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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und Untersuchung neuartiger
mikrophasenseperierender, supramolekularer Polyisobutylen (PIB) - Polyetherketon (PEK)
pseudo-block-Copolymere. Dazu wurden telechele PIB- und PEK-Blocke hergestellt. Die
Verkniipfung der Polymerblocke erfolgt hierbei durch drei verschiedene, zueinander
komplementire Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Systeme, mit Bindungsstirken von
4M'- 10°M . Die Synthese der endgruppentelechelen PEK-Blocke (M,=2000-30000g/mol)
erfolgte durch Polykondensation entsprechender Diphenole mit den jeweiligen
aromatischen Difluoriden und anschliefender Endgruppentransformation zu 2,4-
Diaminotriazin- bzw. Barbiturat-telchelen PEK. Die Herstellung der PIB-Blocke
(M,;=2000-10000g/mol) erfolgte durch lebende kationische Polymerisation von Isobutylen
und direktem Quench mit Allyltrimethylsilan zu Allyl-telechelem Polyisobutylen. Nach
Transformation zu OH-telechelem PIB iiber Hydroborierung und Oxidation, erfolgte die
quantitative Darstellung von Thymin-, Uracil- und Cytosin-terminierten PIB’s durch
Synthese von reaktiven Chloromethylether-Endgruppen und Kopplung mit den jeweiligen
silylierten  Pyrimidin-Nukleobasen. Die Herstellung von quantitativ. N,N'-Bis-(6-
butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-terminiertem PIB erfolgte durch direkten
Aufbau an PIB-Br, welches aus PIB-OH durch eine Appel-Reaktion zuginglich ist. Alle
hergesteliten Polymere wurden mittels GPC-Analyse beziiglich Molmasse und
Polydispersitdt charakterisiert. Die quantitative und eindeutige Endgruppenterminierung der
Zielpolymere wurde mittels 'H- und 13C-Nl\/[R—Spektroskopie und MALDI-TOF-
Massensbektrometrie nachgewiesen. Die Bindungsstirken, der so erhaltenen selektiv
komplementiren Wasserstoftbriicken-Donor/Akzeptor-Systeme wurden mittels 'H-NMR-
Titrationen in CDCI; ermittelt. Die Ausbildung supramolekularer Assoziationen konnten in
Losung durch Solubilierungseffekte und signifikante Viskositdtsinderungen nachgewiesen
werden. Durch DSC-, TEM- und SAXS-Untersuchungen wurden feste supramolekulare
Polymermischungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass das System PIB-Cytosin/PEK-
Triazin (Ka=4 M) zwar in der Lage dazu ist Makrophasenseparation zu verhindern, die
Stirke der Wechselwirkungen fiir die Bildung einer hochgeordnete Mikrostruktur jedoch zu
gering sind. Die Systeme PIB-Thymin/PEK-Triazin (K s=842 M) bzw. PIB-Uracil/PEK-




Triazin (Kax=509 M) bilden hingegen makroskopisch homogene Systeme, welche eine
lamellare Mikrostruktur aufweisen. Durch temperaturabhéngige SAXS-Messungen konnte
gezeigt werden, dass es sich hierbei um Strukturen handelt, welche bei Temperaturen ab

110°C instabil werden.




Abstract

The aim of this work was the preparation and investigation of a new class of microphase
separated, supramolecular polyisobutylene (PIB) — and polyetherketone (PEK) pseudo-
block copolymers. Telechelic PIB- and PEK-blocks were synthesized bearing hydrogen-
bonding units at their respective chain ends which feature association constants ranging
from 4M™ — 10°™™". The preparation of endgroup-telechelic PEK-blocks (M, = 2000 -
30000g/mol) was started by polycondensation of diphenoles with aromatic difluorides,
followed by subsequent transformation into 2,4-diaminotriazine- and barbituric-telechelic
PEK. Telechelic PIB-blocks (M, = 2000 - 10000g/mol) were prepared by a direct quench
of living polyisobutylene with allyltrimethylsilane yielding allyl-telechelic PIB’s.
Hydroboration of the double bond and subsequent oxidation yielded the OH-telechelic
PIB’s which were readily converted to thymine-, uracil- and cytosine-telechelic PIB’s by
preparation of reactive chloromethylether-endgroups and coupling with the corresponding
silylated pyrimidine-nucleobases. The preparation of quantitative N,N'-bis-(6-
butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamide-telechelic =~ PIB was  achieved
subsequently starting from PIB-Br, which was obtained from PIB-OH via the Appel
reaction. The purity of all polymers and the conversion of the end-groups were monitored

via 'H/"*C-NMR-spectroscopy, GPC-analysis as well as MALDI-TOF MS.

'"H-NMR-titrations were carried in CDCl; in order to obtain the binding constants of these
selective complementary hydrogen bonding-systems. The formation of supramolecular
association in solution was demonstrated by solubilisation-effects and increase of
viscosity. In the solid state DSC-, TEM- and SAXS-investigations of supramolecular
polymer mixtures showed a microphase separation depending on the nature of the
hydrogen bond. The mixture consisting of PIB-cytosine/PEK-triazine (Ka=4 M) can
prevent macrophase-separation, but is not strong enough for the building of a highly
ordered microstructure. The mixture consisting of PIB-thymine/PEK-triazine
(KASS=842 M) and PIB-uracil/PEK -triazine (Kas=509 M™) are able to build macroscopic
homogenous materials with a highly ordered lamellar microstructure. Temperature

dependent SAXS-measurements show that these structures are stable up to 110°C.
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Einleitung

1987 ging der Nobelpreis fiir Chemie an die Herrn Cram', Pedersen” und Lehn® fiir
ithre Arbeiten auf dem Gebiet der supramolekularen Chemie. Seither gehort dieses

Gebiet auch in der makromolekularen Chemie zu einem rasant wachsendem und

45,6

intensiv bearbeitetem Forschungsgebiet.

Supramolekulare Chemie

Supramolekulare Supramolekulare
Ordnungskrifte Selektivitit

s»self assembly* »molecular recognition®

N\ /

Supramolekulare Polymere

Abbildung 1: Supramolekulare Polymerchemie

Im Gegensatz zur molekularen Chemie, die auf einer vorwiegend kovalenten Bindung
von Atomen beruht, kann man die supramolekulare Chemie als "Chemie jenseits des
Molekiils" umschreiben und bezieht sich auf organisierte, komplexe Einheiten, die aus
der Aggregation von zwei oder mehr Molekiilen hervorgehen und durch
intermolekulare  Krifte = zusammengehalten  werden.  Die  entstehenden
supramolekularen Einheiten werden als Ubermolekiile’ bezeichnet, welche ebenso gut
definierte Eigenschaften wie Molekiile besitzen. Zwei Haupteffekte sind es, wodurch
die supramolekulare Chemie eine so breite Anwendung findet. Einerseits die
molekulare Erkennung (,,molecular recognition), weiche die nach dem Schliissel-
SchloB-Prinzip funktionierende selektive Erkennung der Bindungspartner beschreibt.
Andererseits die Selbstorganisation (,,self-assembly*) supramolekularer Bindungs-

partner zu hochgeordneten Strukturen.

Das Arbeitsgebiet der supramolekularen Polymerchemie befasst sich mit polymeren
Materialien, deren Aufbau, Struktur und Eigenschaften maBgeblich durch diese beiden

Effekt mitgestaltet wird. Durch starke Wechselwirkungen kdnnen sich dadurch aus

]
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kleinen Fragmenten, lineare ,Polymere“ mit hohem durchschnittlichen
Polymerisationsgrad (DP) ausbilden (Abbildung 1a). Aber auch telechele
Polymerbldcke kénnen als Grundfragmente dienen, welche sich zu 1D-, 2D- bzw. 3D-
Strukturen organisieren. (Abbildung 1b). Supramolekulare Polymere kénnen aber auch
durch supramolekular vernetzte Polymer- bzw. Oligomerstrukturen entstehen

(Abbildung 1c).

a)

Ionenpaare

< Ve | }H-BrﬂckenDonor/Akzeptor
g = Metallkomplexe

Abbildung 2: Supramolekulare Polymere

Die klassischen, nichtkovalenten Krifte, welche zur Bildung von supramolekularen
Assoziaten fiihren, kann man in 7 Klassen®® unterteilen, wobei sich die dabei
ausbildenden Strukturen meist durch die Kombination mehrerer dieser Krifte

ausbilden:

Zu den elektrostatischen Wechselwirkungen gehéren die Ion-Ion-, Ion-Dipol- und
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Ion-Ion-Wechselwirkungen sind davon, mit einer
Bindungsenergie von 100-350 KJ/mol, die stirksten supramolekularen Krifte (z.B. bei
der Kristallisation von NaCl). Ion-Dipol-Wechselwirkungen haben eine Stirke 50-
200 kJ/mol und sind oft in Metall-Komplexen zu finden. So zeigte z.B. Schubert
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et.al”", dass durch derartige Ion-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Ruthenium und
Terpyridinen die Bildung von supramolekularen block-Copolymeren moglich ist,
welche mit kovalenten Bindungen vergleichbare Verkniipfungsstirken besitzen. Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen gehéren mit 5-20 KJ/mol zu den schwichsten
elektrostatischen Wechselwirkungen und koénnen z.B. zwischen Carbonyldipolen
auftreten. Kation-m-Wechselwirkungen treten z.B. bei Ferrocen-Komplexen auf und
haben Bindungsstirken von 5-80 KJ/mol. 7~ 7-Wechselwirkungen (n-m-stacking)'', mit
Bindungsstérken von 0-50KJ/mol fithren z.B. bei hocharomatischen Polymeren wie
den Polyetherketonen zu geordneten Strukturen'’, bzw. zur Bildung supramolekularer
Helices””. Van der Waals-Wechselwirkungen sind ungerichtete schwache
Wechselwirkungen (<5 KIJ/mol) welche in supramolekularen Assoziaten meist
zusétzlich zu anderen Wechselwirkungen auftreten. Hydrophobe Wechselwirkungen
mit Bindungsstirken von 1-10 KJ/mol sind zwar relativ schwache aber effektvolle
Wechselwirkungen. Sie stellen z.B. die treibende Kraft bei der Selbstorganisation von
amphiphilen Molekiilen zu Mizellen'*" dar. Phasenseparationsprozesse sind ein
spezieller Fall von strukturbildenden Kriften, welche besonders in amphiphilen
Systemen sowie Polymeren zur Geltung kommen. Die mit Abstand am meisten
eingesetzte Wechselwirkung zur Ausbildung von synthetischen, supramolekularen

Assoziaten stellt aber die Wasserstoffbriickenbindung dar.

Die Wasserstoffbriickenbindung kann zwischen Verbindungen, die acide
Wasserstoffatome tragen (z.B. Amide, Amine, Sduren, Alkohole), und solchen, die
freie Elektronenpaare an elektronegativen Elementen besitzen (generell Stickstoff oder
Sauerstoff, im Besonderen z.B. Carbonylsauerstoff- oder Pyridinstickstoffatome),

ausgebildet werden.'® (Abbildung 3)

o+ O~
X —H ey
Donor D Akzeptor A

Abbildung 3: Wasserstoffbriickenbindung
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Im Sinne der Molekiilorbitaltheorie kann eine Wasserstoffbriickenbindung als 3-
Zentren-4-Elektronenbindung aus dem o-bindenden Orbital der X-H-Bindung und
dem doppelt besetzten nichtbindenden Orbital des Akzeptors Y verstanden werden.
Als Indiz fur das Vorhandensein einer Wasserstoffbriicke gilt, wenn der Abstand Y-H
kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien ist, der Abstand X-H hingegen
grofler als im freien Molekiil. Damit einher geht eine Verringerung der
Elektronendichte am Wasserstoffatom und eine Schwichung der X-H Bindung. Die
Gruppierung mit dem aciden Wasserstoffatom (Donor D), das Wasserstoffatom selbst
und der Tréiger des freien Elektronenpaares (Akzeptor A) liegen vorzugsweise in einer
Linie. Da dies eine effektive Uberlagerung von Molekiilorbitalen voraussetzt, besteht
eine Wasserstoffbriicke, im Gegensatz zur elektrostatischen Wechselwirkung, nur bei
Kontakt von Donor und Akzeptor."” Sie ist fast immer, in Abhidngigkeit der beteiligten
Partner, zwischen 2,8-3,0 A lang. Dementsprechend wird ihr neben einem

elektrostatischen auch ein teilweiser kovalenter Charakter zugesprochen.'®

Die Wichtigkeit und auch die Popularitit von Wasserstoffbriicken in der
supramolekularen Chemie sind vor allem auf die Kombination von vier Eigenschaften
zuriickzufiihren, welche diese Wechselwirkungen gegeniiber den oben angefiihrten

nicht kovalenten Kriften einzigartig werden lasst;'>?%21:2223.2

(a)  Je nach Anzahl und Anordnung der beteiligten Donor/Akzeptor-Paare decken
Wasserstoffbriickenbindungen Bindungsstirken von einigen wenigen bis zu 100
kJ/mol ab. Dadurch ist es moglich, die Bindungsstirke durch die Wahl des

Donor/Akzeptor-Systems zu bestimmen.

(b)  H-Briicken sind durch die Elektronendichteverteilung entlang ihrer Achse iiber
ihre lineare Orientierung hinaus gerichtete Wechselwirkungen. Dies ist vor
allem fiir die Ausbildung von 2- und 3-dimensionalen Polymerarchitekturen

von besonderer Bedeutung.

(©) Dﬁrch die Anordnung der beteiligten Donor/Akzeptor-Paare ist es moglich
selbstkomplementdre (z.B. AADD) oder selektiv komplementierende
Bindungsmotive (z.B. ADA zu DAD) zu erhalten. Durch diese Selektivitit sind
gezielte supramolekulare Konstruktionen, #hnlich einem Baukastensystem,

moglich.
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(d)  Wasserstoffbriickenbindungen sind dynamisch und reversibel. Sie konnen daher
durch Temperatur oder Anderung der Ionenstirke aufgebrochen werden und

sich durch ihre Selbstorganisationsneigung wieder von alleine ausbilden.

In Abbildung 4 sind einige Beispiele unterschiedlicher Wasserstoffbriickenbindungs-

systeme zusammen mit den entsprechenden Assoziationskonstanten albgebildc:‘t.25’26’27

1H-Briicke H;C\(H\(CH; 2H-Briicke
R l ' ?Hs
— ‘I'/ko.‘ HC <(}EO\W/N
O—H"Ny g H }I{ I N/k\ ’Nj‘J\CHa

R’ X -N 1 N o
K, ~25 M! K, =94 Mi\Nr ! o
Hc’ CH, 3
. K,=7M
H 3H-Briicke
- - /R D= 4H-Bl‘ ﬁcke
\ A=D w0
= R
R‘—(\\, _<N ----- H— >— D—A \( N
Ve 7 —H-0_ g i J\
N / K, ~ 900 M"! N (' N R‘N
N-H----O  CH, =

e N}{ A—D 7 No---HN
® <\ Y AN/ p-a N
—Hg-----0  CH,
D—A
2N &7 K, =100 M A—pK,=2 M1 K, > 100 000 M1

Abbildung 4: Wasserstoffbriickenbindungssysteme mit den jeweils entsprechenden
Bindungskonstanten

Wie aus Abbildung 4 hervorgeht unterliegt die Stirke der Wasserstoftbriicken-
Wechselwirkungen einer Fiille von Einfliissen, wie etwa (a) der Anzahl und Sequenz
der Bindungsstellen, (b) sterischen und elektronischen Einfliissen, (c) konformativen
Einfliissen (Préorganisation), sowie (d) Tautomergleichgewichten.28 Diese Faktoren
erschweren eine zuverldssige Vorhersage liber die Selektivitidt und Stabilitdt eines

gegebenen Bindungsmusters und werden daher im Folgenden detaillierter beschrieben.

(a) Anzahl und Sequenz der Bindungsstellen
Die nahe liegende Vermutung, eine grofiere Zahl von Wasserstoffbriicken in einem
Wirt-Gast-Komplex erhohe dessen Stabilitéit, erweist sich als tendenziell richtig. Zum

Beispiel sind Systeme mit zwei benachbarten Bindungsstellen im Mittel schwicher
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gebunden als solche mit dreien oder vieren (siche Abbildung 4). Auch bindet eine
gegebene Sequenz ihre Komplementérverbindung stabiler als solche, die nur einen
Ausschnitt des komplementiren Motivs tragen.”® Tatsichlich ist aber die
Variationsbreite enorm und die Bereiche der gefundenen Assoziationskonstanten
liberschneiden sich betrichtlich. Die Zahl der Bindungen allein ist also nicht
entscheidend, da hierbei die Sequenz der Bindungsstellen einen wichtigen Faktor
darstellt. Durch die Polaritit (Richtung) der Bindung und ihren elektrostatischen

30,31

Anteil kommt es zu sekunddren Wechselwirkungen: Sind zwei parallele
Wasserstoffbriicken gleich gerichtet, so {ibt der Akzeptor des einen Bindungspartner
auch eine Anziehung auf den diagonal benachbarten Donor des anderen Partner aus.
Bei entgegen gesetzter Richtung kommt es dadurch zu einer elektrostatischen

