 (Cy), 23.3
(Cy), 22.6(Cy) 18 (C,&Cy), 14.1 (C)) 0.4 (C&Cy)

R¢(CHCl;:Methanol=98:2): 0.4
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1.1.3. Synthese von 1-Octadecylazid und 1-Octadecylamin
1.1.3.1. Synthese von 1-Octadecylazid

TBAF/TMSA b e
POV e e VA S Ve V. A YV e VYV
Br Toluol 50° a ¢ d f N3
21 22
[333.4] [295.52]
Ansatz: 1.67 g (5 mmol) 1-Octadecylbromid (21)

864 mg (7.5 mmol) Trimethylsilylazid (TMSA)
7.5 ml Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) Lésung (1 M in THF)

Trimethylsilylazid (TMSA) und das Halogenid (21) werden in einem zuvor
ausgeheizten, mit Argon gespulten Kolben eingebracht. Danach wird 7.5 ml einer 1
M TBAF - Lésung in THF zugespritzt und auf 50°C aufgeheizt. Die Vollstandigkeit
der Reaktion wird nach 2 Stunden mittels 'H-NMR-Spektroskopie detektiert. Danach
wird das THF und Uberschussiges Trimethyisilylazid (TMSA) im Vakuum bei 20 mbar

abgezogen und das Rohprodukt Gber Kieseigel mit dem Laufmittel Hexan eluiert.

Ausbeute: 1.3 g (4.4 mmol) 88% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCI,):

8(ppm): 3.25 (t, 2H, H an Cy), 1.6 (m, 2H, H an Cy), 1.3 (m, 30 H), 0.9 (¢, 3H, H an C,)
BC-NMR (50 MHz, CDCl,):

B(ppm): 51.5 (Cy), 32 (Co), 29.7-29.2 (11*-CHy-), 28.8 (Cd), 26.7 (Co), 22.7 (C), 14.1 (C.)
IR: 2100 cm™

1.1.3.2. Synthese von 1-Octadecylamin (23)

NSNS ———————->LiA|H4 /b\/\/\/\/\/\/\/e\/
N, 2 % 77 NH,
22 23
[295.52] [269.52]

Ansatz: 340 mg (1.15 mmol) 1-Octadecylazid (22)
10 ml (23 mmol} Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4)-Lésung in THF (2.3 M)

Das Azid (22) wird in 1 ml THF gelést und die LiAH4 Lésung langsam zugetropft.
Bereits nach 1 Stunde ist keine Azidbande im IR bei 2100 cm™ sichtbar. Das THF
wird abrotiert und der Rulckstand in Hexan gel6st. Der unlésliche Ruckstand wird

abzentrifugiert, die Hexanphase mit Wasser und 18% NaOH ausgeschuttelt und mit
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Natriumsulfat getrocknet. Danach wird das Trocknungsmittel abfiltriert und das

Produkt vom L&sungsmittel befreit.

Ausbeute: 260 mg (0.96 mmol) 83 % d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

d(ppm): 2.7 (t,2H, Han Cy), 1.4 (m, 2H,Han C¢), 1.2 (m, 30 H), 0.9 (1, 3H, H an C,)
BC-NMR (50 MHz, CDCl):

5(ppm): 42.3 (Cy), 33.9 (Co), 32 (Cy), 29.6-27 (11*-CH,-), 26.9 (Cy), 22.7 (Cy), 14.1 (C.)

1.2. Synthese der Initiatoren

1.2.1. Synthese von 2-Chlor-2,2,4-trimethyl-pentan (25)*°

a e
HCl s _ 5
CH,CI, S d=cl
24 25
[112.22] [148.68]
Ansatz: 10 g (89 mmol) 2,4,4-Trimethyl-1-penten (24)

200 ml CH2Cl>

Die Herstellung von 25 erfolgt nach literaturbekannter Synthese®®. Dabei wird durch
eine Lésung von 2,4,4-Trimethyl-1-penten (24) in Methylenchlorid (200ml) wird 2.5 h
unter EiskUhlung HCI-Gas geleitet AnschlieRend wird das Produkt bei 20°C unter
vermindertem Druck vom Ld&sungsmittel befreit. Aufgrund quantitativen Umsatzes

kann 25 ohne weitere Reinigung zur Synthese von Polyisobutylen eingesetzt werden.

Ausbeute: 11.92g (80.2 mmol), 90% d.Th. (=103% d. Lit.)

"H-NMR (200 MHz, CDCl;):

O(ppm): 1.87 (s, 2H, H an C.), 1.67 (s, 6H, H an C,), 1.05 (s, 9H, H an C));
BC-NMR (50 MHz, CDCl5):

5(ppm): 71.7(C), 57.8(Cy), 34.7(C.), 32.3 (Cy), 31.4 (C.)
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1.2.2. Synthese von 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol
(29)70
1.2.2.1. Synthese von 5-tert-Butyl-isophthalsduredimethylester (27)

MeOH, H,S0,

HO OH 24h

26
[222.24] [250.30]

Ansatz: 20 g (90 mmol) 5-tert-Butyl-isophthalsaure (26)
150 MeOH
4.8 ml HzSO4

5-tert-Butyl-isophthalsdure (26) wird in Methanol gelést und mit konzentrierter H,SO4
langsam versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionslésung 48h unter
Ruckfluss gekocht und anschlielend Uber Nacht im Kuhlschrank gelagert. Der dabei
ausgefallene Niederschlag wird vom Lésungsmittel getrennt und mit méglichst wenig
Wasser neutral gewaschen. Die Mutterlauge wird mit der Waschlésung vereinigt, auf
etwa 2/3 des Gesamtvolumens im Vakkum eingeengt, im Kuhlschrank gelagert und
eine weitere Produktfraktion durch Filtration gewonnen. Die vereinten
Produktfraktionen werden im Anschluss aus Methanol umkristallisiert und im

Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 19.81g (79.2 mmol), 88% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCI;):

B(ppm): 8.49 (s, 1H, Han Cy), 8.25 (s, 2H, H an Cy), 3.94 (s, 6H, H an Cg), 1.37 (s, 9H, H an C,);
3C-NMR (50 MHz, CDCI,):

o(ppm): 166.5 (Cy), 152.0 (C.), 130.8 (Cy), 130.2 (Co), 128.0 (Cp), 52.3 (C,), 34.9 (Cy), 31.1 (Ca).
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1.2.2.2. Synthese von 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-benzol (28)

MeMgli
Etzoabs
/O O\
o] o)
27
[250.30] (250.38]
Ansatz; 4.67g (192 mmol) Magnesiumspéne

150 mi Diethylether (abs.)

12ml (194 mmol) Methyliodid (Mel)
9.65g (39 mmol) 27

100 g Eis/15 g Ammoniumchlorid

in einer ausgeheizten und mit Argon gespulten Reaktionsapparatur werden zuvor
getrocknete Magnesiumspane mit absolutem Diethylether (100 ml) vorgelegt und
unter vorsichtigem erwérmen mit Methyliodid versetzt. Anschlielend kuhit man die
daraus entstehende Methylmagnesiumiodid-Lésung auf 0°C und gibt tropfenweise
eine Losung von 27 in absolutem Diethylether (50ml) zu. Das Reaktionsgemisch wird
auf Raumtemperatur erwarmt, 15h geruhrt und anschlieRend auf eine
Eis/Ammoniumchlorid Mischung gegossen. Das entstandene Produkt (28) wird
mehrfach mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vom Lésungsmittel im Vakuum befreit. Das

Rohprodukt wird aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 8.10g (32 mmol), 83 % d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl):
d(ppm): 7.43 (s, 3H, H and C¢&Ch), 1.77 (s, OH), 1.60 (s, 12H, Han Cg), 1.34 (s, 9H, Han C,)
3C-NMR (50 MHz, CDCl):
5(ppm): 150.8 (C;), 148.3 (Ce), 119.8 (Cy), 117.7 (Cy), 72.8 (Cy), 34.9 (C,), 31.8 (Cy), 31.5 (C)
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1.2.2.3. Synthese von 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chloro-1-methyl-ethyl)-benzol (29)

HClg, 0°C

HO OH
28
[250.38] [287.28]

Ansatz: 4.0g (16 mmol) 28
4.1g (36.9 mmol) Kalziumchlorid
50 ml Methylenchlorid

Kalziumchlorid wird mit 28 in Methylenchlorid (50ml) vorgelegt und mittels Eisbad auf
0°C gekuhlt. Durch das Reaktionsgemisch wird anschlieBend 2.5 Stunden HCI-Gas
geleitet. Nach voliendeter Substitution ("H-NMR-Kontrolle) wird das Lésungsmittel bei
0°C unter Vakuum entfernt und das Reaktionsprodukt zweimal aus n-Hexan
umkristallisiert, wobei die Temperatur 20°C nicht Ubersteigen soll. Wichtig bei der
Chlorierung von 29 ist die niedrige Temperatur da sonst HCI Eliminierung eintritt, was
zum einem olefinischen Produkt fuhrt.

Ausbeute: 4.16g (14.5 mmol), 91% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

o(ppm): 7.62 (s, 1H, H an Cy), 7.55 (s, 2H, H an Cy), 2.02 (s, 12H, H an Cg), 1.36 (s, 9H, H an C,)
*C-NMR (50 MHz, CDCl,):

8(ppm): 150.9 (C,), 145.7(Ce), 121.9 (Cy), 119.9 (Cr), 70.1 (Cy), 35.1 (Cy), 34.4 (C,), 31.4 (C,)
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1.3. Synthese von Polyisobutylen (PIB)

TiCl,/DMA/DIBP o~y -
+ o || = R + TiCl;
CH,Cl/n-Hexan

-80°C

NH; 4

R= ©=1,2,4,6,8,9
O O [113.23]
R
4a-e O O R= = 3,5,7,10
5ab

[217.39]

Abbildung 78: Polymersynthese von PIB mit verschiedenen Endgruppen

Die Synthese samtlicher Polyisobutylene wird nach einer einheitichen Methode
durchgefuhrt. Es werden dabei drei separate Apparaturen aufgebaut die im heiRen
Zustand zusammengebaut und Uber eine ,Vakuumline® mehrmals ausgeheizt,
evakuiert und mit Argon belUftet werden. Es werden ausschlieRlich absolute
Losungsmittel eingesetzt. Das verwendete n-Hexan wird entolefiniert (sh. Gerate,
Reagenzien und Losungsmittel auf Seite 92). Die verwendeten Mengen an Isobuten,
Initiator, DMA und Di-tert-Butylpyridin (DtBP) werden in der nachfolgenden Tabelle
13 angefuhrt. Abbildung 79 zeigt den Aufbau der verwendeten drei Apparaturen zur
PIB-Synthese.
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Apparatur 1 Apparatur 2 Apparatur 3

Abb. 79: Reaktionsapparaturen fiir die Polyisobutylensynthese

Apparatur 1: Kondensation von Isobuten
Die Kondensation von Isobuten erfolgt in einem 100 ml 3-Hals-Kolben mit
Gaseinleitrohr, Absaugstick und Septum. Dabei wird das Gas Uber eine mit KOH

geflllte Waschflasche bei -80°C einkondensiert.

Apparatur 2: Reaktionslésung

In einem 500 ml 3-Hals Kolben mit Septum, mechanischem Ruhrer und Absaughahn
wird der monovalente bzw. bivalente Starter und DMA im L&sungsmittelgemisch
Hexan-Methylenchlorid (1:1) vorgelegt und auf — 80°C gekuhit. Dabei wird fur 3 mmol
monovalentem  Starter bzw. 1.5 mmol des bivalenten Starters ein

Lésungsmittelgemisch von Hexan:CH,Cl, = 80ml : 80ml verwendet.

Apparatur 3: Katalysatoriésung

In einem 250 ml 2-Hals Kolben mit Septum, Absaughahn und Magnetruhrbohne wird
TiCl4 und DtBP zusammen mit einer Ld&sungsmittelmischung aus Hexan-
Methylenchlorid (5:2) vorgelegt und auf -80°C gekuhit. Damit der gebildete Komplex
[6slich ist wird fur 60 mmol TiCls ein Lésungsmittelgemisch von Hexan:CH,Cl, =

100ml ;: 40ml verwendet

Nach Vorbereitung der gekihlten Losungen (Apparatur 2 und Apparatur 3) wird
flussiges Isobuten aus Apparatur 1 mit einer Spritze aufgezogen, abgewogen und zur
Reaktionslésung (Apparatur 2) zugegeben. Nach finfminatigem Rahren gibt man die
vorgekuhlte (-80°C) Suspension aus Apparatur 3 durch Anlegen eines Argon-

Uberdruckes tber eine Transfernadel zu.
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Nach weiteren 10 Minuten wird erneut flussiges Isobuten aus Apperatur 1 mit einer
Spritze aufgezogen, abgewogen und in Apparatur 2 zugegeben.

Wie in den weiteren Kapiteln beschrieben ist, wird nach der zweiten Isobutenzugabe
das lebende PIB-Ende durch Einbringung verschiedener Quenchreagenzien die

gewunschte Endgruppe dargestelit.

Die gequenchte Reaktionslésung wird je nach Endgruppe in eine methanolische
Ammoniaklésung (MeOH:NHsaq=4:1) bzw. in eine geséttigte Natriumhydrogen-
carbonatlésung unter heftigem Rlhren gegossen wobei Titanhydroxidniederschlag

ausfalit. Dabei werden fur 10 g Polyisobutylen 200 ml Lésung vorbereitet

Aufarbeitung der Polymere

Die Suspension wird Ober Nacht geruhrt, Uber Hyflo filtriert und mit Hexan
nachgewaschen. Das Filtrat wird einmal mit 50 ml NHzq) und mehrmals mit Wasser
neutral gewaschen. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und im Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Das Polymer wird in mdglichst
wenig Hexan (pro g PIB ~5 ml Hexan) aufgenommen und in kaltem Aceton (10 fache
Menge im Vergleich zu Hexan) gefélit. Dieser Reinigungsschritt wird wiederholt und
das gereinigte Produkt (1-10) mehrere Tage am Hochvakuum getrocknet.

Die NMR-Zuordnung der mono und bivalenten Starter bzw. der PIB-Kette bleibt in

allen Polymeren unveréandert:

NMR-Zuordnung des monovalenten Starters:

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

8(ppm):1.33 (s, Han C;), 0.99 (s, 9H an C,)

BC-NMR (50 MHz, CDCI5):

5(ppm): 58.2 (C,), 37.9 (Cy), 32.5 (Cy), 32.4 (C,), 30.3 (Co).

NMR-Zuordnung des biavalenten Starters:
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'H-NMR (200 MHz, CDCly):

d(ppm): 7.2 (arom, s, 3H an C,&Cy), 1.82 (s, Han C)), 0.79 (s, 3H an Cy)

3C-NMR (50 MHz, CDCl;):

d(ppm): 149(C.), 148.5(C.), 121.2 (Cy), 120 (Cq), 56 (C)), 39 (Cy), 34.9 (Cy), 32.3 (C,), 31.6 (Cy)

NMR-Zuordnung der Polymerkette:

'H-NMR (200 MHz, CDCL;):

5(ppm): 1.39 — 1.42 (2nH, H an Cy), 1.09 - 1.12 (6nH, H an Cy)
®C-NMR (50 MHz, CDCl;):

8(ppm): 59.5 (Cy), 38.1 (Cy), 31.6 (Cr)

Die Berechnung des theoretischen, durchschnittlichen Polymerisationsgrades (DPy,)

erfolgt Uber den Quotienten der Monomer- und Initiatorkonzentration:

_ [Monomer]
[Initiator]

th

Das theoretische Molekulargewicht Mrpeoretisch €rrechnet sich durch Umformung der
nachfolgenden Gleichungen, wobei Mmwp die Molekilmasse des monovalenten
Starters (25) ohne Chloratom und DC den bivalenten Starter (29) ohne Chloratom
angibt (sh. Abbildung 78 Seite 103): )

M. Theoretisch ~ M. T™MP M Endgruppe

FUr monovalentes Polyisobuten: DR, =
Mlsobuten
. M =My —2*M
Fir bivalentes Polyisobuten: DP, = —Theorstisch MDC Endgruppe

Isobuten

Das Molekulargewicht kann auch mittels 'H-NMR-Daten bestimmt werden indem die
Integrale der Hauptkette bei 1.0 — 1.4 ppm gebildet werden. Kalibriert wird das
Polymer hierbei auf die Initiatorprotonen (monovalentes PIB bei 0.99 ppm (9H) und
bivalentes PIB bei 7.17 ppm (3H). Die anschlieBende Tabelle 13 listet die
eingesetzten Mengen von Starter, Monomer, DMA, TiCl; und DiBP bzw. Die
Ausbeuten sowie die charakteristischen Daten samtlicher Gber geignete Quencher

direkt hergestellten PIB auf.
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Tabelle 13: Polymerisationsparameter und Charakterisierungsdaten der direkt gequenchten Polymere

1-10

Polymerisationsparameter Charakterisierung

S| € _ _ S

S|S|EElE] |78 >

— [45) —

s 5|5 | 2| E|£E|E 51312 || ¢

Slsls| 8]y izl 28] 9 |2z

o = = o) = o O | a c 35 c 3 c

o = L = 8] o = a = < = = =
1 25 10.78| 69 (076 0.4 | 30 | 89 | 5160 | 77 | 4350 | 1.1 5100
2 25 | 317|186 | 314 04 | 30 | 59| 3670| 71 | 2950 | 1.1| 4240
3 29 ] 152|111 1303|104 | 60| 73 | 4730 | 68| 6300 | 1.3| 5040
4a | 25 2 138 2 04| 60| 70 | 4230 | 82 | 4140 | 1.1| 4200
4b | 25 | 33 | 78 3 04 | 60 | 24 | 1680 | 69 | 3510 | 2 | 3100
4c 25 3 155 3 0.4 | 60 | 53 | 3350 | 83 | 2160 (1.2 2200
4d | 256 | 15| 69 | 1.5 | 02 | 30 | 46 | 2930 | 67 | 3550 | 1.2]| 3900
4e | 256 | 15 | 66 | 1.5 | 0.2 | 30 | 44 | 2820 | 76 | 3640 | 1.2| 3500
ba [ 29 | 15 | 79 3 04 | 60| 53 |3612 | 74 | 3300 |1.2] 3700
5b [ 29 1 08 | 69 | 1.5 | 0.2 | 30 | 86 | 5450 | 85 | 4550 | 1.2| 5600
6a | 25 | 032| 38 [031[004]| 6 | 119] 7120 | 77 | 6000 |1.1 | 8900
6b [ 256 | 14 | 89 [ 156 | 0.2 | 30| 70 | 4510 | 72 | 4660 | 1.2| 6200
7 29 072 73 | 151 0.2 | 30 [101] 6520 | 93 | 6210 | 1.1| 7300
8 25 | 16| 84 | 16 | 0.4 | 30 | 52 | 3480 | 82 | 3520 [1.2] 3920
9a 25 3 203 3 04 | 60 | 67 [ 3980 | 74 | 3250 |1.1| 3920
9b 25 3 210 3 0.4 | 60| 70 | 4120 | 86 | 3450 | 1.3| 5152
9c 25 3 175 3 0.4 | 60 | 57 | 3390 | 81 | 4200 [1.4| 3000
9d | 25 | 11 | 163 | 1.1 | 0.4 | 112|148 9090 | 92 | 6900 |1.4| 7380
9e | 25 | 29 | 210 3 04 | 30 | 72 | 4250 | 79 | 4590 (1.3 3930
10a | 29 | 04 | 134 | 1.5 | 0.2 | 30 | 355(19060] 83 |18600|1.1| 13470
10b | 29 | 46 | 208 3 0.4 | 60 | 46 { 2850 | 72 | 3150 [1.3| 3444
10c | 29 11 | 409 | 22 [0.89(212| 38 | 2430 | 81 | 2270 | 1.2} 2464
10d | 29 | 0.75] 127 | 1.6 | 0.22 | 30 | 18410622 95 [10200]| 1.2| 9164

1.3.1. Synthese von chlortelechelem Polyisobutylen (1)

Die Synthese von chlortelechelem Polyisobutylen erfolgt nach allgemeiner Vorschrift
(Seite 104). Nach der zweiten Isobutenzugabe in die Reaktionslésung (Apparatur 2)
wird weitere 10 Minuten bei -80°C polymerisiert. Die Reaktion wird anschlieRlich mit
30 ml Methanol endgequencht. Die Aufarbeitung der Suspension erfolgt analog zur
allgemeinen Vorschrift (Seite 105). Die eingesetzten Mengen von Starter, Monomer,
DMA, TiCls und DtBP bzw. die Uber NMR und GPC ermittelten Molekulargewichte

des Polymers 1 sind in Tabelle 13 aufgelistet.
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'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

d(ppm): 1.96 (s, 2H, Han C)), 1.68 (s, 6H, Han C,), 1.47 (s, 2H, H an C)), 1.17 (s, 6 H, H an Cy).
*C-NMR (50 MHz, CDCI;):

8(ppm): 71.9 (Cr), 59 (C)), 58.4 (C)), 37.8 (C)), 35.2 (Cn), 30 (CW)

1.3.2. Synthese von telechelem PIB mit 1,1-Diphenyl-1-methoxy
Endgruppen (2,3)

Die Synthese von 1,1-Diphenyl-1-methoxy-telechelem Polyisobutylen erfolgt nach
allgemeiner Vorschrift (Seite 104). Nach der zweiten Isobutenzugabe in die
Reaktionslésung (Apparatur 2) wird weitere 10 Minuten bei -78°C geruhrt.
Anschlie@end wird eine 1,1 Diphenylethylen (DPE) - Lésung in 10 ml der
Lésungsmitteimischung Hexan-Methylenchlorid (1:1) zugespritzt. Dabei wird DPE im
5-fachen Uberschuss im Bezug auf die lebenden Enden zugegeben. Nach weiteren
20 mindtigem Ruhren bei -80°C wird die Polymerisation durch Einspritzen von 30 ml
Methanol gequencht. Zwei Minuten spater wird die Reaktionsmischung unter
heftigem Ruhren in 400 ml Lésung aus Methanol-Ammoniak (4:1) geleert und Uber
Nacht geruhrt. Die Aufarbeitung der Suspension erfolgt analog zur allgemeinen _

Vorschrift (Seite 105). Der Ansatz und die Charakterisierungdaten sind in Tabelle 13

zusammengestelit.

"H-NMR (400 MHz, CDCl5):

O(ppm) 7.2-7.1 (arom, m, 10H), 3.0 (s, 3H, Han C), 2.5 (s, 2H, H an C,), 0.79 (s, 6H, Han C))
*C-NMR (50 MHz, CDCl;):

5(ppm) 147 (C,), 129 (Cy), 128.4 (Cy), 126 (C,), 82.8 (Cy), 50.7 (Co), 45.5 (Co), 37.1 (Cr), 30.8 (Cy)
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1.3.3. Synthese von telechelem PIB mit Aminoendgruppen (4,5)

Die Synthese von amino-telechelem Polyisobutylen erfolgt nach allgemeiner
Vorschrift (Seite 104). Nach der zweiten Isobutenzugabe in die Reaktionslésung
(Apparatur 2) wird weitere 10 Minuten bei -78°C gerthrt. Anschiielend wird mit
einem 5-fachen Uberschuss (im Bezug auf die lebenden Enden) an 1,1
Diphenylethylen (DPE) — Lésung in 10 ml Hexan-Methylenchlorid (1:1) zugespritzt.
Dieses reagiert bei 4a, 4d, 5a und 5b fur 20 Minuten, bei 4b und 4c fur 40 Minuten
und bei 4e fur 80 Minuten mit den lebenden Enden. Anschlielend wird die
Polymerisation durch einspritzen von flissigem Ammoniak (-60°C) gequencht. Dabei
wird ein 3-facher Uberschuss an Ammoniak im Bezug auf Titantetrachlorid verwendet.
5 Minuten spater wird diese Reaktionsmischung unter heftigem Ruhren in einer
Lésung aus Methanol-Ammoniak (4:1) geleert und Uber Nacht gerthrt. Die
Aufarbeitung der Suspension erfolgt analog zur allgemeinen Vorschrift (Seite 105).

Die Anséatze, Ausbeuten und charkteristische Daten sind in Tabelle 13 |

zusammengestellt.

"H-NMR (400 MHz, CDCls):

O(ppm): 7.4-7.2 (arom, m, H an C;), 2.5 (s, 2H, H an C,), 1.7 (NH,), 0.79 (s, 6H, H an C,)
*C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm): 147 (C,), 129 (C,), 128.4 (C)), 126 (Cy), 61 (Cp). 55 (Co)

1.3.3.1. Titration der Amino Endgruppen

Zum Herstellen einer HCI-MaRlésung in THF werden 2 ml waRriger HCI (35%) in 500
mi THF gelést. Die Stellung des Titers erfolgt durch 0.01N NaOH. Mit
Triphenylmethylamin und Hexylaminlésungen in THF wird der Titer mit Kresolrot als

Indikator Uberpruft. Die Berechnung erfolgt nach der folgenden Formel

V .
MOZ%R-NH2 = g_fLC_l_ﬁf_C_Q Lo MR—NH2 -100

Sample
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VHC! oo, Verbrauchte HCI — Lésung [mi]

Chc1 =0,0083 ............ Konzentration der HCI — Lésung [mmol/ml]

MPrObe «evvvvverrnreereeannns Masse der Probe [mg]

MRNH2 «oeeeeiiiiiieeennn Molekulargewicht [mg/mmol] laut NMR-Auswertung
fst oo Stéchiometrischer Faktor

Tabelle 14: Titrationswerte der Polymer 4 und 5

Polymer fst Mprobe [MA] Vie [M] Moolymer [%] Amingehalt

4a 1 32 06 5200 87
83 1.9 83

4b 1 34 1.5 2200 76
101 42 76

218 58 86

4c 1 214 6.1 3900 92
113 3.2 91

84 23 79

4e 1 301 7.6 3500 73
189 49 75

5a 05 126 6.4 3700 78
121 5.8 74

5b 0.5 62 2.2 5600 82
83 3.4 04

1.3.4. Telecheles PIB mit Phenol-Endgruppen iiber direkte
Quenchreaktion mit substituierten 1,1-Diphenylethylenen (6, 7)

1.3.4.1. Herstellung von 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenol (33)

Herstellung von 1-m-Hydroxyphenyl-1-phenyl-1-ethanol (32)

o]
PhMgBr
THF .
OH
30
[136.15] [214.27]

Ansatz: 2.3 g (95 mmol) Magnesium in 50 ml THF zps
9.6 ml (91 mmol) Brombenzol
4 g (29 mmol) 3-Hydroxyacetophenon (30)
200 ml THF aps
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In einer ausgeheizten Apparatur (3-Hals-Kolben, RuUckflusskuhler, Tropftrichter)
werden getrocknete Magnesiumspane unter Stickstoffatmosphéare vorgelegt und mit
30 ml absolutem THF Gberschichtet. Brombenzol wird tropfenweise zugegeben und
die Reaktionslésung mit einigen I, Kristallen versetzt. Nach beendeter Zugabe wird
die Reaktionsmischung mittels Eis-NaCl-Bad auf unter 0°C gekihlt und unter
starkem Ruhren eine Lésung von 30 in 50 ml absolutem THF langsam zugetropft. Da
das Reaktionsgemisch wahrend der Zugabe dickflissig wird, gibt man 120 ml
absolutes THF zu. Nach drei stiundigem Ruckflusskochen wird das
Reaktionsgemisch zwischen Methylenchlorid und gesattigter Ammonchlorididsung
verteilt (pH 9), die organische Phase abgetrennt, die walrige Phase mehrfach mit
Methylenchlorid  extrahiert, die vereinigten organischen Phasen  Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und unter verminderten Druck eingedampft und

am Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute:  8.27 g (39 mmol) 75% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

d(ppm): 7.4-7.1 (m, 4H, H an C,,Cy, C« und Cy), 6.90 (d, 2H, H an C; und C;), 6.70 (d, 1H, H an C)),
1.86 (s, 3H, H an Cy)

®C-NMR (50 MHz, CDCl;):

8(ppm): 157.9 (C)), 144.6 (Cy), 130.4 (Cy), 129.3 (Cy), 128.4 (C.), 126.2 (C,), 121.6 (C), 115.6 (Cp),
113.2 (C), 81.7 (C), 32.1 (C)

Herstellung von 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenol (33)

OH
H,S0, o
O O T CHON
OH
32 33
[214.27] [196.25]

Ansatz: 9.1 g (42.5 mmol)1-m-Hydroxyphenyl-1-phenyl-1-ethanol (32)
125 ml Acetonitril
3.4 ml 2.5N H.SO4 + 12.5 ml destilliertes H,0O
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32 wird in einem 1-Hals Rundkolben vorgelegt, in Acetonitril gelést und tropfenweise
mit wéssriger Schwefelsdure versetzt. Nach einstindigem RuckfluBkochen versetzt
man das Reaktionsgemisch mit gesattigter NaCl-Lésung und stelite mit 1N NaOH
einen pH von 5 ein. AnschlieBend wird mit Methylenchlorid extrahiert, die organische
Phase abgetrennt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum
eingedampft. Das Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie gereinigt

(Gradienten Hexan zu Hexan-Chloroform (1:1))

Ausbeute: 3.81 g (19.4 mmol) 67 % d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

8(ppm): 7.49-7.18 (m, 6H, H an C,. & Cy), 6.99 (d, 1H, H an C)), 6.85 (d, 2H, H an C,&C)), 5.84 (s,
OH), 5.50 (s, 2H, Han Cy)

C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm): 155.9 (C), 149.6 (Co), 143 (Cy), 141.3 (Cy), 129.3 (Cy), 128.2 (Cy), 127.6 (C.), 120.4 (C.),
115.4 (Cy), 114.9 (Cy), 114.3 (C) |
R¢ (Hexan:Chloroform=1:1): 0.2

1.3.4.2. Synthese von Essigsaure 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenylester (34)

Herstellung von 1-[3-(Tetrahydro-pyran-2-onxy)-phenyi]-ethanon (31)

OH
0 p-Toluol-
+ @ sulfonsadure
0] Benzol
30 91
[136.15] [84.12]

Ansatz: 5.03 g (37 mmol) Hydroxyacetophenon (30)
2.97 (35 mmol) Dihydropyran (91)
Toluol-4-sulfonséure

35 m| Benzol

30, 91 und 20 mg Toluol-4-sulfonsaure werden in 35 ml Benzol gelést und die
schwarz gefarbet Lésung bei Raumtemperatur zirka 4 Stunde gerthrt. Danach wird
die Lésung 3 mal mit 10 ml 5%iger NaOH und Wasser gewaschen. Anschlieend

wird die Lésung Uber NaSO4 getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer von

Benzol befreit.
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Ausbeute:  6.3g (28.6 mmol) 77% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
5(ppm): 7.64 (t, 2H, H an C)), 7.36 (m, 3H, H an Cg4), 5.5 (s,1H, H an C¢), 3.9 (m, 1H, H an Cy), 3.6
(M, 1H, H an Cy), 2.6 (s, 3H, Han C,;) 1.5-2 .1 (m, 6H, H an Cy ()

Synthese von Essigsdure 3-(1-Phenyi-vinyl)-phenylester (34)

OH OH

0
PhMgBr O O H,S0,
THF s
o)
19

e O
31 0O 92 33

[220.27] [238.39] [138.23] [238.29]

Ansatz: 6.05 g (28 mmol) 1-[3-(Tetrahydro-pyran-2-yloxy)-phenyl]-ethanon (31)
5.7 ml (54 mmol) Brombenzol
1.39 g (56 mmol) Mg Spane
50 ml Diethylether absolut
20 ml Essigsaureanhydrid