Abstofung (Abbildung 5).

primiire H-Briicke

a) b)
(AG=+7,9 k/mol)
AL D A A T
AN sekundire, anziehende
PN H-Briicke (AG=+7,9 kJ/mol)
D A D D

I I sekundire, abstoBende

H-Briicke (AG=-7,9 kJ/mol)

Abbildung 5: Primére, anziehende (a) oder abstoende (b) sekunddre Wechselwirkungen

in einem System mit zwei Wasserstoffbriicken

Die sekunddre Wechselwirkung ist wegen der nichtlinearen Orientierung und des
grofleren Abstandes von Donor und Akzeptor schwicher als die primére, kann aber
trotzdem entscheidende Auswirkungen haben (vergl. Abbildung 4, Seite 5). Schneider
et al.”’ entwickelte iiber systematische Untersuchungen eine Inkrementmethode zur
Abschitzung der Stabilitdt von Mehrfachwasserstoffbriickenkomplexen und gibt eine
freie Enthalpie von AG, = -7.9 kJ/mol fiir jede primire und ein AG; = % 2.9 kJ/mol fiir
jede anziehende bzw. abstoflende sekundidre Wechselwirkung an. In Abbildung 6 sind
mogliche Anordnung von iiber Wasserstoffbriicken gebundenen Assoziaten mit den

entsprechenden Werten flir AG und K angegeben.
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Abbildung 6:  Mogliche Anordnung von Wasserstoffbriicken gebundenen Assoziaten mit den
entsprechenden Werten fir AG (kJ/mol) und Kag (M), P = Primire Wechselwirkung
(AG=-7.9 kJ/mol), S = Sekundire Wechselwirkungen (AG=%2.9 kI/mol), (+) = H-
Briicken Donor, (-) = H-Briicken Akzeptor

(b) Elektronische und sterische Einfliisse

Neben den sequenzabhingigen sekundiren Wechselwirkungen, die elektronischer
Natur sind, spielt auch ihre unterschiedliche Elektronendichte an den Donor- und
Akzeptorstellen, die bei Schneider’® nicht beriicksichtigt wird, eine entscheidende
Rolle flir die Stabilitdt der entstehenden Komplexe. So bilden Carbonylverbindungen
im Allgemeinen stirkere Wasserstoftbriicken als ihre Schwefel-Analoga aus, da
Sauerstoff als elektronegativeres Element ein besserer H-Briicken-Akzeptor als
Schwefel ist.”

Weiters spielen aber auch die Eigenschaften der Substituenten ecine entscheidende
Rolle. So erhthen elektronenschiebende Substituenten (z.B. p-OCH;) die
Elektronendichte  in  Pyridinsystemen und damit die Basizitit des

Pyridinstickstoffatoms. Dieses bildet dann stabilere Wasserstoffbriicken aus.* (siehe

Abbildung 7)
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Abbildung 7: Einfluss von elektronenschiebenden Substituenten auf die Komplexstabilitit

Unter sterischen Gesichtspunkten ist die Zuginglichkeit einer
Wasserstoffbriickendoméne interessant. So variierte z.B. Kiihl et. al” die
Substituenten in direkter Nachbarschaft zur Erkennungssequenz eines ADDA/DAAD-
Paares und stellte die erwartete Abnahme der Assoziationskonstante mit wachsender

sterischer Hinderung der Umgebung fest (R,= t-Butyl bzw. n-Butyl, siche Abbildung 8).
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Abbildung 8: Einfluss der sterischen Abschirmung der Erkennungsdomine auf die Komplexstabilitit

(c) Priorganisation

Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken ist nur mit einem geringen Energiegewinn
verbunden. Darum muss sie, gerade bei bimolekularen Assoziationen und
ausgedehnten Erkennungsdoménen, mit den Konformationsenergien der beteiligten
Molekiile konkurrieren. Ist die bevorzugte Konformation eines Molekiils diejenige,
aus der heraus die maximale Zahl von Wasserstoffbriicken gebildet werden kann, so
spricht man von einer guten Priorganisation® des Molekils fiir diese Bindung.
Miissen dagegen Bindungen erst aus ihrer konformativ giinstigsten Stellung
herausgedreht oder muss 1hre freie Rotation "eingefroren" werden, so geht dies zu

Lasten der Komplexstabilitit. Untersuchungen von Schneider’® zeigen beispielsweise
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bei einem vorgegebenen Gastmolekiil eine EinbuBe an freier Bindungsenthalpie von
1.3 kJ/mol fiir jede Methylengruppe einer Kette, die die Bindungsstellen des Wirtes
trennt (Abbildung 9a)
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Abbildung 9: Einfluss der Priorganisation auf die H-Briicken Bindungsstirke: a) Einfluss von
eingefrorener Rotation b) Einfluss intramolekularer H-Briicken

Ein Spezialfall von konstruktiver oder destruktiver Préorganisation ist das Auftreten
von intramolekularen Wasserstoffbriicken. Diese bilden sich aus, wenn in einem
Molekiil Donor- und Akzeptoreinheiten so vorliegen, dass sie z.B. durch Rotation um
eine  Bindung  miteinander =~ Wechselwirken  koénnen  ("intramolekulare
Priorganisation"). Die entsprechende Konformation wird stabilisiert da diese
Wasserstoffbriicke in einer unimolekularen Reaktion gebildet wird. Muss die |
intramolekulare Bindung gebrochen werden, um das Molekiil in die flir eine
gewiinschte Assoziation nétige Form zu bringen, so geschieht das auf Kosten der
Komplexstabilitit. Umgekehrt sorgt eine intramolekulare Wasserstoffbriicke, die eine
zur Erkennung optimale Konformation stabilisiert, flir eine stirkere Assoziation. 4H-
DADA-Wasserstoftbriicken-Donor/Akzeptorsysteme (wie in Abbildung 8b) besitzen
nach den theoretischen Berechnungen von Schneider et.al.>?
Eigenassoziationskonstanten in der GroBenordnung von 10> M’ (siehe Abbildung 6,
Seite 7). Meijer et.al.’’ zeigte, dass durch Priorganisation iiber eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke mit einer optimalen Wechselwirkungskonformation, die

Eigenassoziationskonstante eines 4H-DADA-Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-
system von 107 M aufiiber 10° M gesteigert werden kann (Abbildung 9b).
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Abbildung 10: Mogliche Tautomere des 2-Ureido-4[1H]-pyrimidinon nach Meijer

Bei Vorliegen Uber konjugierte n-Elektronensysteme verbundener Erkennungsstellen,
koénnen die Molekiile in verschiedenen tautomeren Formen vorliegen. Von diesen stellt
jede eine andere Erkennungssequenz dar, da jede Wanderung eines Protons eine
Akzeptor- mit einer Donorstelle vertauscht. Daher geht durch Tautomerisierung
Informationsgehalt verloren. Es ist zwar moglich, in einem Gastmolekiil die
komplementdre  Anordnung von Donoren und Akzeptoren durch die
Erkennungssequenz eines angebotenen Wirts zu erzwingen, doch ist dies wiederum
mit Energicaufwand verbunden, welcher auf Kosten der Komplexstabilitdt geht. In
Abbildung 10 sind die moglichen tautomeren Formen des von Meijer et.al.?’
entwickelten 4H-Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Systems abgebildet. Dieses
kann sich zwischen der bevorzugten 4-[1H]-Pyrimidinon-Form (DDAA-Motiv) und
der Pyrimidin-4-ol-Form (ADAD-Motiv) tautomer umlagern. Durch das Auftreten

intramolekularer Wasserstoffbriicken werden in beiden Fillen die theoretisch nach

Schneider®? berechneten Assoziationskonstanten (3,6:10° M™'/3,1:10* M™") tibertroffen.

Die weitreichenden Effekte, welche die Wasserstoftbriicken in der supramolekularen
Chemie durch ihre reversiblen, selbstorganisierenden Eigenschaften bewirken, fiihrt
letztlich die Natur im tédglichen Leben vor. Neben der Erbgutstabilisierung und

Ubertragung  durch DNA***% und der ,Schliissel-SchloB*-Funktionsweise von

10
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Enzymen®' ist vielleicht der Aufbau des Tabak-Mosaik-Virus®* (Selbstorganisation
von 2130 identischen Proteinmolekiilen um einen RNA Strang aus 6400 Nukleotiden
durch supramolekulare Krifte) eines der eindrucksvollsten Beispiele fiir das Potential
dieser Wechselwirkungen. Mit der Natur als Vorbild konnten schon einige Effekte der
supramolekularen Chemie in der Polymerchemie umgesetzt werden. Das Polymer
bringt dabei zusétzliche Eigenschaften in das supramolekulare Material, da zusitzlich
zu den supramolekularen Effekten (self assembly, molecular recognition) auch die
intrinsische ~ Struktur (flexibel<sstarr, molekulare Architektur, Glasiibergangs-
temperaturen, definierte Positionierung der Wechselwirkungen) der Polymere, bzw.
Phasehseparationsphéinoméne die Eigenschaften des supramolekularen Materials

bestimmen.