Absoluter Ether und Mg-Spéane werden vorgelegt und in ca 1/20 des Brombenzols
gelést in 5 ml Diethylether zugegeben. AnschlieRend wird der Rest des Brombenzols
in die Lésung zugetropft, die Reaktion auf 0°C abgekuhlt und 31 in Ether geldst
eingebracht. Nach 2 stindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird die Lésung erneut
auf 0° gekdhlt und 50 ml gekuhlte Ammoniumchloridlésung (10%ig) in den
Reaktionskolben geleert. Die organische Phase wird abgetrennt, die wassrige Phase
mit Ether gewaschen und die vereinigten Etherphasen mit 50 ml NaOH (10%) und
anschlieBend mit 50 ml Wasser gewaschen. Die Etherphase wird am
Rotationsverdampfer zu 55 ml eingeengt und mit 50 ml 20%iger Schwefelsaure 24 h
bei Raumtemperatur gerthrt. Die Etherphase wird 4 mal mit 10ml 10%iger NaOH
ausgeschuttelt. Die wéassrigen Losungen werden vereinigt, mit Ether gewaschen und
mit 19 ml 20%iger Schwefelsdure angeséduert. Dabei scheidet sich eine o&lige

Flussigkeit ab. Diese Phase wird 3 mal mit 50 mi Ether und anschlieRend mit

NaHCO; und Wasser ausgeschittelt. Das  Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer abgezogen und anschlieRend das dabei entstehende gelbe Ol
mit 20 mi Essigsdureanhydrid fur 20 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abziehen
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des Essigsaureanhydrides (Kp=60°,p=20) erhélt man 1 Essigséure 3-(1-Phenyl-
vinyl)-phenylester (34)

Ausbeute: 5.3 g (22 mmol) 80% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

d(ppm) 7.4-6.8 (m, 7H, arom H), 5.5 (s, 2H, Han Cy), 2.3 (s, 3H, H an C,)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

5(ppm): 170 (Cy), 150.6 (C)), 149 (C), 143 (Cy), 140 (Cy), 129.1 (Cy), 128.3 (Cy,Co), 127.9 (C), 125.7
(Ca), 121.4 (Cy), 120.9 (C), 115.1 (Cp), 21 (Cy)

1.3.4.3. Synthese von tert-Butyl-dimethyl- [3-(1-phenyl-vinyl)-phenoxy]-silan (12)

TBDMSCI
Imidazol
DRGE
Si
[196.25] [31052] / 74
Ansatz: 2.5 g (12.7 mmol) 3-(1-Phenyl-vinyl)-phenol(33)

2.3 g (15.3 mmoil) tert-Butyldimethylchlorsilan (TBDMSCI)
2.2 g (31.9 mmol) Imidazol

2.5 g an 33, TBDMSCI und Imidazol werden unter einer N, Atmosphére vorgelegt
und drei Stunden in absolutem DMF bei 55°C gerUhrt. Danach wird das DMF am
Rotationsverdampfer abgezogen, der Ruckstand in Diethylether gelést und mit 50 ml
Wasser und 50 ml Ammoniumchloridlésung gewaschen. Die organische Phase wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vom Lé&sungsmittel befreit. Das
Rohprodukt wird mittels Chromatographie im Laufmittel Chloroform-Hexan (1:1)

gereinigt.
Ausbeute: 2.8 g (9 mmol) 71% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

d(ppm): 7.5 - 6.8 (m, 9H, arom. H), 5.47 (s, 2H, H an Cy), 1.00 (s, 9H, H an C)), 0.21 (s, 6H, H an C)
BC-NMR (50 MHz, CDCl3):

5(ppm): 155.4 (Cy), 150 (Ce), 142.8 (Cy), 141.3 (Cy), 129 (C), 128.2 (Cc,Cyv), 127.6 (C.), 121.4 (Cp),
120.1 (C), 119.4 (C) 114.7 (Cy), 25.7 (C.), 18.2 (Co), -4.4 (Cpy)
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1.3.4.4. Quenchreaktion der lebenden Ketten mit DPE-Derivat 12 zu Polymer 6
und 7

Die Synthese von Polyisobutylen 7 und 8 erfolgt nach allgemeiner Vorschrift (Seite
104). Nach der zweiten Isobutenzugabe in die Reaktionslésung (Apparatur 2) wird
weitere 10 Minuten bei -80°C polymerisiert. AnschlieBend wird eine Lésung des
DPE-Derivates in die Reaktionslosung (Apparatur 2) zugespritzt. Das DPE-Derivat ist
dabei in 10 ml der Lésungsmittelmischung Hexan-Methylenchlorid (1:1) gel&st. Der 5-
fache Uberschuss an DPE-Derivat im Bezug auf die lebenden Enden reagiert fur
weitere 20 Minuten mit den lebenden Ketten bis die Polymerisation durch einspritzen
von Methanol endgequencht wird. 2 Minuten spéater wird diese Reaktionsmischung
unter heftigem Ruhren in einer Lésung aus Methanol-Ammoniak (4:1) geleert und
Uber Nacht gerthrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach allgemeiner Vorschrift (Seite 105).
Die Ansatze, Ausbeuten und charakteristischen Daten sind in Tabelle 13 (Seite 107)

aufgelistet.

'H-NMR (200 MHz, CDCls): '
o(ppm): 7.4-6.6 (m, 9H, arom.), 3.0 (s, 3H, H an Cy), 2.5 (s, 2H, H an C,), 0.9 (s, 8H, H an C,,), 0.79 (s,
6H, Han C.), 0.15 (s, 6H, H an C,) '
*C-NMR (50 MHz, CDCl;):

5(ppm): 146 (C), 128.6 (C.), 126.8 - 128.5 (C,,Cy), 125.5 (Cy), 121.6 (Cy), 120.4 (Cy), 118.1 (C,), 83
(Cp). 51 (Co), 45.2 (Cy), 37.2 (Cyy), 30.1 (Cy), 25.7 (Cy), 18.2 (C,), -4.4 (C\)

1.3.4.5. Hydrolyse des Polymers 6b

Ansatz: 620 mg (0.124 mmol) 6b
78.75 mg Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in 1 ml THF
10 ml THF

Polymer 6b wird in einem Penicillinflaschchen in 10 ml THF gelést und auf 0°C
gekuhlt. Danach wird TBAF zugeben und gerthrt. Nach 30 min werden 4 ml NH,CI

eingespritzt. Danach schittelt man mit Ether aus. Die organische Phase wird
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abgetrennt mit MgSO,4 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom

Losungsmittel befreit

Ausbeute: 230 mg (0.046 mmol) 37% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):
o(ppm): 7.4-6.6 (m, 9H, arom.), 3.0 (s, 3H, Han C,), 2.5 (s, 2H, H an C,), 0.79 (s, 6H, Han C,).
*C-NMR (50 MHz, CDCl5):
3(ppm): 155.9 (Ce), 146 (C,), 128.6 (C,), 126.8 - 128.5 (C,,Cy), 125.5 (Cu), 121.6 (Cy), 120.4 (Cy), 118.1
(C.), 82.5 (Cp). 51 (C,), 45.2 (Cy), 37.2 (Cy), 30.1 (Cp)

1.3.5. Synthese von bromo-telechelem Polyisobutylen (8)
1.3.5.1. Synthese von 1-(3-Bromo-propyl)-4-(1-phenyl-vinyl)-benzen (13)

Synthese von (4-(3-Bromo-propyl)-phenyl-) phenylmethanon (95)

o)
(0] Cl
AlCI, o
+ 0°C kK Br
a c g i
b h i |
B
93 94

r
95
[140.57) [199.09] [303.2]
Ansatz: 11.62 (82.6 mmol) Benzoylchlorid (93)
13.7 g (68.8 mmol) 3-Phenylpropylbromid (94)
11.3 g (83.6 mmol) AICl3

360 ml CH20|2

AICI; wird in einem ausgeheizten, Stickstoff gespulten Kolben in Methylenchlorid
(240 ml) dispergiert. Danach kuhlt man die Suspension auf 0°C ab und spritzt
langsam 93 zu. Bei dieser Temperatur folgt hernach die langsame Zugabe von 3-
Phenylpropylbromid (94) in Methylenchlorid (120 ml). AnschlielRend wird auf
Raumtemperatur erwdrmt und Uber Nacht gerthrt.

Das Reaktionsgemisch wird auf 60 ml (konz. HCI| und Eis) geleert, die organische

Phase mit verdinnter HC| gewaschen und die wassrige Phase mit Methylenchiorid
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ruckgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséattigter NaCl-
Losung, 2% NaOH-Lésung und NaCl-Lésung extrahiert, Uber Na,SO4 getrocknet,
filtriert und am Rotationsverdampfer vom L&ésungsmittel befreit. Danach wird das

Rohprodukt im Laufmittel Hexan-Ethylacetat (20:1) chromatographiert.

Ausbeute: 11.5g (38 mmol) 46% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

o(ppm): 7.7-7.2 (m, 9H, arom.), 3.4 (t, 2H, Han C), 2.9 (t, 2H, Han Cy, 2.2 (m, 2H, H an Cy)

®C-NMR (50 MHz, CDCl,):

d(ppm): 187.3 (C.), 142.5 (Cy), 137.8 (Cy), 135.1 (Cy), 132.2 (C,), 130.2 (C,, Co), 128.4 (Cp), 127.9 (Cy),
36.2 (Cy. 34.2 (C), 32.5 (C).

Rt (Hexan:Ethylacetat=20:1): 0.3

Herstellung von 1-(3-Bromo-propyl)-4-(1-phenyl-vinyl)-benzen (13)

[303.2] [301.23]

Ansatz: 1.5 g (5 mmol) 1-(3-Bromo-propyl}-4-(1-phenyl-vinyl)-benzen (95)
2.6 ml (6.5 mmol) BuLi (2.5 M in Hexan)
2.68 g (7.5 mmol) Methyl-triphenylphosphoniumbromid
60 ml THF abs

Methyl-triphenylphosphoniumbromid wird in einem ausgeheitzen und mit Argon
gespulten Kolben in THF suspendiert und zu 0°C gekuhlt. Danach wird tropfenweise
BuLi zugespritzt. Man |&3t zwei Stunden bei dieser Temperatur rUhren und gibt
anschlieRend langsam das Keton (95) in 4 ml THF gelést zu. Dann lalt man die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen und Gber Nacht bei 25°C ruhren.
Die Reaktionslésung wird auf 100 ml Wasser gegossen und 3 mal mit Ether
ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 3%
Wasserstoffperoxid, Natriumhydrogencarbonat und gesattigter NaCl Lésung
gewaschen, Uber NaSO4 getrocknet, filtiriert und eingedampft. Anschlielend wird das
Rohprodukt durch Sé&ulenchromatographie im Laufmittel Hexan-Ethylacetat (30:1)
chromatographiert. (Rf=0.6)
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Ausbeute: 0.8 g (2.7 mmol) 54% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3):
0(ppm): 7.4-7.2 (m, 9H, arom.), 5.5 (s, 2H, H an Cy), 3.5 (t, 2H, H an C,), 2.8 {t, 2H, H an Cy), 2.2 (m,
2H,Han C)

C-NMR (50 MHz, CDCl5):
5(ppm): 148.3 (C.), 138.5 (C), 134.9 (Cy), 132.2 (Cy), 128.4 (CL&C), 127.7 (C,), 126.4 (C,Cy), 36.2
(CY. 34.2 (C), 32.5 (C).

1.3.5.2. Quenchreaktion der lebenden PIB-Ketten mit DPE-Derivat 13

Die Synthese von Polyisobutylen 8 erfolgt nach allgemeiner Vorschrift (Seite 104).
Nach der zweiten Isobutenzugabe in die Reaktionsldésung (Apparatur 2) wird weitere
10 Minuten bei -80°C polymerisiert. AnschlieRend wird eine Lésung des DPE-
Derivates(13) in die Reaktionslésung (Apparatur 2) eingebracht. Das DPE-Derivat ist
dabei in 10 ml Lésungsmittelmischung Hexan-Methylenchlorid (1:1) gelést. Der 5-
fache Uberschuss an DPE-Derivat im Bezug auf die lebenden Enden reagiert fur 20
Minuten bis die Polymerisation durch Einspritzen von Methanol endgequencht wird. 2
Minuten spéater wird diese Reaktionsmischung unter heftigem Ruhren in einer Lésung
aus Methanol-Ammoniak (4:1) geleert und Uber Nacht geruhrt. Die Aufarbeitung
erfolgt analog zur allgemeinen Vorschrift (Seite 105). Die Ansatze, Ausbeuten und

Charakterisierungsdaten sind in Tabelle 13 aufglistet (Seite 107).

"H-NMR (400 MHz, CDCl5):

d(ppm): 7.4-7.2 (m, 9H, arom), 3.4 (u, 2H, Han Cy), 3 (s, 3H, H an Cy), 2.7 (2H, H an Cy), 2.5 (s, 2H, H
an C,), 2.2 (2H,Han Cy) 1.7 (2 H,Han C), 0.8 (s, 6H, H an C,)

BC-NMR (50 MHz, CDCL):

5(ppm): 152.2 (Ca), 149.3 (Ce), 138.2 (Cr), 128.2 (C4.Co), 127.9 (C,Cy), 126.7 (Co), 83 (C,), 50.7 (Co),
456 (C,), 34 (Cy), 33.1 (Cy), 32.5 (Cu),
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1.3.6. Synthese von allyl-telechelen Polyisobutylenen (9,10)

Die Synthese von allyl-telechelem Polyisobutylen 9 und 10 erfolgt nach allgemeiner
Vorschrift (Seite x). Nach der zweiten Isobutenzugabe in die Reaktionslosung
(Apparatur 2) lasst man die Kettenende fur 20 Minuten lang bei -80°C rdhren und
quencht die Reaktion durch Zuspritzen von 3-fachem Uberschuss (im Bezug auf den
Initiator)  Allyltrimethylsilan (ATMS). Nach weiteren 20 Minuten wird diese
Reaktionsmischung unter heftigem Rihren in eine Natriumhydrogencarbonat-Lésung
geleert, Uber Nacht gerihrt und durch Hyflo filtriert. Die Aufarbeitung erfolgt nach

aligemeiner Vorschrift durch Extraktion mit Wasser und préazipitieren in Aceton (Seite

X).

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

5(ppm): 5.83 (m, 1H, H an C,), 5.00 (m, 2H, Han Cy), 2.01 (d, 2H, Han C,), 1.53 (s, 2H, H an C)), 1.0
(s, 6H, Han C)).

3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

o(ppm): 136.1 (C,), 116.8 (Cy), 55.7 (C)), 50.3 (Co).

1.4. Endgruppenmodifizierung am telechelen PIB

Bei samtliche NMR-Zuordnungen werden nur die charakteristischen
Endgruppensignale angefuhrt. Wie bereits im Kapitel 1.3. erklart wird bleiben die

Resonanzen der PIB-Ketten sowie die der Starter unverandert.

1.4.1. Synthese von phenoltelechelen Polyisobutylenen (37, 38)
1.4.1.1. Synthese von SiH-telechelen Polyisobutylenen (35, 36)

Synthese von SiH-telechelem PIB mit Dimethlychlorsilan (35)

DMCIS, LiAH, 0 |
/WW Toluol, 50°C > /k\/M}MSf H

9a 35
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Ansatz: 1.15g (0.4 mmol) 9a
20 ml THF
209 mg (2.2 mmol) Dimethylchlorsilan (DMCIS)
9.6 ml LiAlH4 Lésung (2.3 M in THF)
30 pl (0.05 mmol) Karstedt Katalysator (1:10 mit Toluol verdunnt)

Das monvalente allyltelechele PIB (9a) wird in 20 ml abs. THF geldst und 48 Stunden
bei 55°C mit DMCIS und dem Karstedt Katalysator (Platin-1,3-
divinyltetramethyldisiloxan) in Stickstoffatmosphére gerihrt. Nach Uberprifung der
Volistandigkeit der Reaktion mittels "H-NMR-Kontrolle wird tropfenweise LiAIH, —
Lésung zugegeben und weitere 24 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Nach 2
tagigem Stehenlassen der Reaktionsmischung wird das Loésungsmittel am
Rotationsverdamper entfernt. Starkes Schaumen erschwert das Entfernen des
Lésungsmittels. Das Produkt wird danach in Hexan geldst und der Niederschlag
abzentrifugiert. Anschlielend wird Hexan evaporiert. L6sen und Abzentrifugieren des
Produktes wird drei weitere Male wiederholt. Zum Entfernen der Katalysatorreste

wird das Produkt in 5 ml Hexan gel6st und durch 20 g Kieselgel filtriert.

Ausbeute: 0.9 g (0.28 mmol) 70 % d. Theorie

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

d(ppm): 3.9 (SiH), 0.5 (t, 2H, H an Cy), 0.1 ppm (m, 2H, H an Cy)
BC-NMR (50 MHz, CDCl):

5(ppm): 19.1 (Co), 17.3 (Cp), -4 (Cy)

»si-NMR (600 MHz, CDCl,):

O0(ppm): -12.9

Synthese von SiH-telechelem PIB mit 1,1,3,3,-Tetramethyldisiloxan

AAidAos e 4 Ak A sosen
7 = Toluol, 55°C A =

9a . 36

Ansatz: 1.05g (0.33 mmol) 9a
771 mg (5.7 mmol) 1,1,3,3,-Tetramethyldisiloxan (TMDS)
20 ml Toluol abs.
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Das Allyltelechele-PIB 9a wird in abs. Toluol gelést und 16 Stunden bei 55°C mit
TMDS gerthrt. Nach entfernen des Lésungsmittels wird das Produkt in 5 ml Hexan

geldst und durch 20 g Kielselgel filtriert um den Katalysator zu entfernen.

Ausbeute: 1 g (0.31 mmol) 95 % d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCly):

d(ppm): 4.7 (t, SiH), 0.5 (¢, 2H, H an C,), 0.1-0.2 (m, H an Cg, C)
C-NMR (50 MHz, CDCl3):

8(ppm): 19.1 (Cyo), 17.7 (C,), 0.5 - 0.1 (C,,Cy)

#Si-NMR (600 MHz, CDCl,):

8(ppm): -6 und 10

1.4.1.2. Phenolfunktionalisierung von Polyisobutylen 35 und 36

Phenolfunktionalisierung von Polyisobutylen 35

| i i
/WWSPH Kawalysator, LS *OH

I 65°C n m P I s vV w
Ansatz: 137 mg (0.043 mmol) 35

15 mg (0.11mmol) 4-Allylphenol (17)
3 ul (0.05 mmol) Karstedt Katalysator (1:10 mit Toluol verdunnt)

5 ml Toluol abs.

Das SiH-telechele Polymer (35) wird in Toluol gelést und mit 17 und dem Karstedt-
Katalysator bei 65 °C in einer Ar-Atmosphére 24 Stunden gerthrt. Danach wird das
Rohprodukt in Hexan gel6st und in Aceton geféllt. Das Aceton wird abdekandiert und

das Produkt 3 Tage am Hochvakuum (0.01 mbar) getrocknet

Ausbeute: 100 mg 73% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

8(ppm): 7.0 (d, 2H, H an C,), 6.8 (d, 2H, H an C,), 4.6 (OH), 2.5 (t, 2H, H an C,), 0.9 (s, 6H, H an C,),
0.5 (m, 4H, H an C,und C), 0.02 (s, 6H, H an C,),

®C-NMR (50 MHz, CDClIs):

8(ppm): 153.8 (C,), 135.1 (Cy), 129.5 (Cu), 115 (Cy), 49.8 (Cy), 39 (Cy), 26.1 (Cy), 24.3 (C), 18.2 (Cy),
17.9 (C)), -4(Cy)
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Phenolterminierung von Polyisobutylen 35

[ o sat 2 S" o é 3 OH
Si—0-Si-H Katalysator || '1 4 ”
| | m P t w X

65°C
36
Ansatz: 120 mg (0.043 mmol) PIB-Si-O-SiH 36

10 mg (0.064mmoil) Allylphenol (17)
2.3 pl (0.05 mmol) Karstedt Katalysator (1:10 verdunnt in Toluol)
10 ml Toluol

Die Komponenten werden in Toluol gelést und bei 65 °C in einer Ar-Atmosphére 24
Stunden geruhrt. Danach wird das Rohprodukt in 2 ml Hexan gelést und in 50 ml
Aceton gefallt. Das Aceton wird abdekandiert und das Produkt bei Raumtemperatur

im Vakuum (0.01 mbar) getrocknet

Ausbeute: 110 mg (0.034 mmol) 80% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

d(ppm): 7.0(d,2H,Han C),6.8(d,2H, Han C,) 4.6 (OH), 26 ({, 2H, Han C;), 0.5 - 0.6 (s, 4H, H an
Cpund Cy), 0.01 (m, 12H, H an C, und C,)

BC.NMR (50 MHz, CDCl5):

o(ppm): (Cy), 135.1 (C), 129.5 (Cy), 115 (C,), 49.8 (Cy), 39 (Cy), 25.6 (C,), 19.3 (Cy), 18.5 (Cy), 17.5
(Cp), 0.5 (Co)

1.4.2. Synthese von hydroxy-telechelen Polyisobutylenen (39, 40)

; = o R " 8 ) N

9c-e 39%a-c

10c,d : : 40a,b
9,39 R= © 10,40 R=

Die Synthese samtlicher Hydroxy-telechelen Polyisobutylene wird nach einer

einheitlichen Methode, die in der Diplomarbeit von C. Kluger'® naher beschrieben ist,
durchgefuhrt. Alle durchgefuhrten Ansatze sind in Tabelle 14 aufgelistet. In einer
heil zusammengebauten und mit Argon gespulten Reaktionsapparatur wird Allyl-
telecheles Polyisobutylen (9, 10) in frisch absolutiertem THF vorgelegt, ztgig mit
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einer 0.5M Lésung von 9-BBN in THF versetzt und 5h bei RT gerlhrt. Anschlielend
kihit man die Reaktionslésung auf 0°C ab, gibt Methanol und 3-
Chlorperoxybenzoeséure zu, lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwarmen und rihrt weitere 12h. Nach vollendeter Oxidation verteilt man das
Reaktionsgemisch zwischen Hexan und Wasser und stellt mittels Kaliumcarbonat
etwa pH-Wert 9 in der wéassrigen Phase ein. Die organische Phase wird je funfmal
mit wassrigem Methanol (50%) und destillietem Wasser extrahiert, anschlieRend
Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésungsmittel unter Vakuum

entfernt. Das Produkt wird weitere 2 Tage am Hochvakuum (0.01 mbar) getrocknet.

Tabelle 14: Ansatz und Ausbeuten der Polymere 39 und 40

39a 39b 39c 40a 40b
Allyltelecheles PIB [mmol] 1.5 0.5 1.5 0.6 0.4
9-BBN [mmol] 10 33 10 8.7 58
3-Chlorperoxybenzoesaure [mmol] 67.8 | 23.2 68 59.6 39.7
THF [mi] 200 70 200 170 120
MeOH [ml] _ 0.50 0.2 0.50 4.3 29
Ausbeute [%] 98 96 98 98 99

'H-NMR (400 MHz, CDCI5):

O(ppm): 3.62 ¢, 2H, Han Cy)
3C-NMR (50 MHz, CDCl,):

d(ppm): 63.9 (Cy), 41.4 (Cy), 27.7 (Co)

1.4.3. Synthese von bromo-telechelen Polyisobutylenen (41, 42)

r ™~
39,41 R-= .
AA R W\/»OH Ph,P, CBr, Rwar
b N CH,Cl, 46 " o q
40,42 R= 39a-c 41a-c
40a,b 42a,b

Zu einer Ldésung von Hydroxy-telechelem Polyisobutylen (39, 40) und
Tetrabromkohlenstoff (CBrs) in absolutem Methylenchlorid gibt man unter Eiskihlung
eine Lésung von Triphenylphosphin (PhsP) in Methylenchlorid tropfenweise zu, lasst

das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen und rihrt weitere 15h. Das
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Lésungsmittel wird anschlieRend unter Vakuum entfernt, der Ruckstand in n-Hexan
aufgenommen, die Lésung filtriert und erneut zur Trockene eingedampft. Man reinigt
das Rohprodukt mittels Saulenchromatographie im Laufmittel Hexan-Ethylacetat
(40:1), wobei das bromtelechele PIB (41, 42) bei R=0.9 kommt. Das Produkt wird 3

Tage am Hochvakuum (0.01 mbar) getrocknet

Tabelle 15: Ansatz und Ausbeuten der Polymere 41 und 42

41a 41b 41c 42a 42b
OH-telecheles PIB [mmol] 1 0.36 1 0.5 0.3
Triphenylphosphin [mmol] 10 3.6 10 10 6
Tetrabromkohlenstoff [mmol] 11.5 4.2 11.5 11.5 6.9
Methylenchlorid [ml] 100 50 100 30 80
Ausbeute [%] ‘ 95 93 98 92 94

'H-NMR (400 MHz, CDCl,):

o(ppm): 3.37 (t, 2H, Hvon Cy), 1.72 (s, 2H, H von C;)
3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm): 44.1(C,), 36.3 (Cy), 29.1 (Cy)

1.4.4. Synthese von primdren amino-telechelen Polyisobutylenen (45, 46,
48)

1. Strategie
RW& TMSA/TBAF _ y LiAH,
" 50°C, S0°C, THE R x n
41a-c 43a-c 45a-c
42a,b 44a,b 46a,b
41,43,45,8,47,48 R= /\\/\ 42,44,46 R= /k?)\
2. Strategie

TMSA/TBAFE
R OMe —— R
R 50°C, THF

Br
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1.4.4.1. Synthese von Azido-telechelen PIB (43, 44, 47)

Alle durchgefuhrten Ansatze sind in Tabelle 16 zusammengestelit. In einer trockenen,
mit Argon gespulten Reaktionsapparatur wird Bromtelecheles Polyisobutylen (8, 41,
42) in frisch absolutietem THF vorgelegt und zugig mit einer Losung von
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in THF und Trimethylsilylazid (TMSA) im 5 — 10
fachen Uberschuss versetzt und 1-5 h bei 50°C in Ar-Atmosphare gerthrt. Danach
wird das THF abgezogen, der Rickstand in n-Hexan gelést und mehrmals mit
Wasser extrahiert. Die org. Phase wird mit MgSQO4 getrocknet und anschlielRend vom

Losungsmittel befreit. Das Produkt wird weitere 3 Tage am Hochvakuum getrocknet.

Tabelle 16: Ansatz und Ausbeuten der Polymere 43, 44 und 47

43a 43b 43c 47 44a 44b
Bromtelecheles PIB [mmol] 028 | 017 | 0.55 | 0.21 0.36 0.1
TBAF [mmol] 1.4 0.85 55 1.1 3.66 1
TMSA [mmol] 1.4 0.85 55 1.1 3.66 1
THF[mI] 10 10 20 15 10 15
Ausbeute [%] 89 93 92 92 90 94

43,44 "H-NMR (200 MHz, CDCly):
8(ppm) 3.3 (t, 2H,Han C,)
*C-NMR (50 MHz, CDCly):
5(ppm) 52.4 (z), 42.2 (x), 24 (y)

47 'H-NMR (200 MHz, CDCl5):
O(ppm) 3.3 (t, 2H,Han C) 3.0 (s, 3H,Han Cy), 2.7 (m, 2H,Han Cy), 2.5 (s, 2H,Han Cy), 1.9
(m, 2H, H an Cy)
3C-NMR (50 MHz, CDCl,):
5(ppm): 152.2 (C,), 149.3 (Cr), 138.2 (C;), 128.2 (Cy), 127.9 (C), 126.7 (Cy), 83 (Ce), 50.7 (Cy),
50.6 (C.) 46.2 (Cy), 32.3 (Cy), 32.6(Cy)

1.4.4.2. Synthese von Amino-telechelen Polyisobutylenen (45, 46, 48)

Alle durchgefuhrten Anséatze sind in Tabelle 17 zusammengestellt. Das azidtelechele
Polymer wird in frisch destilliertem THF gelést und tropfenweise ein 10-20 facher
Uberschuss an Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) zugegeben. Nach 24 Stunden wird
vorsichtig eine geséttigte Ammoniumchloridlésung zugespritzt bis sich der weille

Niederschlag bundelt. Danach wird die Uberstehende Flussigkeit abdekandiert und
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mit Chloroform extrahiert. Die organsiche Phase wird mit Magnesiumsulfat
getrocknet und danach vom Ldésungsmittel befreit. Das Produkt wird weitere 3 Tage

am Hochvakuum getrocknet.

Tabelle 17: Ansatz und Ausbeuten der Polymere 45,46 und 48

45a 45b 45¢ 48 46a 46b
Azidtelecheles
. 0.45 0.13 0.6 0.2 0.24 0.4
Polyisobutylen [mmol]
LiAIH4 [mmol] 9 26 6 4 4.8 8
THF [ml] 50 15 35 20 20 30
Ausbeute 73 75 74 76 50 75

45,46 "H-NMR (200 MHz, CDCl;):
O(ppm): 2.7 (t, 2H, H an C,)
*C-NMR (50 MHz, CDCl,):
5(ppm): 43.2 (C.), 42.8 (Cy), 29.4 (Cy)

48 'H-NMR (200 MHz, CDCl;):
8(ppm): 3.0 (s, 3H, H an C), 2.7 (m, 2H, H an Cyp), 2.6 (t, 2H, H an C)), 2.5 (s, 2H, H an Cy),
1.7 (m, 2H, Han Cy)
*C-NMR (50 MHz, CDCls):
8(ppm): 152.2 (Cy), 149.3 (Cy), 138.2 (C)), 128.2 (Cy), 127.9 (C)), 126.7 (Cy), 83 (Ce), 51 (Cy),
46.2 (Cy), 42 (C)), 36 (Ch), 33(Cy)

Titration der Amin Endgruppen
Die Titration der Amin-Endgruppen erfolgt analog zum Kapitel 1.3.4.1. Die

berechneten Werte sind in Tabelle 18 dargestellt.

Tabelle 18: Titrationsergebnisse von PIB-NH, (45, 46)

Polymer |  fs ”E%? Vi [MI] | Mooymer | [%] Amingehalt

77 25 81

45a 1 > = 3000 o
63 56 91

46c 0.5 . 30 2464 5
25 03 72

45d 1 67 06 7380 55
112 2.4 131

101.2 16 525

45¢ 1 105.3 4.0 3930 138
97 26 90
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2. Synthese von telechelen Polyetherketonen

2.1. Synthese von PEK-Modellen
2.1.1. Synthese einer aminoterminierten PEK-Modellsubstanz (52)
o]
0]
+ 165°C OO HCI OO
F F HOON DMA © @L

N

[218.2] [273.34] (760.92] HzNO [396.45] QNHz

49 50 51 52

2.1.1.1. Synthese von 3-(Benzhydryliden-amino)-phenol

[} m k
O " ' ;
. /© -~ HO_ AR IN |
@] HO ©{
95

f d

94 = 50
[182.22] [109.13] [273.34]
Ansatz 18.22g (100mmol) Benzophenon (94)

10.91g (100mmol) 3-Aminophenol (95)
0.1g (0.52mmol) Toluolsulfonsaure
200m| Toluol

Die Reagenzien werden in einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kihler,
Magnetrthrer und Innenthermometer eingewogen, Toluol zugegeben, das System
mit Stickstoff gespult und mit einem N>-Ballon verschlossen. Das Reaktionsgemisch
wird fur 19 Stunden auf 130 °C im Ruckfluss von Toluol gehalten um vorhandenes
Wasser abzuscheiden. Danach wird die orange-braune Suspension zum Aufarbeiten
abgekuhlt. Das Lésungsmittel wird abgezogen und der verbleibende Feststoff in 50
ml Methano! umkristallisiert. Der gelbe Feststoff wird abgenutscht und am

Hochvakuum bei 0.01 mbar getrocknet.