Ein Pionier, bet der FEinfihrung des supramolekularen Konzepts in die
makromolekulare Chemie war Stadler

etaal, 344454647 Unpolare Polydiene (z.B.
Polybutadien) wurden mit Urazolgruppen,
welche in der Lage sind dimere
Wasserstoffbriickenkomplexe
auszubilden,  seitenkettig  substituiert.
Durch die sich dabei ausbildenden

supramolekularen Vernetzungsstellen

entstanden thermoreversible Netzwerke

mit Eigenschaften von thermoplastischen

Abbildung 11: Urazol-Netzwerke nach Stadler
Elastomeren.

Lehn et. al. gelang die Ausbildung supramolekularer Polymere,48 welche einige um
lange helicale Faden ausbilden. (Abbildung 12) Als Donor/Akzeptor System benutzte
er dazu ein komplementéres, chelatartiges Ligandensystem mit einer dufierst hohen
Bindungskonstante (Kx=10°M™"). Durch Erweiterung dieses chelatartigen Rezeptors
konnten auf synthetischem Wege selbst organisierende Doppelhelices hergestellt

4
werden

11
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Abbildung 12: Supramolekulare Fiden nach Lehn

Einen bedeutenden Beitrag zur supramolekularen Polymerchemie leistete Meijer et.al
mit der Entwicklung der schon in Abbildung 4 (Seite 5) und Abbildung 10 (Seite 10)

2 : '
7132 Diese vier Wasserstoff-

vorgestellten 2-Ureido-4[ I H]-pyrimidinon-Gruppe.
briicken ausbildende Gruppe mit einem selbstkomplementiren DDAA-Motiv besitzt
eine Assoziationskonstante von iber 10° M. Durch end- oder seitenstandiges
Anbringen dieses Donor/Akzeptor-Systems an telechele Polymere konnen diese
lineare, netzwerkartige oder helicale Strukturen ausbilden. Meijer zeigte, dass das Maf}
der Ausbildung solcher Assoziate, wie z.B. der durchschnittliche Polymerisationsgrad
(DP) bet linearen supramolekularen Polymeren (Abbildung 13a), in hohem Maf3 von
der Stirke der Wechselwirkungen abhédngt. Durch starke Wechselwirkungen kommt es
dadurch zur Ausbildung hochmolekularen Assoziate, welche zu makroskopisch
beobachtbaren Effekten, wie z.B. Steigerung der Viskositit oder Anderung des
thermomechanischen Verhaltens,”**** fiihren Durch das Zusammenspiel mehrerer
supramolekularer Krifte ist mit Hilfe dieser Gruppe auch die Ausbildung von
supramolekularen Helices moglich.”” Dieser Prozess ist in Abbildung 13 b

schematisch dargestellt.

12
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Abbildung 13: a) Theoretischer Zusammenhang zwischen Assoziationskonstante (K,) und DP eines
supramolekularen Polymers b) Supramolekulare Helices nach Meijer

Durch Seitenkettenmodifizierung von Polymeren bzw. durch Oberfléchen-
modifizierung von Mikropartikeln mit unterschiedlichen Donor/Akzeptor-
Funktionalititen (Thymin, Diaminotriazin, Diacyl-diaminopyridinen,...) zeigte Rotello
et.al ¥%08  eindrucksvoll  die  Selektivitit und  Reversibilitit  der
Wasserstoffbriickenbindung und deren Einfluss zur Bildung hochgeordneter
selbstorganisierender Systeme. In Abbildung 14 ist ein Diaminotriazin-
seitenkettenmodifiziertes Polystyrol abgebildet. Dieses faltet sich in nicht protischen
Losungsmitteln mizellenartig iiber intramolekulare Wasserstoffbriicken. Durch
selektive Erkennung von Flavin, welches ein zu Diaminotriazinen komplementires
Donor/Akzeptor-Muster tragt, kommt es in einer Konkurrenzreaktion beziiglich den
intermolekularen Wechselwirkungen zu einer Entfaltung des Polystyrols, wodurch ein

supramolekulares Sensorsystem fiir Flavin geschaffen wurde.

Abbildung 14: Schematische Darstellung der selektiven Erkennung bei supramolekularen Polymeren

13
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Durch supramolekulare Prozesse ist die Moglichkeit gegeben hochgeordnete
schaltbare Materialien herzustellen.’>®® Ikkala er. al%%*%® kombinierte z.B. das
Ordnungsverhaltens von Block-Copolymeren (Poly(4-vinylpyridine)-Polystyrol) mit
dem schaltbaren Verhalten von supramolekularen Komplexen
(Seitenkettenmodifizierung des Poly(4-vinylpyridine)-Blocks mit Alkylsulfonat-
Anionen). Dadurch entstehen nanostrukturierte Materialen mit zusétzlichen
supramolekularen Substrukturen. In diesen ionischen Subphasen kommt es hierbei
durch die hohe Nahordnung, zur Ausbildung von elektrischer Leitfdhigkeit. Da
Wasserstoffbriicken ab einer bestimmten Temperatur aufbrechen, bzw. die
Nanostruktur von Block-Copolymeren ab einer bestimmten Temperatur nicht mehr
stabil ist (Order-Disorder-Temperatur, Topr), erreicht man eine durch

Temperaturdnderung schaltbare Leitfdhigkeit.

Wasserstofforiicke  protonen

'/ Transfer — Q
Oty e Q me
T H- A POP | ~350A
U Ahsaat—

kovalente
Verknipfung

Abbildung 15: Schematische Darstellung schaltbarer supramolekularer Polymermaterialien nach
Ikkala

Die zuvor vorgestellten supramolekularen Ordnungs-Konzepte, welche durch
Wasserstoffbriickenbindungen hervorgerufen werden, miinden auch in konkrete
Anwendungen. Durch ihre Fihigkeit Polymere reversibel zu vernetzen werden nach
dem von Stadler vorgesteliten Konzept (Abbildung 11, Seite 11) thermoreversible
Netzwerke mit vernetzungsgradabhéngigen Eigenschaftsprofilen von
thermoplastischen Elastomeren bis hin zu steifen Werkstoffen hergestellt.’”5
Konkrete Anwendungen finden supramolekulare Wasserstoffbriickenkomplexe auch
zur Beeinflussung des rheologischen Verhaltens von industriell eingesetzten

Os
1.7 71

Polymeren.” Miilhaupt et.a zeigte, dass in einer Schmelze von Polypropylen

durch das Einextrudieren von langkettensubstituierten Cyanursdure- und 2.4,6-

72,73

Triaminopyridinderivaten supramolekulare Strukturen im Nanobereich entstehen

14
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(Abbildung 16). Diese fiihren zum Plastifizieren des Polypropylens und iiben starken

Einfluss auf dessen rheologische Eigenschaften aus.

AL,
S Y
“He ',H Y H\/K/H !
/\

Abbildung 16: Supramolekulare Komplexe aus Cyanursiure-/2,4,6-Triaminopyridin-Derivaten

In der Sensortechnik werden hingegen Nanoréhren aus selbstorganisierenden
cyclischen  Peptiden, welche {iber selbstorganisierende  Organoschwefel-
Monoschichten an Goldoberflichen gebunden sind, eingesetzt. Ghadiri et.al.’*”
zeigte, dass hiermit diffusionskontrollierte, groBensensitive Sensoren durch

unterschiedlich grofle Peptidcyclen herstellbar sind.

.'/ —\F (;‘EUIIIIH-N \1
i |
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NH \ I\ .| .]0 ,[ (‘_H,’?"’
I\_ \ ""H | PC; g ::f'
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Abbildung 17: Sensoren aus supramolekularen Nanor6hren

Aktuelle Patente geben weitere Einsdtze supramolekularer Polymere in der

76,77

kosmetischen Industrie’>’" oder bei der Photoausarbeitung’® an.

Phasenseparation ist ein supramolekulares Phanomen, welches spezifisch fiir Polymere
eine wichtige, zusitzliche strukturbildende Kraft darstelit.””*® Im speziellen spielt die

Phasenseparation bei Block-Copolymeren eine bedeutende Rolle, da hier durch die

15
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kovalente Verkniipfung der Blocke, die Phasenseparation in der Ausbildung von

geordneten Mikro- bzw. Nanophasen endet (Abbildung 18).%

HPL

LAM MLAM

Abbildung 18: Ubliche Morphologien mikrophasenseperierter Block-Copolymere: zentrisch gepackte
Sphéren (BCC), hexagonal geordnete Zylinder (HEX), Gyroid (la3d), hexagonal perforierte Lagen
(HPL), modulierte Lamellen (MLAM), Lamellen (LAM), zylindrische Mizellen (CYL) und sphérische
Mizellen (MIC).