Ausbeute 13.08g (48 mmol) 48 % d.Th

TH-NMR (200 MHz, (DMSO-de):
5 (ppm): 9.31 (OH); 7.7-7.05 (m, 10H); 7.03-6.88 (m, 1H.); 6.32-6.18 (m, 3H)
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*C-NMR (50 MHz, DMSO-d;):
5 (ppm): 169.1 (), 156 (a), 152.1 (c), 139.3 (h),136 (I), 131 (e), 129.6 (K), 129.5 (m, i), 128.8 (0), 128.2
(i), 127.9 (n), 113.2 (d), 110.6 (f), 108.3 (b)

2.1.1.2. Synthese von Bis-(4-[3-benzhydryliden-amino)-phenoxy]-phenyl)-

methanon (51)
O

SSIP ey

(o] + H PR
[ N
O = oA
49 F 50 pn rt 51
[218.20] [273.34] ° s [760.92)
Ansatz 1.3 g (6 mmol) 4,4 -Difluocrobenzophenon (49)

3.9 g (14.3 mmol) 3-(Benzhydryliden-amino)-phenol (50)
2.85 g (20 mmol) K,CO3

40 ml abs. DMA

130 ml abs. Toluol

Die Reagenzien werden in einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler,
Magnetriahrer und Innenthermometer eingewogen und zusammen mit DMA und
Toluol unter Stickstoffatmosphéare auf 130°C erhitzt. Nach 3 stindigem Toluol
zyklisieren wird das gesamte Toluol Uber den Wasserabscheider abdestilliert und das
Olbad auf 180°C erhitzt. Die Reaktion wird 19 Stunden bei 165°C Innentemperatur
weitergefthrt. Dabei verfarbt sich die zu Beginn gelbliche Suspension rétlich braun.
Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wird es unter heftigen
Ruhren in 200 ml kaltem Methanol als hellgelber Niederschlag gefalit, Gber eine
Glassinternutsche filtriert und je zweimal mit 150ml Methanol und einmal mit 200 m|
Wasser aufgekocht. Das erhaltene gelbe Pulver wird am Hochvakuum bei 0.01 mbar

uber Nacht getrocknet.

Ausbeute: 3.9 g (6.3 mmol) 89 % d. Th.

"H-NMR (200 MHz, CDCl5):
8 (ppm): 7.7 (m, 8H), 7.4-7.2 (m, 18H), 6.7 (m, 8H.), 6.3 (m, 2H)
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*C-NMR (50 MHz, CDCly):

5 (ppm): 194.3 (C,), 169.1 (C), 161.3 (Co), 155.4 (C)), 153.2 (Cy), 139.1 (Cr), 135.9 (Cy), 132.1 (Co),
31.9 (Cy), 131 (Cy), 130 (C,), 129.4 (C, und C;), 128.7 (Cy, 128.2 (Co), 128.1 (Cs), 117.7 (C), 116.7
(Ca), 115 (Cg), 112.5 (Cy).

2.1.1.3. Synthese von Bis-[4-(3-amino-phenoxy)-phenyl]-methanon (52)

b

ar—0
CHCI

‘Hr“ J, Q

[760.92] [396 45

Ansatz 0.54 g (0.71 mmol) 51
20 ml CHCl3
2 mi HCI

Das geschutzte Produkt wird in Chloroform gelést und mit 0.5 ml konz. HCI fur 2
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird das Produkt abgenutscht in
Chloroform gelést und mit gesattigter Na,COs-Lésung und anschlielRend mit Wasser
ausgeschuttelt. Danach wird das Produkt mit NaSO4 getrocknet, filtriert und vom
Losungsmittel  befreit. Das  entstandene  braunliche Ol  wird durch

Saulenchromatographie im Lésungsmittelgemisch Hexan-Ethylacetat (2:1) gereinigt.

Ausbeute: 274 mg (0.69 mmol) 93% d.Th.

"H-NMR (200 MHz, CDCly):

o (ppm): 7.8 (m, 4H); 7.2-7.02 (m, 6H.); 6.5-6.4 (M, BH.); 3.7 (NH,)

C-NMR (50 MHz, CDCl3):

5 (ppm): 194 (C,), 161.3 (C.); 156.7 (Cy); 148 (C); 132.1(Cy), 132 (Cb), 131 (Cr), 117 (Cy); 111.2 (C);
109.8 (Cy); 106.6 (Cy).

R; (Hexan:Ethylacetat=2:1); 0.22
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2.1.2. Synthese von Bis-[4-(3-isocyanato-phenoxy)-phenyl]-methanon (53)

o) O
b
Diphosgen
___Toluol
% 1 10°C ¢
H, OCN

[396 45 [448.44]

Ansatz 0.330g (0.80 mmol) aminiertes Modell 52
20 mg Aktivkohle
12 ml Toluol
359 mg (1.9 mmol) = 0.23 mi (Diphosgen 1.28 mmol und 0.64 mmol)

Die aminierte Modelisubstanz 52 wird in einer ausgeheizten und mit Argon gespuiten
Apparatur in Toluol gelést und portionsweise Diphosgen zugespritzt. Dabei wird die
erste Portion von 0.16 ml bei Raumtemperatur zugegeben. Danach heizt man
langsam auf 55°C auf und gibt den Rest von 0.07 ml Diphosgen zu. AnschlieRend
heizt man auf 110 °C auf. Nach 3 Stunden stoppt man die Reaktion und blast das
Uberschiussige Phosgen mit einem Stickstoffstrom aus der Lésung aus. Die Lésung

wird durch Filtration in einen anderen Kolben Ubergeflhrt und von Toluol befreit.

Ausbeute: 350 mg (0.78 mmol) 98% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

8 (ppm): 7.8 (m, 4H), 7.2-6.9 (m, 12H)

3C-NMR (50 MHz, CDCls):

o (ppm): 194 (C,), 160.5 (C,), 156.7 (Cy), 135 (C)), 132.7(Cy), 132.3 (Cy), 130.8 (Cy), 125 (C), 120.8
(C),117.7 (Cy), 117.1 (Cy), 116.2 (C¥).
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2.2. Polymersynthese von telechelen PEK’s

2.2.1. Synthese von fluortelechelen Polyetherketonen

‘OK‘
F 49 F

K,CO4/DMA/ ;9 0
2182 Touene _
+ 165°C
HO : F
54

83
M. =406,49g/mol
[228.29] Mg, =406,49g/mol]

Berechnung der Molverhaltnisse Uber die Carothers’s Gleichung

D.- '\l>|/|,w =X =2+, (1) D, .--Menge der Repetiereinheiten
X -1
X, =>qgq== (2) Xn.....Anzahl der Monomere
X, +1
q = Doeeenosnenn (3) g..... Molenverhaltnis der Monomere

nBisphenoI—A

n...... Molmenge der Monomere
Durch Einsetzen von (1) in (2) bekommt man q.
Ansatz und Charakterisierung der Polymere ausgehend von jeweils 3 g
Difluorobenzophenon in 30 mi absolutem DMA, 50 ml Toluol und 57 g

Kaliumcarbonat sind in Tabelle 19 aufgelistet.

Tabellé 19: Ansatz, Ausbeuten und Charakterisierung der fluor-telechelen PEK.

Polymer Parameter Ausbeute| Charakterisierung
mmol [A] | mmol [B?] {%% [%] | Mn, GPC | Mw/Mn, GPC
54a 11.21 13.75 0.82 80 2820 1.9
54b 11.44 13.75 0.87 82 4810 1.8
54c 12.85 13.75 0.93 83 10500 1.7
54d 13.2 13.75 0.96 85 15700 1.6
55¢ 13.47 13.75 0.98 72 24300 1.7

"Monomer A = Bisphenol-A (83), “Monomer B = 4,4 -Difluorobenzophenon (49)

In einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetrihrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die L&sungsmittel

zugegeben, das System mit Stickstoff gespult und mit einem N»-Ballon verschlossen.
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Die Apparatur wird unter guter Ruhrung in ein 160°C heiRes Olbad gehangt, wobei
auf gute Warmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe mit Tefloneinsatzen zu
achten ist. Unter diesen Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden auf Ruckfluss
erhitzt (130°C), bis sich kein Wasser mehr im Wasserabscheider absetzt.
AnschlieRend wird die Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol Uber
den Wasserabscheider abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung
auf 164°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird weitere 18 Stunden unter Ruckfluss
gekocht. Die Suspension wird auf 120°C abgekuhlt, 0.3 g 4,4 -Difluorobenzophenon
(49) zugegeben und weitere 3h unter Rickfluss gekocht, um sicher zu stellen, dass
am Polymer nur F-Endgruppen entstehen. Das Reaktionsgemisch wird bis zur
Raumtemperatur abgekuhlt. Falls die Viskositét dabei zu stark ansteigt kann die
Reaktionsmischung mit absolutem DMA verdinnt werden. AnschlieRend wird die
braune Reaktionsmischung unter starkem Ruhren in 500 ml Methanol gefallt und das
erhaltene gelbliche Polymer abfiltriert. Das Polymer wird mit 300 ml kochendem
Methanol, 200 ml 70°C warmen Wasser und 300 ml kaltem Methanol gewaschen

und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

3C-NMR (CDCls, 50MHz):

8 (ppm) 194.36 (Ci), 193.96 (Cs), 167.62 & 162.57 (C4, 'Jer= 254Hz),161.68 (Co), 161.38 (Cy), 153.23
(Cp), 146.64 (C.), 134.04 & 133.98 (C,, ‘Jcr= 3Hz), 133.42 (Cy), 132.23 (C), 132.17 (C), 132.10 &
131.94 (Cs, *JCF= 9Hz), 131.55 (Cq), 128.23 (Cy), 119.48 (C.), 118.48 (Cg), 116.99 (Cy), 115.55 &
115.12 (C,, “Jcr= 22Hz), 42.23 (Cyp), 30.90 (Co).

2.2.2. Synthese von Amino-telechelem PEK (56)

Aol > “”Q"“

54 a-e 50

1657 Cl K,CO,/DMA/

Toluene

17

Sy Wens oA Ol C

55 a-e

HCI/ Chloroform

0 0
9
oS SACNNDIGH s a o %
o oo, o

56 a-e
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Ansatz und Charakterisierung der Polymere 55a — e sind in Tabelle 20 aufgelistet.

Tabelle 20: Ansatz der geschiitzten PEK-Polymere in 30 ml abs. DMA und 50 ml abs. Toluol

55a 55b 55¢c 55d 55e

Fluorterminiertes PEK [mmol] | 1.68 0.83 0.66 0.45 0.17

3-(Benzhydryliden-amino)- | 5 o3 | 54 1.99 1.36 0.5
phenol [mmol] '

KoCOs 7.54 3.72 2.99 2.03 0.74

Ausbeute [%] 96 98 85 95 90

In einen Dreihalskolben werden Fluortelechele PEK (54a-e), 3-(Benzhydryliden-
amino)-phenol (50) und K;CO; eingewogen, die L&sungsmittel zugegeben, das
System mit Stickstoff gespult und mit einem N,-Ballon verschlossen. Die Apparatur
wird unter guter Ruhrung in ein 160°C heiRes Olbad gehangt, wobei auf gute
Waéarmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist. Unter diesen
Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden auf Ruckfluss erhitzt (130°C), bis sich
kein Wasser mehr im Wasserabscheider absetzt. AnschlieRend wird die
Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol Uber den Wasserabscheider
abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 19 weitere Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dabei verfarbt
sich die Suspension braun. Zum Aufarbeiten wird die Suspension abgekthlt und
unter starkem Ruhren in ca 400 ml kaltes MeOH gefallt. Nachdem sich der
Niederschlag abgesetzt hat, wird er Uber eine Glassinternutsche filtriert und zweimal
mit 150 ml MeOH und einmal mit Wasser aufgekocht. Das Pulver wird am

Hochvakuum bei 0.01 mbar Uber Nacht getrocknet.

[

®C-NMR (CDCls, 50MHz):

8 (ppm) 194.36 (Cy), 169.1 (C7), 161.38 (Cy), 155.4 (C1), 153.23 (Cy), 153.14 (Cs), 146.64 (C.), 139.1 &
135.9 (Cs), 132.23 (C); 132.17 (C), 131 (C3), 130 (C41), 128.23 (Cy), 128 (C10), 119.48 (C.), 117.7 (Ca),
116.99 (Cy), 114.9 (Cy), 112.5 (Cq), 42.23 (Cy), 30.90 (C.)

Entschiitzen des Polymers:

Das geschutzte Polymer (55a-e) wird in Chloroform geldst und pro g geschitztes
Polymer 1 ml konzentrierte HCI zugegeben. Die Reaktionsiésung wird bei
Raumtemperatur 2 Stunden gerlhrt und anschlieend am Rotationsverdampfer vom
Losungsmittel und HCI befreit. Das daraus resultierende Polymer wird mit 150 ml

heifem Methanol gewaschen, erneut in Chloroform gelést und mit geséattigter
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Na,CO;-Losung extrahiert. Die Losung wird mit Na,SO4 getrocknet, filtriert und das

Lésungsmittel anschlielend evaporiert.

3C-NMR (CDCl;, 50MHz):

5 (ppm): 161.2 (C;), 156.7 (C,), 147.4 (Cs), 130.6 (C3), 130 (Cy,Cip), 114.8 (Cg), 111.4 (Cy), 110 (Cy),

106.7 (Ce)

2.2.3. Synthese von Isocyanat-telechelen PEK (5§7)

040 T 0 O

56 a-e

Toluol

110°C

c @) o
o, T
96

[196]

o 0
OCN O O O 18 . sNCO
7
Oro OO, o )-
2 3

57 a-e

Tabelle 21: Ansatz und Ausbeuten der NCO-PEK-Polymere

5§7a 57b 57c 57d 57e
Aminterminiertes PEK [mmol] 0.33 1.3 0.3 0.22 0.1
Diphosgen 1. Zugabe [mmoal] 0.33 21 0.48 0.35 0.14
Diphosgen 2. Zugabe [mmol] 0.16 1 0.24 0.18 0.07
Toluol abs. [ml] 5 5 5 10 10
Ausbeute [%] 93 85 80 82 96

Aminterminiertes Polymer (57a-e) wird in einem ausgeheizten und Argon gespulten

Kolben in absolutem Toluol geldst und mit 10 — 20 mg Aktivkohle versetzt. Danach

erfolgt die 1. Diphosgenzugabe (96) mit einer Spritze und die Reaktionsmischung

wird auf 55°C erhitzt. Beim Erreichen der Temperatur wird weiteres Diphosgen (96)

zugespritzt, auf 110°C erhitzt und weitere 3 Stunden gerthrt. Um das Uberschussige

Phosgengas zu entfernen wird durch die Reaktionslésung far 5 Minuten Stickstoff

geleitet. Der N»-Strom wird dabei aus der Lésung Uber eine Waschflasche mit NaOH

in den Abzug ausgeblasen, damit das Uberschussige Phosgengas zerstort wird.

AnschlieRend wir die Lésung filtriert und Toluol evaporiert.
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*C-NMR (CDCl;, 50MHz):
5 (ppm) 160.3 (Cs), 156.7 (C4), 134.9 (Cs), 130.7 (C3), 130 (C1o, C11), 120.7 (C4), 117.8 (Cg), 117 (Cy),
116.1 (Cg).