Phasenseparation tritt auf, wenn die freie Gibbs'sche Mischungsenergie AGy

(AGy=AHu-TASy) einen negativen Wert annimmt. AGy und damit das

Phasenseparationsverhalten solcher Blockcopolymere wird durch vier Faktoren

bestimmt:

- den gesamte Polymerisationsgrad N (N=N,+Ny)

- die Architektur der Polymere (Di-, Tri-, Stern-Blockcopolymere)

- die volumenmifBige Zusammensetzung f (Gesamtvolumen der Komponente A,
fA=Na/N)

- den Flory Huggins A/B-Segment-Segment- Interaktionsparameter ¥.

Prinzipiell gilt, dass die Mischbarkeit von Polymeren mit steigender Molmasse (N)

und steigendem Flory Huggins Interaktionsparameter 4 abnimmt. Nach einer Theorie

von Leibler ef. al.*® kann man aus dem Produkt von 1'N bei AB-Block-Copolymeren

folgende Verallgemeinerung treffen:
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N << 10,5 Es tritt keine Phasenseparation ein und man erhélt eine homogene
Phase.

x N~ 10,5 Es tritt Phasenseparation mit unscharfen Phasengrenzen, unter
' Bildung von Mischphasen auf. Dieser Bereich wird ,,weak

segregation limit“ oder kurz WSL genannt.

v N>> 10,5 Es tritt spontane Phasenseparation mit scharfen Phaseniibergiingen
ein. Dieser Bereich wird ,strong segregation limit* oder kurz

SSL genannt.

Eine weit verbreitete Anwendung solcher mikrophasen strukturierter Block-
Copolymere stellen z.B. die thermoplastischen Elastomere dar. Durch Kombination
von elastischen Weichsegmenten mit assoziatbildenden Hartsegmenten erhdlt man
thermoplastisch ~ verarbeitbare =~ Werkstoffe mit elastomeren Verhalten. Ein
supramolekularer Zugang zu derartigen Werkstoffen stellt die Verkniipfung der
Polymerblocke durch Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Systeme dar. Dadurch
konnen Verkniipfungen mit unterschiedlichen Bindungsstiarken erreicht werden,
welche durch thre Reversibilitdt und thermische Beeinflussbarkeit Werkstoffe mit
neuen  Eigenschaftsprofilen  ergeben  wiirden. Eine  Hart-/Weichsegment
Polymerkombination, welche infolge ihres unterschiedlichen chemischen Aufbaues
sicherlich dem SSL-Bereich zu zuordnen ist, stellt Polyetherketon mit Polyisobutylen

dar.

Aromatische Polyetherketone (PEK) stellen eine Klasse von Hochleistungspolymeren
dar, die neben hohen Glas- und Schmelztemperaturen auch eine hohe mechanische
Stabilitdt sowie eine hohe Losungsmittel- und Chemikalienresistenz aufweisen. Sie
erlauben Dauergebrauchstemperaturen von ca. 250°C und, je nach Typ, kurzzeitige
Spitzenbelastungen von bis zu ca. 350°C. Dariiber hinaus sind sie auf Grund ihrer
aromatischen Struktur schwer entflammbar. Diesen positiven Eigenschaften verdanken

. . . 2 4,85,
die PEK ihr hohes kommerzielles Interesse, 283343586

Je nach Wahl der Monomere ldsst sich eine Vielzahl von Polyetherketonen mit

unterschiedlichen Strukturen aufbauen und so deren chemische und technische

17
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Eigenschaften iiber einen breiten Bereich steuern. Die industriell hergestellten
thermoplastischen PEK wie Kadel® (Amoco), Ultrapek© (BASF), Victrex® (ICI),
Hostatec® (Hoechst) oder Areton® (DuPont) finden in der Elektronik, der Luft- und
Raumfahrt, im Automobil- und Maschinenbau, sowie in der Medizin- und
Membrantechnik vielfiltige Anwendungen. Diese Materialien sind thermoplastisch
durch z.B. Spritzgusstechnik verarbeitbar und sind nur in konz. Schwefelsdure,
Trifluormethansulfonsdure oder heiflem Diphenylsulfon, Sulfolan und cyclischen

Harnstoffen 15slich.®”%%°

Polyetherketone werden entsprechend ihrer Ether- und Ketofunktionen in der

Hauptkette unterschieden (Abbildung 19).

F-O-=O
PEEK Jro@»o

o ==

PEKK +o— “/ )
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peerk fo<)-o~ )~ )"k
Abbildung 19:Strukturformeln zu Polyetherketonen

Wie aus Abbildung 19 hervorgeht, ist der chemische Aufbau der Polyetherketone
einfach. Die Phenylringe werden durch Ether (E)- und Keto (K)-Gruppen in
verschiedener Reihenfolge miteinander verbunden. Die starren Keto- und
Phenylgruppen bewirken eine hohe thermische Stabilitdt, wihrend iiber die
Ethergruppen bewegliche Einheiten eingebaut werden, die einen thermoplastischen

Zustand unterhalb der Zersetzungstemperatur ermdéglichen.

Die Glasiibergangs- (T,) und Schmelztemperaturen (T,,) der einzelnen
Polyetherketone hingen vom Verhiltnis der Ether- zu den Ketogruppen ab (Abbildung

20). Beide Temperaturen nehmen erwartungsgemill mit steigendem Anteil an
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Etherbausteinen ab. Dabei liegen die Glasiibergangstemperaturen rund 200°C unter

den Schlhelztemperaturen.

400

350

300

250

200

150

100

85,86

Temperatur [°C]

PEKK "™l PEEKK
PEKEKK v
PEK =

PEEKEK e < T
PEEK oo, M
PEKK S——~L0  pepgex
FEKEKK PEK ) S

e & T
PEEK PEEEK

1 1 I

1 2 3

E/K-Verhiltnis

Abbildung 20: Glasiibergangs- (T,) und Schmelztemperaturen (T,,) verschiedener Polyetherketone in

Abhingigkeit vom Ether (E)/Keton (K)-Verhiltnis

Polyetherketone sind Polykondensationsprodukte, fiir deren Herstellung grundsitzlich

mehrere Reaktionswege zur Verfligung stehen:

Die elektrophile aromatische Substitution (Friedl-Crafts-Acylierung):

O o~OLta 22 (o OO0

90,91

O vl 220 (o L L ()4
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- Die nukleophile aromatische Substitution bifunktioneller Komponenten oder

: . N . 2,91,92.93,94
aromatischer Difluor- mit Dihydroxyverbindungen: **°

O Base o
—O)"= O —— Ot

O

l-lOOOI1+ FF —Bai> %0—@ ﬁ @ I \_,/ -

- Polykondensation mit Alkylthiochlorformiat oder Dialkylthiocarbonat als
Phosgen-Ersatz in HF/BF;:”%

HF ‘ BF,

fo- O~

- Durch Aktivierung der Dicarbonsduren mittels Polyphosphorsduren bzw. deren
Substitute PPMA (Phosphorpentoxid/Methansulfonsiure 1/10) und Bildung der
gemischten Anhydride mit anschlieBender Polykondensation durch Friedel-

Craft-Acylierung:”’

o= mo Ao = fo- OO0

Wie simtliche Polykondensationsprodukte besitzen auch Polyetherketone eine relativ
breite Molekulargewichtsverteilung (My/M,~2). Die Steuerung des
Molekulargewichtes erfolgt iiber die Variation der Molverhiltisse der
Reaktionspartner. Eine Beziehung zwischen dem Molverhéltnis der Monomere (q),
dem Umsatz (p) und dem Polymerisationsgrad (DP) liefert hierbei die Carother’s

Gleichung:*®
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Dp=_1t9
1+q-2pq

Um in dblichen organischen Losungsmitteln 16sliche Polyetherketone zu erhalten,
muss man die Kristallisation der Hauptketten unterbinden. Dies kann durch den
Einbau  von  nichtlinearen = Bisphenolen = wie  Bisphenol A”  oder

Dihydroxynaphthalinen'®*'®",  oder durch den Einbau von Methyl- bzw.

102103104 geschehen. Zu dem gleichen Ergebnis

Alkylsubstituenten in den Phenylring
fuhrt die Maskierung der Keto-Funktionalitdt durch 1,1-Ketale,'® Cyanohydrinem(’
oder Imine'”’, wobei durch die nachfolgende Abspaltung der Maskierungsgruppen

wieder hochkristalline, schwerlosliche Polyetherketone erhalten werden konnen.

' ™\
AOHO--OL0~ KOO0t
%oook OO O+

./
0

OO O—e4 Jr@oot

Abbildung 21: Strukturen l6slicher Polyetherketone

Das Eigenschaftsprofil von Polyisobutylenen (PIB) unterscheidet sich stark von dem
der Polyetherketone. Polyisobutylen ist ein rein aliphatisches, weiches, elastisches und
chemisch inertes Polymer. Es ist weder toxisch noch reizend und besitzt eine hohe
oxidations-, chemische und thermische Stabilitdt. Polyisobutylen besitzt eine breite
Anwendungspalette welche von der Kosmetik-, iber die Pharma- bis hin zur

Dichtungs- und Verpackungsindustrie reicht.'®'%
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Polyisobutylen (PIB)

CH_‘ [nitiation CH, Propagation | . Quenchen
lN—|——Cl toric, T N—(*  TiCl; IN -~ o : IN "N
C . :< + Nukleophil (Nu)

CH, H,

Initiatoren Elektronendonoren Quencher
S A H,0, MeOH, NH,,

X | P I P>

N N | _

s/

o) |
)L s = OR
N ®
N — <

X X K OSi(CH,),
g

.
| o
X = Cl, OH, OMe, OCOMe ~ 0, 0o J

‘ Co-Initiatoren

BCl, . BF,, AICk,. TiCl,

Abbildung 22: Prozess der lebenden kationischen Polymerisation von PIB mit @iblichen Initiatoren,
sterisch gehinderten Basen und Quenchern

Die Herstellung von Polyisobutylenen erfolgt durch kontrollierte, quasi lebende
Polymerisation, wodurch Polymere mit niedrigen Polydispersititen (M,/M,<1,3)
entstehen.''”  Aktuelle Synthesetechniken verwenden tertiire Chloride als

12,11 . .
1'% 3 aktiviert werden. Die

Initiatoren,'"! welche iiber Lewis-Sduren wie z.B. TiC
Polymerisation findet bei tiefen Temperaturen (< -70°C) in unpolaren
Losungsmittelmischungen unter Anwesenheit einer Reihe von Additiven, welche die
@ kationische Gruppe stabilisieren, statt. Inerte Nukleophile"*'"* (z.B. DMA, DMSO
oder N-Methylpyrolidone) und Elektronendonoren''*"'”  (zB.  2,6-Di-tert.
Butylpyridin) verschieben das Initiations-Gleichgewicht auf die Seite des unreaktiven
Carbokation und wirken gleichzeitig als Protonenfinger. Nach Verbrauch aller
Monomere kann die Reaktion durch Zusatz von Nukleophilen gezielt gequencht
werden, wodurch indirekt ein Vielzahl von funktionellen Gruppen am Polymerende

H819 Mogliche Quenchreagenzien sind z.B. Methanol,'*

zugédnglich  werden.
Allyltrimethylsilan  (ATMS),''*"*'%2 " bzw. Diphenylethylen (DPE)'®  und

DPE/NH; ,'*".
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Durch die supramolekulare Verkniipfung von Polyetherketonen und Polyisobutylenen
zu pseudo-block-Copolymeren werden Werkstoffe mit neuartigem Eigenschaftsprofil
erwartet. Dieses resultiert einerseits aus der Kombination der Eigenschaften dieser
Polymere wie z.B. der Vereinigung der chemische Stabilitit, Temperaturbestidndigkeit,
sowie der hohen mechanischen Beanspruchbarkeit der Polyetherketone mit der
Elastizitat und Verarbeitbarkeit bei niedrigen Temperaturen der Polyisobutylene.
Andererseits kann aus der schaltbaren, phasenseparierten Mikrostruktur aus flexiblen
und steifen Blocken, deren dynamisches Verhalten durch supramolekulare Kréfte

gesteuert werden.
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Problemstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung und Untersuchung supramolekular verkniipfter
Polyisobutylen = (PIB)Polyetherketon (PEK) pseudo-block-Copolymere. Die
Verkniipfung der  Polyisobutylen-Polyetherketon-Blocke  soll  durch  drei
unterschiedlich starke, komplementire Wasserstoffbriicken Donor/Akzeptor-Systeme
erfolgen (Abbildung 23). Dazu sollen Methoden zur Synthese von telechelen
Polyisobutylen- und Polyetherketonblécken entwickelt werden, welche quantitativ und
eindeutig mit zueinander komplementiren Wasserstoffbriicken Donor/Akzeptor-
Systemen endgruppenfunktionalisiert sind. Durch Entwicklung geeigneter
Priparationsverfahren sollen aus diesen Blocken supramolekulare Materialien mit

definierten, hochgeordneten Mikrostrukturen hergestellt werden.

+o- OO0

PIB NN = M

B- = .
e =
H H'NQ o
NH, HN N-H e O o H N
PEIQ----<‘=<N -—H| PEK-——M“‘{‘=<N "—H>—\§ me‘—w}vN):oH Onnmmnnnnpip
SRR TR,
W H ] H ‘(:j o
M\
c,m—(o
K, oy~10 M4 Ko~1000 M-1 Koo ~108 M-

Abbildung 23: Schematische Darstellung der Problemstellung

Das Assoziationsverhalten der so hergestellten supramolekularen Polyisobutylen-
Polyetherketon pseudo-block-Copolymere und deren strukturelles, thermisches und
dynamisches Verhalten soll anschliefend durch moderne analytische Methoden wie

NMR-Spektroskopie, Gelpermeationschromatographie, SAXS, DSC und TEM

untersucht werden.
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Allgemeiner Teil

1 Konzept

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung supramolekulare Polyisobutylen-Polyetherketon
pseudo-block-Copolymere, mit unterschiedlich starker supramolekularer Verkniipfung
durch Wasserstoffbriickenbildner herzustellen und deren Verkniipfungsstirke und
strukturelles Verhalten zu untersuchen. Dazu miissen in einem ersten Schritt, durch
Synthese und Endgruppenmodifikation Polyisobutylen- und Polyetherketonblocke
hergestellt werden, welche zueinander komplementdre Endgruppen tragen. Bei
synthetischer Endgruppenchemie an Polymeren ist es im Allgemeinen schwer,
Produkte von Edukten oder evtl. Nebenprodukten zu trennen. Daher ist bei den zu
entwickelnden Synthesestrategien besonders darauf zu achten, Reaktionswege zu
finden, welche zu eindeutigen und quantitativen Endgruppenfunktionalisierungen iiber

geeignete Endgruppentransformationen fiihren.

Alle Strategien zur Synthese endgruppenterminierter Polyetherketone (PEK) basieren
auf der Endgruppentransformation von OH- bzw. F-telechelen Polyetherketonen
(PEK-F bzw. PEK-OH). Diese konnen direkt aus der Polykondensation von

Diphenolen mit aromatischen Difluoriden hergestellt werden.

HO—R—OH + F—R'-F

|

Ho—[—R 0—R-0J-R—OH oder F—}-R-0—R—0—JR'-F

/ \

HzN H, H H
=N N—( N N
N, /~PEK—( N PEK:
>N N— N N

H,N NH H o H

Schema 1
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Die Strategien zur quantitativen Synthese der gewiinschten 2,4-Diaminotriazin-
telechelen Polyetherketone (PEK-Triazin) gehen einerseits iiber den direkten Aufbau
des heterocyclischen Ringes am Polyetherketon, andererseits wird auch das Konzept
der Reaktion der OH- und F-terminierten Polyetherketone mit reaktiven 2,4-
Diaminotriazinbausteinen verfolgt. Barbiturat-terminierte Polyetherketone werden
nach einer literaturbekannten Vorschrift'®’ iiber die entsprechenden Aldehyde durch

eine Knoevenagelreaktion hergestellt.