2.2.3.1. Titration von Isocyanaten

Das Isocyanat-telechele Polymer wird in Toluol geldést und mit einer Dibutylamin-
MaRlésung in Toluol versetzt. Nach 20 minltiger Reaktionszeit wird das
Reaktionsgemisch mit gleichem Volumen an Methanol versetzt und ein
Bromphenolblau-Indikator (0.04% ige Lésung in Methanol) zugegeben. Um das freie

Dibutylamin zu bestimmen wird mit einer 0.001 N HCI-L&sung im Anschluss titriert.

VBu, N Bu N~ VEC1 SHCD
mol’ oy - R-NCO =T f,,PalW T Mocn -r-nco !
VBu2NH Volume Bu;NH — Lésung in Toluol (abs.) [ml]
Vel Volume HCI — Lésung in H20 [ml]
Ceund = 0.0185 M Konzentration der Bu;NH — Lésung [mmol/ml]
cuel = 0.001N Konzentration der HCI — Lésung [mmol/ml]
MPolymer Masse des Polymers [mg]
MocN-rR-NCO Molekulargewicht des Polymers [mg/mmol]
fsa =2 Stécheometrischer Faktor

Tabelle 22: NCO-Gehalt durch Titration bestimmt

Polymer Tf:;rgie V[Br;.quH Vi [M1] | Mooymer NCO[—OZehaIt
57a D 2 213 3420 o]
=== == Sy
57c S = L2 10500 19
57d gg:g 18 2: ; 15700 ;82
57e 3\:1 2 2:: 24300 1;?

0
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2.2.4. Synthese von Acetylen-telechelen PEK (62)

2.2.4.1. Synthese von 3-Ethynylphenol(61)*
Synthese von 3-Bromphenylacetat (59)

OH
c d
50°C R

+ —_ b (@)

O O O a f %O
Br Br
58 97 59 "
[173.01] [102.09] [215.05]

Ansatz: 5 g (28.9 mmol) 3-Bromphenol! (58)
22 ml (234 mmol) Essigsaureanhydrid (97)

58 und 97 werden in einem 2-Halskolben mit Septum, Magnetrihrer und
RuckfluBkuhler auf 140°C erhitzt, fur 4 Stunden geruhrt und danach 97 unter
verminderten Druck (20 mbar) bei 60°C abdestilliert. Das Produkt wird an der

Hochvakuumpumpe bei 0.01 mbar einen Tag lang getrocknet.

Ausbeute: 5.99 (28 mmol) 96 % d. Th.

'H NMR (200 MHz, CDCl;):

o (ppm) 7.33 (t, 1H, H an Cy), 7.28 (m, 2H, H an C, und Cy), 7.08 (t, 1H, H an Cy), 2.3 (s, 3H, H an Cy)
C-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) 169.2 (C,), 150.3 (C.), 129.4 (Co), 128.7 (Cy), 123.6 (CJ), 120.7 (Cy), 16.9 (Ch).

Synthese von 3-Ethynylphenylacetat (60)

OAc
c d
+ /\Si/§ PdCL,(PPh,), . e o
\ Et,N, PPh,.Cul | IS/
Br 8o°C o
59 98 —?I =, 60
[215.05] [98.22] k [234.4]

Ansatz: 5.62 g (25.7 mmol) 3-Bromphenylacetat (59)
2.55 g (26 mmol) Trimethylsilylacetylen (98)
28 ml Triethylamin (EtzN)
48.7 mg (0.186 mmol) Triphenylphosphin (PhsP)
24.4 mg (0.035 mmol) Pd[lI]CIx(PPhs),
9.7 mg (0.051 mmol) Kupferjodid (Cul)
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59, 98 und Triethylamin werden in einen ausgeheitzen und mit Argon gespuilten 3-
Halskolben mit Ruckflusskihler und Magnetrihrer vorgelegt. AnschlieRend werden
Triphenylphospin,  Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)chlorid  und  Kupferiodid
zugefugt und auf 80°C erhitzt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit (wobei nach einer
halben Stunde ein weiler Niederschlag aus Triethylammoniumbromid Salz sichtbar
wird) lasst man die Reaktionssuspension abkuhlen, filtriert sie durch Hyflo und
wascht mit 50 ml Diethylether nach. Nach dem Abziehen des Lésungsmittels wird die
Lésung durch eine kurze AlOz Saule mit Laufmittel Diethylether filtriert. Das
Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Produkt wird in Hexan
gel6st, mit Aktivkohle eine halbe Stunde gerthrt und Uber MgSO4 getrocknet. Nach
. Filtration durch Hyflo wird die Lésung aufkonzentriert und zum Auskristallisieren in

den Kuhlschrank gestelit.

Ausbeute: 2.22 g (9.5 mmol) 37 % d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl):

8 (ppm) 7.4 — 7.3 (m, 3H, H an C;, C, und C.), 6.8 (d, 1H, H an Cy), 2.3 (s, 3H, Han Cy), 0.27 (s, 9H, H
an Cy)

*C-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) 169.2 (Cy), 150.3 (Ce), 129.4 (Cy), 129.2 (Co), 125.1 (Cy), 124.4 (C,), 121.9 (Cy), 103.8 (C),
95.2 (C), 21.1 (Cy), -0.1 (CY).

Synthese von 3-Ethynylphenol (61)

OAc
K,CO,
\\ / MeOH
Si
60 / ~ 61
[234.4] [118.14]

Ansatz: 2.15 g (9.17 mmol) 3-Ethynylphenylacetat (60)
2.57 g (18.6 mmol) Kaliumcarbonat
10 ml Methanol

Das geschutzte 3-Ethynylphenol (60) wird nach einer literaturbekannten Vorschrift®

synthtetisiert. Dabei wird 60 in einem Kolben mit Ruckflusskuhler und Magnetrihrer
vorgelegt und in Methanol geldst. Nach der Zugabe von Kaliumcarbonat wird die
Reaktionsmischung auf 50°C erhitzt und 5 Stunden gerthrt. Danach wird die
Mischung in 25 ml Wasser gegossen und mit konzentrierter HCI bis pH-Wert 5
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angesauert. Diese Losung wird 3 mal mit 20 ml Diethylether extrahiert. Nach
Vereinigung der organischen Phasen wird die Lésung mit Aktivkohle eine halbe
Stunde geruhrt, mit MgSO4getrocknet und durch Hyflo filtriert. Das Produkt wird vom

Lésungsmittel befreit und bei 0.01 mbar einen Tag lang getrocknet.

Ausbeute: 0.99 g (8.4 mmol) 92 % d.Th.

"H-NMR (200 MHz, CDCl5):

5 (ppm) 7.2 -7.0 (M, 2H, H an C4 und C), 6.9 (s, 1H, H an Cy), 6.8 (t, 2H, H an Cy), 5.4 (s, 1H, OH), 3
(s,1H, Han Cp)

®C-NMR (CDCI;, 50MHz):

5 (ppm) 155.1 (Cy), 129.7 (Ce), 124.9 (Cy), 123.3 (C.), 118.8 (Cp), 116.3 (Cy), 83.3 (Cp); 77.3 (Ca)

Synthese von Acetylen-telechelem PEK (62)

e DMA/Toluol [1 18. 14]
160 ’K co,
Resiiitararcaithe o
Ansatz: 900 mg (0.32 mmol) 54a (Mn=2820)

114 mg (0.97 mmol) 3-Ethynylphenol (61)
200 mg (1.4 mmol) Ko.CO3

In einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetrihrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die Lésungsmittel
zugegeben, das System mit Stickstoff gespult und mit einem Ny-Ballon verschlossen.
Die Apparatur wird unter guter Rihrung etwa 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt
(130°C). AnschlieRend wird die Olbadtemperatur auf 170°C gesteigert und das
Toluol Uber den Wasserabscheider abdestilliert, wobei die Temperatur der
Reaktionsmischung 160°C nicht Gbersteigt. Die Reaktionsmischung wird 1.5 Stunden
bei dieser Temperatur gerthrt. Nach Abkihlen der Suspension wird die braune

Reaktionsmischung in 100 m| Methano!l unter starkem Ruhren gefélit und das
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Polymer abfiltriert. Das Polymer wird weiters mit 80 ml Wasser auf 70°C erhitzt und

100 ml Methanol gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum bei 0.01 mbar

getrocknet.

Ausbeute: 790 mg (0.28 mmol) 87 % d.Th.

*C-NMR (CDCl;, 50MHz):
8 (ppm) 155.7 (Cs), 128.3 (C7), 123.9 (C3); 123.3 (Cg), 120.6 (C4), 117.1 (Ce), 82.6 (Cy), 77.6 (C1),

3. Synthese und Charakterisierung von PEK-
PIB Blockpolymeren

3.1. Modelle zur Auffindung der optimalen

Reaktionsbedingungen

3.1.1. Direkte nukleophile Substitution zwischen den Modellen

3.1.1.1. Direkte nukleophile Substitution zwischen 4,4 -Difluorbenzophenon (49)
und 4-[3-(Hexadecyl-dimethyl-silanyl)-propyi]-phenol(18)

(@]
\ -
C16H33_—S'\ OH +
F F

[418.58] ose| OVA [218.2]
18 K,CO, 49
g f [+ b K
C.H N\ / R h d a | \/
16 33—_8'\ o A i e o Si—CygHy,
[1015.36]
63a

Ansatz: 251 mg (0.6 mmol) 18
65 mg (0.3 mmol) 4,4 -Diflurobenzophenon (49)
124.2 mg (0.9 mmol) Kaliumcarbonat
20 ml Toluol
5 ml DMA

In einem Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetrihrer und

Innenthermometer werden 18, 49 und Kaliumcarbonat eingewogen, die
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Losungsmittel zugegeben, das System mit Stickstoff gespult und mit einem N>-Ballon
verschlossen. Die Reaktionsmischung wird unter guter Ruhrung zur Siedetemperatur.
von Toluol auf 110°C erhitzt, wobei auf gute Warmeisolierung und gute Abdichtung
der Schliffe zu achten ist. Unter diesen Bedingungen wird das System etwa 4
Stunden zyklisiert. AnschlieRend wird die Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und
das Toluol Uber den Wasserabscheider abdestilliert, wodurch die Temperatur der
Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird 15 Stunden
unter Ruckfluss gekocht. Nach der Dunnschichtkontrolle, die noch Ausgangsmaterial
detektiert wird weiter 21 Stunden refluxiert. Danach wird DMA abgezogen und

anschlieRenden im Laufmittel Hexan-EtOAc (95:5) chromatographiert.

Ausbeute: 61 mg (0.06mol) 10% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

8(ppm) 8.0 — 7.0 (m, 16H), 2.6 (t, 2 H, H an C}),1.29 (m, 28 H), 0.9 ppm (s, CH3), 0.5-0.6 (M, 4H, H an
Cj, 0.01 ppm (s, 12 H, Han Cy

*C-NMR (50 MHz, CDCls):

d(ppm) 194 (C) 161 (Ce), 153 (Cy), 139 (Cy), 132 (Cy), 131 (Ca), 130 (Cy), 120 (C,), 117 (Cy).

R¢ (Hexan:Ethylacetat=95:5): 0.5

3.1.1.2. Direkte nukleophile Substitution zwischen 4,4 -Difluorbenzophenon (49)
und 4-[3-(3-Hexadecyl-1,1,3,3,-tetramethyl-disiloxanyl)-propyl]-phenol (19)

o}
C16H33\ N
SicO0—§j OH +
/NN < > O O
F F

[492.94] | o (218.2]
o) g f [of b K
C16H33S\i—o>si o h d a | \/__
7 N \ A i A [e] Si 0\/.
4 Si-C, H,;
by
[1164.07]
63b

Ansatz: 297 mg (0.6 mmol) 19
65 mg (0.3 mmol) 4,4-Diflurobenzophenon (49)
124.2 mg (0.9 mmol) Kaliumcarbonat
20 mi Toluol
5 ml DMA
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In einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetruhrer und
Innenthermometer werden 19, 49 und Kaliumcarbonat eingewogen, die
Lésungsmittel zugegeben, das System mit Stickstoff gespult und mit einem N2-Ballon
verschlossen. Die Reaktionsmischung wird unter guter Riuhrung auf 130°C erhitzt,
wobei auf gute Warmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist.
Unter diesen Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden zyklisiert. AnschlielRend
wird die Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol Uber den
Wasserabscheider abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf
164°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird 15 Stunden unter Ruckfluss gekocht.
Nach der Dunnschichtkontrolle, die noch Ausgangsmaterial detektiert wird die
Reaktion weitere 21 Stunden fortgefuhrt. Danach wird DMA abgezogen und

anschlie3enden im Laufmittel Hexan-EtOAc (95:5) chromatographiert.

Ausbeute: 81 mg (0.07mol) 12% d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

8(ppm) 8.0 — 7.0 (m, 16H), 2.6 (t, 2 H, H an C}),1.29 (m, 28 H), 0.9 ppm (s, CH3), 0.5-0.6 (m, 4H, H an
C), 0.01 ppm (s, 12H, H an Cy)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm) 194 (C;) 161 (C.), 153 (Cq), 139 (Cy), 132 (Cp), 131 (Ca), 130 (Co), 120 (Cy).

R¢ (Hexan:Ethylacetat=95:5); 0.45

Synthese von Bis-[4-(4-propenyi-phenoxy)-phenyl]-methanon

o) o) .
bcd J\
— \ e
H F F o ofgh
49 64

17
[134.18] [218.2] [446.55]
Ansatz: 827.4 mg (3.8 mmol) 4,4-Diflurobenzophenon (49)

1.23 g (9 mmol) 4-Allylphenol (17)
1.06 g (7.7 mmol) K,CO3

30 ml Toluol

20 ml DMA

In einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetrihrer und
Innenthermometer werden 17, 49 wund Kaliumcarbonat eingewogen, die

Lésungsmittel zugegeben, das System mit Stickstoff gespult und mit einem N2-Ballon
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verschlossen. Die Reaktionsmischung wird unter guter Rihrung in ein 160°C heil3es
Olbad gehangt, wobei auf gute Warmeisolierung und gute Abdichtung der Schiiffe zu
achten ist. Unter diesen Bedingungen wird das System etwa 3 Stunden zyklisiert.
AnschlieRend wird die Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol Uber
den Wasserabscheider abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung
auf 164°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird 24 Stunden unter Ruckfluss gekocht
bevor das Reaktionsgemisch wieder auf Raumtemperatur abgekihit wird und das

Lésungmittel DMA am Rotationsverdampfer abgezogen wird.

Ausbeute: 515 mg (1.15 mmol) 31 % d.Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;):

O(ppm) 7.8 (d,4H, Han C.), 7.4 (d, 4H,Han C;), 7.0 d, 8H,Han Cgund Cg), 6.5 (d, 2H,Han C;)) 6.3
(m,2H,Han Cy) 1.9 (d, 6H, Han C)

C-NMR (50 MHz, CDCl5):

8(ppm) 194.7 (C,), 161.9 (Co), 154.7 (Cy), 134.9(Cy), 132.6 (Cy), 130.4 (C), 127.7 (C)), 126 (Cp), 125.6
(C),120.6 (Cy), 117.4 (Cy), 18.5 (C)

3.1.2. Verkniipfung zwischen PEK-NCO-Modell (63) und primaren Aminen
(4, 45, 48 und 65)

3.1.2.1. Kopplung zwischen der Modellsubstanz Triphenylmethylamin (65) und
dem PEK-NCO-Modell (53)

ok @‘*‘ a0 — NQg@%
65 53 66

[259.35] [448.44) [967.15]

Ansatz: 231 mg (0.98 mmol) Triphenylmethylamin
200 mg (0.45 mmol) Isocyanatmodell
20 ml Toluol

Amin und Isocyanat werden in einen ausgeheizten mit Argon gespulten Kolben in
Toluol gelést und zum Sieden erhitzt. Die Lésung wird 1 Stunde bei 110°C gerlhrt,
danach abfiltriert und vom L&sungsmittel befreit. Das Produkt wird in 5§ ml DMSO

gelést und in 50 ml heillem Methano! gefallt.
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Ausbeute: 320 mg (0.33 mmol) 73 % d.Th.

3C-NMR (DMSO-ds, 50MHz);
8 (ppm) 193.5 (C,), 161.2 (Co), 155.7 (Cy), 154.1 (CJ, 145.1(C,), 142.5 (C), 132 (Cy), 131.1(Cy),
129.9 (Cy), 128-126 (C,), 116.5 (Cy), 112.9 (C)), 112 (Cy), 108 (C,), 69.1 (C)

3.1.2.2. Kopplungsreatkionen zwischen verschiedenen telechelen PIB-Aminen
(4d, 48 und 45a) und dem PEK-NCO-Modell (53)

OCN‘QLOOEI\S?O !

[448.44] 53

!
Attt Fome

48 n=52
j H,N
Spacer -}\/H\/Hﬂ/‘\
67 Spacer (a)
68 Spacer (b)
69 Spacer (c)
Ansatz fur 67: 130.3 mg (0.026 mmol) 48 (Mngpc=5010)
6 mg (0.0134 mmol) 53
2 ml Toluol

Das amino-telechele Polymer (48) wird in einem ausgeheizten, mit Argon gespuiten
Penicillinflaschchen vorgelegt und in Toluol geldst. Danach wird die stéchimetrische
Menge des PEK-Modells in Toluol geldst zugegeben. Das Reaktionsgemisch reagiert
bei 70°C fUr eine Stunde .

Ansatz fir 68: 202 mg (0.057 mmol) 4d (Mngpc=3550)
12.8 mg (0.028 mmol) 53
4 ml Toluol

Das amintelechele Polymer (4d) wird in einem ausgeheizten, mit Argon gespulten
Penicillinflaschchen vorgelegt und in Toluol geldst. Danach wird die stéchimetrische
Menge des PEK-Modelles in Toluol gelést zugespritzt. Das Reaktionsgemisch
reagiert bei 30°C, 50°C und 70°C. Bei der Reaktionslésung von 70°C wird eine GPC-
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Probe bei 30, 45, 60 und 240 Minuten gezogen. Die erhaltenen Werte sind in der

nachfolgenden Tabelle 23 aufgelistet.

Ansatz fir 69 122 mg (0.037 mmol) 45a (Mngpc=3310)
8.2 mg (0.018 mmol) 53

2 ml Toluol

Das aminterminierte Polymer (45a) wird in einem ausgeheizten, mit Argon gespulten
Penicillinflaschchen vorgelegt und in Toluol gelést. Danach wird die stéchimetrische
Menge des PEK-Modelles in Toluol geldst zugegeben. Das Reaktionsgemisch

reagiert bei 70°C fur eine Stunde

Tabelte 23: GPC-Auswertungen der gekoppelten Polymere

Ausgangs- | Temperatur | __Ausgangspolymer | gekoppeltes Polymer
Polymer 0

Polymer [C°] Mneec) Mw/Mn, M, Mw/M,

67 48 70 3300 1.2 1.5 7090
30 1.6 4038

68 4d 50 3550 1.3 1.6 5010
70 1.6 5230

69 45a 70 3430 1.4 1.4 7120

L Ak 9
Q0 0, L
P|B"’W‘—NHTNH 0 0T NHT I "NH—PIB
0]

'H NMR (200 MHz, CDCLy):

o (ppm) 7.7 - 6.6 (arom, m, 16H), 3.2 (t, 4H, -CH>-NH-), 1.7 (s, 4H, -CH,-CH,-NH-); 1.4 — 1.0 (PIB-
Protonen, n*8H); 0.9 (s, 18H, PIB-Startersignal)

SC-NMR (CDCl;, 50MHz):

3 (ppm) 187 (C,), 161 (Ce), 158 (C), 157 (Cy), 141 (Cy), 132 (Cp&C;), 130 (C), 121 (Cy), 117 (Co& Cj),
114 (Cy); PiB-Hauptserie: 59.5, 38.2, 31.2; Startersignale PIB: 32.4 und 32.5;

3.1.3. Verkniipfung von PEK und PIB-Telechelen iiber ,,Click-Chemistry*

AN r w
M DIPEA B —‘/o\/q\N A
PIB Ny + (Ph,P),CuBr PoNeNT v
[102.14]
43c 70 71
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Ansatz: 116 mg (0.029 mmol) 43¢ (Mngpc=3980)
14.8 mg (0.145 mmol) Phenylacetylen (70)
56 mg (0.435 mmol) Diisopropylethylamin (DIPEA)
2.8 mg (0.003 mmol) Bromotristriphenylphopshinkupfer (1)

Das Polymer (43c) wird in 5 ml Toluol gelést und zusammen mit Katalysator, Base
und Phenylacetylen fur 15 Stunden bei 115 °C gerUhrt. Danach wird das Polymer
vom Laufmittel befreit, in Hexan geldst und Uber Hyflo filtriert. Anschliefend wird die

Polymerlésung aufkonzentriert und in 50 mi Aceton geféllt.

Ausbeute: 80 mg (0.02) 69% d. Th.

'H-NMR (200 MHz, CDCl5):

8(ppm): 7.9 (d, 2H, Han C,), 7.8 (s, 1H, Han C), 7.4 (m, 3H, H an C,,&C,) 4.3 (t, 2H, H an C,), 1.72
(m, 2H,Han Cp)

3C-NMR (50 MHz, CDCl,):

8(ppm): 130.7 (Cy), 128.8 (C.), 128.1(C)), 126 (C,), 119 (Cq), 51.2 (C), 42.3 (C)), 25.6 (C))

3.1.4. Kopplung zwischen lebenden PIB und PEK-DPE-Modell (72)
3.1.4.1. Synthese von Bis-{4-[3-(1-phenyl-vinyl)-phenoxy]-phenyl}methanon (72)

D -

[196.25] [218.20] 570 69]

Ansatz: 700 mg (3.6 mmol) 33
392 mg (1.8 mmol) 4,4 -Difluorbenzophenon (49)
756 mg (5.4 mmol) Kaliumcarbonat
7 ml DMA, 30 ml Toluol

In einen Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kuhler, Magnetrihrer und
Innenthermometer werden 33, 49 und Kaliumcarbonat eingewogen, mit DMA und
Toluol versetzt, das System mit Stickstoff gespult und mit einem Ny-Ballon
verschlossen. Die Reaktionsmischung wird unter guter Ruhrung in ein 160°C heil3es
Olbad gehangt, wobei auf gute Warmeisolierung und gute Abdichtung der Schiiffe zu
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achten ist. Unter diesen Bedingungen wird das System etwa 3 Stunden zyklisiert.
AnschlieBend wird die Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol Uber
den Wasserabscheider abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung
auf 164°C ansteigt. Die Reaktionsmischung wird 15 Stunden unter Rickfluss gekocht
wobei sich die Lésung von gelb auf dunkelbraun verfarbt. Danach wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und das Losungsmittel DMA am
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Produkt wird getrocknet und mittels
Séaulenchromatographie gereinigt. Dabei wird die Saule in EtOAc-Hexan (1:50)
konditioniert und als Laufmittelgemisch EtOAc-Hexan (1:40) verwendet.

Ausbeute: 800 mg (1.4 mmol) 78 % d.Th.

'H-NMR (400 MHz, CDCls):

B(ppm): 7.4-7 ppm (M,18H), 5.5ppm (s, 2H, H an C)),

®*C-NMR (50 MHz, CDCl5):

3(ppm): 194 (C,), 161.3 (C,), 155.3 (Cy), 149 (Cy), 143 (Cyy), 140 (C), 132.2 (Cy), 132(Cy), 129.7 (Cy),
128 (C1&Co), 124.5 (Cy), 119.9 (C)), 119.3 (Cy), 117 (Cy), 115 (C)

R (Hexan:Ethylacetat=40:1): 0.21 '

3.1.4.2. Synthese des dublizierten Polymers (73)

Ansatz: 56 mg (0.38 mmol) 2-Chlor-2,2,4-trimethyl-pentan 25
- 2.2 g (40 mmol) Isobutengas
26 mg (=28 pl )(0.3 mmol) DMA
8 mg (=9 pl)(0.04 mmol) DtBP
0.66 ml (6 mmol) TiCl,

Die Polymerisation des Isobutylens wird analog zum Kapitel 1.3. durchgefuhrt. Nach
der zweiten Isobutenzugabe wird weitere 10 Minuten bei -80°C polymerisiert und
anschlielend 10 ml DPE-Derivat-Lésung (72) in Hexan-Methylenchlorid (5:2)
zugespritzt. Diese reagiert fur 40 Minuten mit den lebenden Ketten bis die
Polymerisation durch einspritzen von Methanol endgequencht wird. 2 Minuten spéter
wird diese Reaktionsmischung unter heftigem Rihren in einer Lésung aus Methanol-
Ammoniak (4:1) geleert und Uber Nacht gerthrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur
allgemeinen Vorschrift. Dabei wurde das Polymer in Ausbeuten von 46% erhalten.
Die GPC-Auswertungen zeigten ein Polymer mit M, = 10100 g/mol und breiter
Verteilung von Pg=1.7.
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3.1.5. Synthese von PS-PIB-PS Blockcopolymer (74)

+ .
>—PIB |B—‘< Z Cl-PS~PIB PIB~PS-Cl

. - * PR
TiCl; + m 80°G

m*
P|B=*/M n=120 ’ Ps=g\ m=25

Ansatz: 40 ml Hexan, 40 ml CH.Cl,
46 mg (0.16 mmol) 29 in 4 ml Lésungsmittel Hexan:CH.Cl2 / 1:1

2.2 g (39 mmol) Isobuten
30 pl DMA ( 0.32mmol)
20 pil (0.09 mmol) DtBP
0.35 ml (3.2 mmol) TiCly4
2.4 g (16 mmol) Styrol

Polyisobutylen wird wie in Kapitel 1.2. beschrieben ist polymerisiert. Nach zwei
Stunden wird Styrol in Hexan-CH.ClI;, (5:2) geldst zugespritzt. (Das Styrol wird vor der
Synthese gereinigt und getrocknet.). Dabei verfarbt sich die Reaktionsmischung von
gelb/orange auf durchsichtig. Nach weiteren 20 Minuten wird zuvor gekuhltes
Methanol (6 ml) zugespritzt, wobei eine Weilfarbung der Reaktionsiésung auftritt.
Danach félit man das Polymer in 400 ml Methanol. Der Niederschlag wird in Toluol
gelést und mit 10%iger NaOH und dest. Wasser gewaschen. Danach wird das
Produkt in Methanol tropfenweise geféallt und bei 60°C getrocknet. Die GPC-
Auswertung ergibt ein Molekulargewicht von 18.400 mit Mw/Mn = 1.2

Ausbeute: 3.7g81 % d. Th.

'H NMR (200 MHz, CDCl5):
0 (ppm) 7.2 -6.8 (arom. PS-Signale), 1.4 — 1.0 (PIB-Kette)
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3.2. Synthese der Blockcopolymere

3.2.1. Verknupfung der Blockpolymere durch Harnstoffbindungen

0 0
PIB —NH, + OCN—PEK—NCO T7 - PIB AL nH—PEK—NH-LNH-PIB
45a,c 57 a-e oLe 75a,b - 79a,b
0] o) O
HN—PIB —NH, + OCN—PEK—NCO— o~ ... PIB —nHLNH—pEk—NH- A PiB L
46a,b 57 a,c 80a,b
[ _ ,
45a,c R = PIB= R .
46a,b R = o
e OO OO,
Tabelle 24: Ansatz und Charakterisierungdaten der gekoppelten Polymere
ekoppeltes
N PIB PEK gexopp
@ Polymer
& — — —
2 : s | ¢ o o
[} o O
& ¢ |E g |8 E | E| g |& g |¢
O c . = c [=
) = o] 2 = [} ) p = P =
o g £ = 3 = £ = S = 3
foa) = = = > = =
0] O (@]
o o o

75a 45¢ (0.05| 3930 {1.3 0.025{ 2820 { 1.9 10100 { 1.5
76a 45¢ |0.05| 3930 |[1.3| 57b |0.025| 4810 | 1.8| 13100 | 1.6
77a 45¢ [0.05) 3930 [1.3| 57c |0.025/10500|1.7| 15100 | 1.8
78a 45c |0.05]| 3930 |1.3| &7d |0.025|15700|1.6] 18970 | 1.5
79a 45¢ (0.05]| 3930 [1.3| 57e |0.025/24300|1.7| 28600 | 1.4
75b 45b |0.03] 9500 {14 S7a (0.015| 2820 {1.9] 17000 | 1.5
76b 45b 0.03] 9500 [1.4| 57b ]0.015| 4810 | 1.8 | 19500 | 1.7
77b 45b 10.03| 9500 |1.4| &7c |0.015/10500| 1.7 | 20100 | 1.7
78b 45b [0.03| 9500 |1.4| 57d |0.015/15700|1.6| 26800 | 1.6
79b 45b |0.03| 9500 [1.4| 57e [0.015]/24300{1.7| 38400 | 1.4
80a 46a |0.14) 2480 |1.2| 57a | 014 | 2820 |1.9]| 15700 | 2.7
80b 46b |0.03| 9390 |1.2| 57c¢ | 0.03 |10500}1.7] 30800 | 2.5

[$,]
~
Q

PIB wird in Toluol geldést und eine definierte Menge an Isocyanatkomponente
dazugespritzt. Die Reaktionslésung wird 1 Stunde bei 70°C gerthrt. Danach wird das

L&sungsmittel abgezogen.
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'H NMR (200 MHz, CDCls):

d (ppm): 7.8 — 6.9 (arom PEK-Protonen, m, n*16 H), 3.2 (t, 4H,-CH-NH-C=0), 1.7 (s, 6H, CH; von
PEK), 1.4 — 1.0 (PiB-Protonen, m, n*8H), 0.9 (s, 18H,PIB-Startersignal)

*C-NMR (CDCl;, 50MHz):

3 (ppm): Hauptsignale von PEK: 194, 161, 153, 147, 132, 128, 119, 117, 42, 31, Hauptsignale von PIB:
59, 38, 31.

3.2.2. Synthese der Blockcopolymere durch die Verknipfung Uber die
1,2,3-Triazolbindung

62

43c lToluoI
[Mn~3930] 110°C [Mn~2820]
PIB ‘#&N/YQO‘@;PEK —@o@va\/‘[_PIB
N:N N=N
Ansatz: 154 mg (0.04 mmol) azido-telecheles PIB 43¢

50 mg (0.02 mmol) PEK-acetylen 62
8 mg (0.06 mmol) Diisopropylethylamin (DIPEA)
2.7 mg (0.004 mmol) Tris(triphenylphopshin)kupfer(l)bromid

Die beiden Polymere werden in 5 ml Toluol gelést und mit der Base DIPEA und
Katalysator (Tris(triphenylphopshin)kupfer(l)bromid) versetzt. Nach 72 Stunden
Reaktionszeit bei 110°C wird die erste Probe gezogen. Durch NMR-Untersuchungen,
die noch unumgesetztes PIB-Ausgangsmaterial bestatigen, wird der Umsatz durch
Integration der Endgruppensignale bestimmt und erneut 20 mg (0.01 mmol)
Azetylentelecheles PEK (62) zugegeben. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wird noch
immer Ausgangsmaterial beobachtet, dass in weitere Folge zur Uberprifung der
Reaktivitat des Azidtelechelen PIB (62) mit Phenylacetylen (70) abreagiert.