Weiters miissen Polyisobutylenblocke mit den zu den Polyetherketonblocken
komplementdren H-Briicken Donor/Akzeptor-Endgruppen synthetisiert werden. Alle
geplanten Strategien gehen von OH-telechelen bivalenten Polyisobutylenen (PIB-OH)
aus. Diese synthetisiert man aus den entsprechenden Allyl-telechelen
Polyisobutylenen, welche direkt aus der lebenden kationischen Polymerisation von

Isobutylen durch Quenchen mit Allyltrimethylsilan (ATMS) erhalten werden.

m- P
n

N ~

0] =N

1. Polymerisation 1.9-BBN

2 ATMS 2. m-CPBA

e . P[B\/\ _— P[B\/\/OH

=
7

PIB._~_-O-_R PIB__~_R PB_~_O

zT
P

Og/ZI

Schema 2

Die Strategie zur Synthese von Pyrimidinnukleobasen-telechelen Polyisobutylenen
niitzt die bevorzugte nukleophile Substitution am N' des Thymins, Uracils bzw.
Cytosins aus. Mogliche nukleophile und gut zugingliche Polyisobutylenendgruppen
stellen hierzu Halogen- bzw. die noch reaktiveren Halomethyletherfunktionalititen

dar, welche aus PIB-OH zugénglich sind.
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Bivalente N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechele
Polyisobutylene (PIB-Chelat) werden nach einer literaturbekannten Vorschrift'* direkt

an Br-telechelen Polyisobutylenen (PIB-Br) schrittweise aufgebaut. PIB-Br ist leicht
7

aus der entsprechenden Hydroxyvorstufe durch eine Appel-Reaktionl2 mit
CBr,/Triphenylphosphin zugénglich.

Das  Assoziationsverhalten der so  hergestellten  Polyisobutylen-  und
Polyetherketonblocke bzw. die Struktur und das dynamische Verhalten der daraus
entstehenden pseudo-block Copolymere kann anschlieBend mit Hilfe moderner
analytischer Methoden (NMR-Spektroskopie, GPC, DSC, SAXS, TEM,...)

charakterisiert werden.
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2 Synthese telecheler Polyetherketone

In dieser Arbeit werden ausschlieBlich Polyetherketone synthetisiert, welche in
gingigen organischen Losungsmitteln wie Chloroform oder THF l6slich sind. Dazu
werden Monomerkombinationen ausgewihlt, welche die Bildung hochkristalliner

102,104,128

Polyetherketone, durch die Anwesenheit von Methylgruppen oder

129,130

Ketiminfunktionalititen , verhindern. Folgende Monomere werden in dieser

Arbeit verwendet:

Diphenole:

1 2 3

aromatische Difluoride:

Die Herstellung von Monomer § erfolgt nach Hedrick et al. 1% durch Umsetzung von
Difluorobenzophenon (4) und Anilin in Toluol in Anwesenheit von Molekularsieb als
saurer Katalysator. Monomer S5 wird nach Umkristallisieren in Hexan in 65%
Ausbeute erhalten. Die Ketiminfunktionalitit ist durch Behandlung des Polymers mit
wissriger Salzsdure abspaltbar, wodurch in géngigen organischen Ldsungsmitteln

unlosliche Polyetherketone entstehen.

28




Allgemeiner Teil

2.1 Synthese von F- und OH-telechelen Polyetherketonen
HO—R—OH + F—R'-F R - *‘ !
1,2,3 4,5
DMA/Toluol ‘ ‘
165°C/ 18 h . 3

HO—R{0—R'-0-R—-OH

und Q

F—R}0—R—0-R'1:F N

~O-O-
8,9

Schema 3

wn

Die Herstellung aller F- und OH-telechelen Polyetherketone (6-9) erfolgt nach einer
Vorschrift von Kozuch et al.."*' Die Berechnung des gewiinschten Molekulargewichtes
erfolgt, wie bei Polykondensationen iiblich, iiber die Carother’s Gleichung. Da es sich
in dieser Arbeit um die Polykondensation eine AA/BB-Zweikomponentenpoly-
kondensation handelt, ist bei der Berechnung besonders der durchschnittliche
Polymerisationsgrad  (DP) von  dem  numerischen, durchschnittlichen

Polymerisationsgrad (X,) zu unterscheiden: '

D.= M(Gewimscht) (1)
M(Re petiereinheit)
X, =2*D, 2)
x, =1*4 3)
I-¢

_ [Monomerd] X, -1
1 [MonomerB] X, +1

(4)

Da sich X, auf die Monomere und nicht die Repetiereinheit bezieht, ist er doppelt so
grofl wie die durchschnittliche Anzahl der Repetiereinheiten (DP) (Gleichung 2).
Weiters geht man bei der oben angefithrten Gleichung 3 von einem vollstédndigen

Umsatz wihrend der Polykondensation aus. Bei der Herstellung von Polyetherketonen
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ist daher auf eine genaue Einwaage der Monomere zu achten, da schon kleine
Abweichungen vom errechneten Monomerverhiltnis einen deutlichen Einfluss auf die
erzielten Molgewichte zeigen. Ob ein F- oder OH telecheles Polyetherketon entsteht,
wird durch das im Uberschuss eingesetzte Monomer bestimmt. Fiir PEK-OH wird ein
Uberschuss an Diphenol-Monomer eingesetzt, fiir PEK-F ein Uberschuss an Difluor-
Monomer. Die Polykondensation findet in Dimethylacetamid (DMA) als
Losungsmittel und Kaliumcarbonat als Base bei 165°C statt. Um noch letzte Reste an
Wasser azeotrop zu entfernen, wird das Reaktionsgemisch zuvor noch mit Toluol an
einem Wasserabscheider erhitzt. Die Reaktion erfolgt nach einem SyAr-Mechanismus
bei dem das, durch das Kaliumcarbonat gebildete, Phenolat-Anion, das Difluor-
Monomer angreift und der so gebildete Meisenheimer Komplex schnell zum

133

entsprechenden Ether zerfillt. (Schema 4)."*” Durch die Bildung der Phenolat-Anionen

farbt sich die Reaktionsmischung wéhrend der Polymerisation dunkelbraun.

(0] F — 0 0]
7\ ”\ langsam l \ schnell
Ar—O + F /PEK Ar—O / PEK Ar—O PEK

Schema 4

Die Polymere werden durch Fillen der Reaktionsmischung in Methanol in Ausbeuten
zwischen 78-95% erhalten, wobei ein Trend zu hoheren Ausbeuten bei hoheren
Molekulargewichten feststellbar ist.

In folgendem Schema sind die hergestellten F- und OH-telechelen Polyetherketone (6-
9) dargestellt:
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>

+OA-O0-Cr—+O-O

Schema 5

In Tabelle 1 sind alle hergesteliten Polyetherketone, charakterisiert durch Gel-
permeationschromatographie ~ (GPC), inherenter  Viskositit  (n;,)  und

Glasiibergangstemperatur (T,) aufgelistet.

Tabelle 1: Hergestellte F- und OH-telechele Polyetherketone

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Mor:;)mer Mon];)mer %;x_]l n}i?l l\él,,'é’ M“G'QA"’ i fdL/g]® T, [°C]
OH-telechele PEK's
6a 4 1 0.82 27.48 78% 3900 2.0 0.10 142
6b 4 1 0.96 26.78 93% 19500 2.6 0.39 144
6c 4 1 098 13.18 87% 32000 23 0.42 143
7a 5 3 0.83 8.63 83% 3400 2.1 0.09 150
7b 5 3 0.96 8.63 93% 15100 2.3 0.18 151
F-telechele PEK’s
8a | 4 0.82 13.74 82% 3900 2.1 0.11 142
8b 1 4 0.96 13.74 95% 18000 2.2 0.37 144
9a 2 4 0.81 13.74 87% 4600 2.4 0.13 145
9b 2 4 096 13.74 94% 20000 23 0.38 145

a  inherente Viskositit; 0,5% Losung in Chloroform bei 25°C

Bei der Untersuchung der synthetisierten Polymere mit GPC wurden monomodale
Polymere mit einer fur Polykondensationen typischen Polydispersitit von 2 bis 2,3

gefunden. Die in Tabelle 1 angegebenen, iiber die GPC ermittelten,
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Molekulargewichte sind relativ zu Polystyrolstandards gemessen und ergeben
tendenziell um 50-80% hohere Werte, als theoretisch berechnet. Eine mogliche
Erklirung dafiir stellt das kleinere hydrodynamische Volumen des flexibleren
Polystyrols bei gleicher Molmasse dar. Die inherente Viskositit der hergestellten
Polymere zeigt eine gute Ubereinstimmung mit vergleichbaren Polymeren aus der
Literatur.'**'**"%? Die durch DSC-Messungen erhaltenen Glasiibergangstemperaturen

entsprechen ebenfalls den in der Literatur angegebenen Werten von 141-
1530C 104,128,132

Die C-NMR-Spektren der hergestellten Polymere zeigen alle Hauptresonanzen der
Repetiereinheit. Zusitzlich konnten bei Polymeren bis zu einer theoretischen
Molmasse von 3000g/mol eine vollstindige Zuordnung der Endgruppensignale
durchgefithrt werden. Dadurch ist eindeutig nachgewiesen, dass unter den in dieser
Arbeit gewihlten Polymerisationsbedingungen nur eine Art von Endgruppe vorhanden
ist. In Abbildung 24 ist das ?C-NMR-Spektrum von PEK-F 8a dargestellt. Neben den
11 Signalen der Repetiereinheit sind die Signale der Endgruppe mit den typischen
Fluorkopplungen mit Kopplungskonstanten von ly «cr=254Hz, 2J(CF)=22HZ, 3J(CF)=9HZ

und 4J(CF)=3 Hz zu sehen.