'H NMR (200 MHz, CDCl5):

o (ppm): 7.8 —~ 6.9 (arom PEK-Protonen, m, n*16 H), 4.4 (t, 4H,-CH,-Triazol-Ph-), 1.7 (s, 6H, CHs von
PEK), 1.4 — 1.0 (PIB-Protonen, m, n*8H)

3C-NMR (CDCls, 50MHz):

5 (ppm): Hauptsignale von PEK: 194, 161, 153, 147, 132, 128, 119, 117, 42, 31; Hauptsignale von PIB:
59, 38, 31.
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3.3. Charakterisierung der Blockcopolymere durch SAXS

3.3.1. SAXS-Messungen von Blockcopolymeren

Auswertung von SAXS-Messdaten:

Der verwendete Detektor ist 150 mm grofR und enthélt 1024 Kanéle (Photonenzéahler),
wodurch pro Messung ein Datensatz von 1024 MeRpunkten (Intensitdten) in Form
eines ASCII-Files generiert wird. Diese werden in eine Spalte eines Sigma-Plot®-

Arbeitsblattes kopiert.

Eichung der Messungen:

In dieser Arbeit dient das Kollagen der Sehne eines Rattenschwanzes zur Eichung
der Streukurven. Dieses besitzt eine sehr hohe Nahordnung, durch welche in der
erhaltenen Streukurve Beugungsmuster bis zur 14. Ordnung sichtbar sind. Der
Gitternetzebenenabstand (d) eines solchen Kollagens betragt 650A.

Zur Eichung, welcher Detektorkanal welchem g-Wert entspricht, tragt man die
Streuintensitaten des Kollagens des Rattenschwanzes gegen die MefRRkanale auf und
notiert jene Detektor-Kanéle, bei welchen die Maxima der Streukurve erscheinen.
Anschliefend fittet man in folgender Formel die Kameraldnge (I) und den
Kameramittelpunkt (x) solange, bis alle Maxima auf einer entsprechenden g-Achse
einem Gitternetzebenenabstand (d) von 650A entsprechen. Eine Anderung der
Kameralange fuhrt dabei zu einer Stauchung bzw. Verbreiterung der Streukurve.
Eine Anderung des Kameramittelpunktes fihrt zu einer Verschiebung der gesamten

Streukurve auf der g-Achse.
Streuvektor [nm™]

150 150 a
0= in 2= 2% sin L. Garcsin RS Y ) d Gitterabstand [nm])
A 2 A 2 1 .
o A Wellenlange [nm]
d = ] s
q 1 l>< g X Kanal des Kameramittelpunktes
8 23 I Kameralange [mm]
e ) Streuwinke!
82

Durch Auftragen der Streuintensitaten des Kollagens des Rattenschwanzes gegen
die MeRkanale wird optisch festgelegt, welcher Bereich des Messkanales

verwertbare Daten enthéalt (z.B. Kanéle 143-897). Alle anderen Kanale muUssen vor
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der Auswertung aus den Rohdaten herausgeschnitten werden. Eine in dieser Art

geeichte Streukurve ist in Abbildung dargestelit.

100000 4

| (AU

10000 4

1Dm T AL L T T T L —
0,2 0,4 0,6 08 10 12 1,4

q fnm’)

Abbildung x: SAXS-Streukurve des Kollagens einer Rattenschwanzsehne

Eichung der Messungen:

Die ASCIll-Daten werden in eine Spalte eines Sigma-Plot®-Arbeitsblattes kopiert.
Handelt es sich um temperaturabhangige Messungen bei verschiedenen
Temperaturen zu je 1024 Messwerten, so muss jede Messung in eine eigene Spalte
kopiert werden.

Anschliellend wird von jeder Messerie (lvess) der Backround (lgacx) mit Hilfe folgender

Formel abgezogen.
| um Backround bereinigte Streuintensitat
Ivess Streuintensitat der Messung
lgack  Streuintensitat des Backrounds
I'=IMess — IBack - tmess Messzeit der Messung
teack Messzeit des Backrounds

F Faktor fur eingesetzten Filter

Aus den so erhaltenen MefRdaten werden alle Kandle herausgeschnitten, welche
keine verwertbaren Daten enthalten.
Zur Auswertung wird der so erhaltene Datensatz gegen die g-Achse, welche man mit

Hilfe der Streukurve des Kollagens des Rattenschwanzes erhalten hat, aufgetragen.




Zusammenfassung 152

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Herstellung von Tri- und
Multiblockcopolymeren basierend auf Polyisobutylen (PIB) und Polyetherketon (PEK)
Einheiten. Ziel dieser Arbeit war das Auffinden von geeigneten Synthesestrategien
zur effizienten Kopplung dieser beiden Polymerbausteine. Dabei wurde eine
effiziente Verknlpfung durch reaktive Endgruppen mit einer thermostabilen Bindung

zwischen den Blécken gefordert.

In einem ersten Schritt wurden telechele Polymere synthetisiert und gezielt
endfunktionalisiert. Als Polymerisationsmechanismus fir PIB diente dabei die
lebende kationische Polymerisation. Durch die Wahl eines mono- bzw. bivalenten

Initiators entstanden mono- bzw. difunktionelle PIB-Blécke.

monovalenter Initiator

M )k Lebende PIB—X PIB-—E

kationische Endgruppen-
bivalenter Initiator Polymerlsatlon Modifikation_

C#\EE/‘YCI X—PIB%\?/%HB—X E—ms@ms E
O QO

PIB = * X = Nsz OMe | oM E =—OH—AH, ,—N,, ~-OMe, —-OMe
0 O

. YN, NH,

Die monovalenten Polymere wurden in weiterer Folge zur Synthese von ABA-

Triblockpolymeren und die bivalenten fur die Herstellung von Multiblockpolymeren
eingesetzt. Die gewilnschten Endgruppen konnten dabei direkt am Polymer
aufgebracht werden (Gruppe X) oder durch geeignete Modifikationen in die

gewlnschten Endgruppen umgewandelt werden (Gruppe E).

Die PEK-Blécke wurden hingegen nach einem Polykondensationsmechanismus von
4,4-Difluorbenzophenon und Bisphenol-A hergestellt. Es entstanden difunktionelle
Polymere deren reaktive Kettenenden durch weitere synthetische Modifikation in die
gewlnschte Endgruppe umgewandelt wurden. Polyetherketone dienten bei der

Darstellung von Triblockcopolymeren als Mittelblécke.
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| End -
¥ HOH _Folykond £ pEK-F PP PEK-X
Modifikation
0
PEK = X = —NH, , ~NCO, —C=CH

Die Darstellung der Blockcopolymere erfolgte durch Kopplung der reaktiven
Endgruppen der jeweiligen Polymere. Da sowohl die Thermostabilitat der
Verknipfung als auch eine effiziente Reaktion mit 100%igem Reaktionsverlauf

gefordert wurde, kam nur eine limitierte Auswahl! an funktionellen Gruppen in Frage.

X - E— Multiblock

Rz———>

R, _— X oomeesm—s  Triblock

) 0
=—OH ,—NH, —N
R 2 — > X = —O0—, \N)LN/.——N\/E——
H H N=N

= —F ,=NCO,—C=CH

Die erste Strategie basiert auf der nukleophilen Substitutionsreaktion zwischen OH-

telechelen PIB und fluortelechelem PEK.
Strategie I: PIB-OH + F—PEK —— PIB—O—PEK

. Hydroxy-telechele PIB’s (18 bzw. 82) wurde dabei durch eine ,one-pot*-Synthese mit
einem geschutzten Diphenylethylenderivat (12) bzw. durch Endgruppenmodifikation
am allyl-telechelen Polymer (9) hergestellt. Dabei wurde das allyltelechele Polymer (9)

durch Quenchreaktion der lebenden Ketten mit Allyltrimethylsilan (ATMS) erhalten.

P! <+TiCl5- 1. 12/ MeOH
. e
PIB = M* ATMS ,
PIB —h o~

2. Hydrolyse
| i< @
: ¢
PIB—-IMSi/1\8/@

A
9
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Das fluortelechele PEK als Kopplungspartner wurde aus einer Polykondensation der
Monomere Bisphenol-A und 4,4 -Difluorobenzophenon hergestellt. Uber diese
Methode konnte jedoch aufgrund der limitierten Loslichkeit von PIB in polaren

Lésungsmitteln wie DMA, DMF und Sulfolan keine Kopplung erzielt werden.

Strategie Il involvierte die Synthese von amino-telechelem Polyisobutylen und

isocyanat-telechelem PEK.
]
Strategie . PIB—NH, + OCN-PEK — P|B—H—“—”—PEK

Verschiedene Methoden zur Herstellung von amino-telechelen Polyisobutylenen

wurden dazu erarbeitet.

~ N PIB—<+ TiClg ~ LAT' 1S
PIB= M* 1 112 ‘|\/\
* 1. _ .
i t PIB ~ 9,10

= .NH, 2 MeOH l

sget >

o PIB OMe 8 PIB *‘\/\,Br 41, 42
11 H O

13 | (CH,),Br l Br l

~ /
® C
OMe 48 PIB —h~_NH, 45,46
@

PIB— NH, 4,5  PIB
NH,

Ein ,one-pot‘-Ansatz, der die lebenden Ketten direkt aminofunktionalisiert, wurde mit
einem Diphenylethylen (DPE) (11) als Intermediat und anschlieRendem Quenchen
mit flissigem Ammoniak erreicht (4, 5). Eine Abfolge von Synthesen fuhrte von
bromo-telechelen PIB’s (8, 41, 42) zu primaren aminotelechelen Polyisobutylenen
(45, 46, 48). Das bromierte Kettenende wird dabei entweder direkt durch
Quenchreaktion mit einem DPE-Derivat (13) am Polymerende aufgebracht (8) bzw.
Uber verschiedene Endgruppenmodifizierungen am allyl-telechelen Polymer (9)
dargestellt. Die Einbringung der Allylendgruppe wurde durch Quenchreaktionen mit
Allyltrimethylsilan (ATMS) erzielt. Eine quantitative Umsetzung der brom-telechelen
(8, 41 bzw. 42) zu azid-telechelen Polymeren wurde durch die Umsetzung von

Trimetyhlsilylazid und Tetrabutylammoniumfluorid erzielt.
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Das isocyanat-telchele PEK (57) wurde aus dem =zuvor synthetisierten
fluortelechelem PEK-Polymer (54) hergestellt. Dabei wurden die Fluorendgruppen
durch nukleophile Substitutionsreaktion in eine Aminogruppe quantitativ transformiert.
Die weitere Reaktion des Amins (56) mit Diphosgen ergab quantitativ die

Isocyanatfunktionalitdt am Polymer.

H,N NH, OCN NCO
F—PEK—F — OO-PEK—OO —— @o— pEK—o©
54 56 57

Modellreaktionen von amino-telechelen PIB und niedermolekularen
Isocyanatmodellverbindungen  konnten  zur  Auffindung der  geeigneten
Reaktionsbedingungen und Strukturaufklarung eines gekoppelten, PEK-PIB-

Blockcopolymers beitragen.

o NCO

oenTo T, 0

53 ,

|
®

48 O 4d 45a  gpacer (c)

H,N- l Spacer (b) J

Spacer (a)

Spacer —i\/H\/Hﬂ/{\

|67 (Spacer (a)) 68 (Spacer (b)) 69 (Spacer (c)) |

/'\/H\/Hﬁ/'— Spacer —NHTNH

o]

Die unterschiedlichen aminoterminierten PIB-Polymere (4d, 45a und 48) wurden
dabei in weiterer Folge mittels GPC-Analyse und NMR-Spektroskopie hinsichtlich
ihrer Kopplungseffizienz Gberpruft. Dabei zeigte sich, dass eine Einteilung in drei
Reaktivitatsklassen méglich war. Wahrend im gekoppelten Polymer mit dem sterisch
gehinderten Amin (4d) ein groRer Teil an Homopolymer detektiert werden konnte,
beobachtete man mit dem Uber die Alkylkette am DPE substituierten amino-
telechelem Polymer (48) eine mafRige Reaktivitdt mit verbleibenden Rest an PIB-
Homopolymer. Das primare Amin (45a), das durch verschiedene
Gruppentransferreaktionen aus dem allylterminierten Polymer (9) entstand, wies

hingegen keine Homopolymerverunreinigungen im GPC-Chromatogramm auf.




Zusammenfassung 156

Aufgrund dieser Ergebnisse erwies sich das primare amino-telechele PIB (47) als

optimales Kopplungsreagenz an das isocyanat-telechele PEK — Polymer (58).

Von diesen Resultaten ausgehend stellte man eine Serie von Triblockpolymeren mit
verschiedenen Molekulargewichten her. Die verschiedenen Blockcopolymere wurden
mittels NMR, GPC, SAXS und DSC-Auswertungen Uberpruft. Die GPC-Daten
lieferten in guter Ubereinstimmung mit den errechneten Molekulargewichten
Polymerverbindungen mit Polydispersitaten zwischen 1.4 und 1.8. Die SAXS
Messungen der Triblockpolymere ergaben eine periodische Struktur mit guter
Nahordnung bis zur zweiten Ordnung. In den DSC-Auswertungen werden zwei
unabhéngige Glasubergangszusténde detektiert, was als direkter Beweis fur das

vorliegen unabhéangiger PEK/PIB-.

In Strategie Ill wurde eine Kupfer (l) katalysierte VerknUpfungsmethode von Aziden
und Olefinen zu 1,2,3-Triazolen ausgearbeitet. Diese 1,3-dipolare Cycloaddition
wurde unter Beteiligung von azid-telechelem PIB (43) und acetylen-telechelem PEK
(62) angestrebt.

. . _ o _ o . AN A
Strategie ll: PIB-N, + =—PEK—= PIB—N"—PEK —  N—PIB
N=N o N=N

43 62

Dabei wurde das azid-telechele PIB (43) aus der Zwischenstufe zur
Aminfunktionalisierung verwendet. Ein acetylen-telecheles PEK (62) wurde aus einer
literaturbekannten® Vorschrift durch Kondensationsreaktion von fiuor-telechelem
PEK mit 3-Ethynylphenol erhalten. Die beiden Polymerblécke wurden unter Bildung
eines 1,2,3-Triazols verbunden. Eine Kopplung der beiden Polymere wurde deutlich

durch NMR-Spektroskopie und GPC-Auswertungen bestatigt.

Bei Strategie IV wurde eine VerknUpfung durch die direkte Quenchreaktion der

lebenden kationischen PIB-Kettenenden mit PEK-Bl&cken angestrebt.

PEK
) PEK ©/
Strategie IV:  PIB—C_ + PIB ©OMe
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Aufgrund der nicht homopolymerisierbaren Vinylidengruppen in DPE wurde eine
Modellsubstanz als Kopplungsreagenz synthetisiert. Diese sollte als Vorlaufer fur den

PEK-Block dienen.

g i ik
2x PIB '~/\CH2-~(|3+ + @C@- Spacer ‘@‘C‘@

CH,
-80°C
MeOH Hexan:CH,Cl,/1:1 Spacer = ll

(I:H3 CI>Me <|3Me (’:H3 (I3H3 (l)Me CH,
I
PIB WHs_(I:—CHZ—CQ Spacer‘©—C—CHz‘Cl7*CHg/" PIB PIB '\.CH;C,:-CHZ—C\Q Spaoer@'C‘Q

60 % 40 %

Eine Kopplung des PIB-Polymers mit der Modellsubstanz wurde zu ca. 60% im GPC-
Spektrum nachgewiesen. Der Rest lieR durch Detektion im NMR von ‘
Doppelbindungen auf Monoaddition schlieRen. Durch die Unléslichkeit des PEK-
Polymers bei den Polymerisationsbedingungen von -80°C wurde diese Strategie

jedoch nicht weiter ausgearbeitet.

Die Verknupfung der Polymerblécke zum Blockcopolymer wurde erfolgreich durch
Harnstoff- und 1,2,3-Triazolbindungen bewerkstelligt. Die Kopplungsstrategien von
Amin mit Isocyanat hin zum Harnstoffderivat erwieé sich dabei als effizienteste
Strategie. Durch SAXS und DSC-Messungen konnte das Vorliegen von zwei

verschiedenen Mikro-Phasen (PIB-PEK-Blocken) klar dargestelit werden.
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