1 h e d a 3 7 3 2
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Abbildung 24: *C-NMR-Spektrum von F-techelem PEK 8a

Abbildung 25 zeigt das ?C-NMR-Spektrum von OH-telechelen Polyetherketon 6a.
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Abbildung 25:""C-NMR-Spektrum von OH-telechelem PEK 6a

Eine substanzielle Analyse der Endgruppen kann auch iiber Massenspektrometrie

erfolgen.

2.1.1 Untersuchung von OH- und F- telechelen Polyetherketonen mittels
MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die matrixunterstiitzte Laserdesorptionsflugzeitmassenspektrometrie (Engl.: Matrix
Assisted Laser Desorption/Ionisation - Time of flight-mass spectrometry, MALDI-
TOF-MS) 1st eine schnelle, empfindliche und aussagekriftige Analysemethode zur
Charakterisierung von synthetischen und biologischen Makromolekiilen, welche in

den letzten 15 Jahren stark an Bedeutung zugenommen hat.'**

Die Anwendung der
Massenspektrometrie in der Polymercharakterisierung war bis dahin nur in sehr
begrenzten Umfang moglich, wobei die vollstindige, unzersetzte Uberfithrung der
Makromolekiile in die Gasphase die limitierende Stufe darstellte. Dieser
Phaseniibergang wurde zunichst durch die Verdampfung des Polymers erreicht, so
dass in vielen Fillen nur Bruchstiicke der Ursprungsmolekiilketten untersucht werden
konnten. Erst die Einfithrung neuer Analysetechniken, die ohne vorherigen
Verdampfungsschritt arbeiten, hat der Polymeranalytik zusitzliche Moglichkeiten
er6ffnet. Schonende Verfahren wie die Felddesorption (FD), die ,Fast Atom
Bombardment“-Technik (FAB) und die Plasmadesorption (PD) gestatten die

Ionisation intakter Polymerketten bis in den Bereich hsherer Molekulargewichte (10°-

10* g/mol)."** Trotzdem treten auch bei diesen schonenden Ionisierungtechniken neben
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den Molekiilionen Fragmente auf, die die Interpretation der Spektren erheblich
erschweren. Durch die Entwicklung der noch schonenderen MALDI-Methode konnte
dieses Pfoblem geldst werden. Diese wurde 1988 durch Karas und Hillenkamp ' fiir
die Analyse von Biopolymeren entwickelt und ab 1992"7 auf synthetische Polymere

mit hohen Molekulargewichten iibertragen.

Ein  MALDI-TOF-Massenspektrometer  besteht im  Grundaufbau aus der
matrixunterstiitzten Laserdesorptions/ionisations-lonenquelle (MALDI) und einem
Flugzeitanalysator (TOF). In der Ionenquelle werden gasférmige Ionen erzeugt, die im
Analysator entsprechend ihrem Masse-zu-Ladungsverhiltnis (m/z) aufgetrennt

werden. Die Registrierung der Ionen erfolgt anschliefend durch einen Detektor.

Bei der MALDI-TOF-Massenspektrometrie wird die zu untersuchende Probe gelost
und mit einem bis zu 1000 fachen Uberschuss einer geeigneten, ebenfalls geldsten
Matrix gemischt. Als Matrix dienen niedermolekulare organische Verbindungen, die
im Bereich der verwendeten Laserwellenlinge ausreichend absorbieren. Bei
synthetischen Polymeren wird zu dieser Mischung oft ein Salz zugesetzt, um die
[onisierung des Analyten zu begiinstigen. 0,5-1pl dieser Mischung wird auf dem
Probentrdger getrocknet und in eine unter Vakuum stehende Probenkammer des
Massenspektrometers iiberfilhrt. Durch Beschués der Probe mit einem ca. 3 ns
gepulsten Laser (A=337nm) wird die Strahlungsenergie von der Matrix absorbiert, das
Gitter im Festkorper zerstort und die Matrixmolekiile desorbiert. Bei diesem
Phaseniibergang werden die darin eingebetteten Analytmolekiile mitgerissen und
ionisiert. Auf diese Weise wird eine effiziente und kontrollierte Energiezufihrung
ermdoglicht, wihrend die Analytmolekiile von einer iibermifigen Energie, die iu threr
Fragmentierung fiihren konnte, geschiitzt werden. Aulerdem scheint die Verdiinnung
die Assoziation der Analytmolekiile zu unterdriicken, die sonst zu schlechter
desorbierbaren, grofleren Aggregaten flihren wiirden. Der Mechanismus des
Desorptions- und lonisationsschrittes ist noch nicht vollstidndig geklart. Als gesichert
jedoch gilt, dass hierbei der Wahl einer geeigneten Matrix eine entscheidende Rolle
zukommt. Daher werden im Folgenden einige allgemeine Anforderungen an ein

geeignetes Matrixmaterial aufgefiihrt.
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Wie bereits erwdhnt wurde, handelt es sich bei der Matrix um kleine organische
Verbindungen, die im Wellenlidngenbereich des verwendeten Lasers gut absorbieren
und im Vakuum eine sehr geringe Verdampfbarkeit besitzen. Weitere
Voraussetzungen sind eine gute Loslichkeit mit dem Analyten im Matrixlosungsmittel,
als auch eine gute Mischbarkeit mit dem Analyten im festen Zustand. Nur so ist eine
gute Isolierung der Analytmolekiile voneinander gewihrleistet, wodurch es zu einer
Reduzierung der intermolekularen Krifte kommt."”> Leider lassen sich noch keine
genaueren Aussagen treffen welcher Analyt mit welcher Matrix am besten desorbiert.
Deswegén ist es notwendig, fiir jede neue Substanz nach einem ,trial-and-error*-
Verfahren eine neue Probenvorbereitung zu entwickeln, bei der auch das molare
Verhiltnis der Komponenten zueinander, sowie die Wahl des Losungsmittels eine
wichtige Rolle spielen. In folgendem Schema sind die fiir Polymere héufig

verwendeten Matrixsubstanzen aufgelistet:

COOCH,
COOH COOH HO OH
OH
N:N—Q—OH |
HO OH |
2,5-Dihydroxy- 2-(4’-Hydroxy-phenylazo)- 2,4,6-Trihydroxy-
Benzoesdure (GS) benzoesdure(HABA) acetophenon (THAP)
CH-CH-COOH o—f-cHircH, H
O,N - Na
| CF;—CO0™
N Ag+
3,b-Indol- 2-Nitrophenyloctyl- Trifluoressigsdure (TFA)
acrylsdure (IAA) ether (NPOE) und deren Salze
HC=CH-COOH
OH OH OH

X COOH

I

OH
3,5-Dimethyoxy-4- trans-Retinolsdure I f)g"?l.Tr ihl)’ droxyanthracen
hydroxyzimtsdure (SS) (Dithranol)

Schema 6
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Die durch den Laserpuls erzeugten Ionen werden in einem anliegenden starken
elektrischen Feld beschleunigt und in einem Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS)
nach ihrer Flugzeit getrennt. Die ionisierten Molekiile haben nach Durchlaufen des

Spannungsgefilles die gleiche, definierte kinetische Energie:

Exin kinetische Energie

U Beschleunigungsspannung
Egip =U-z==" '2V2 z Elementarladung

m Ionenmasse

A% Ionengeschwindigkeit

Dies bedingt in der nachfolgenden Driftstrecke (Flugrohr des Massenspektrometers)
unterschiedliche Flugzeiten in Abhéngigkeit vom Masse-zu-Ladungsverhiltnis. Nach

dieser definierten Flugstrecke treffen die Ionen auf einen Detektor. Die Aufnahme des

Detektofsignals in Relation zur Flugzeit ergibt das TOF-Massenspektrum, wobei sich

die Zeitachse in ein Masse-zu-l.adungsverhiltnis (m/z) umrechnen ldsst. Nach obiger

Gleichung ergibt sich durch Substitution von v = % :

L Linge der Driftstrecke

I 2-
— =2 .2

z L2 t Flugzeit des Ions

In der Praxis wird das Massenspektrometer mit Hilfe von Standards kalibriert, indem
die gemessenen Flugzeiten den bekannten Masse-zu—Ladungsverh'eiltnissén zugeordnet
werden. . Flugzeitgerdte arbeiten gepulst, d.h. dass die Folge ,lonenerzeugung /
Beschleunigung / Trennung™ in kurzen Zeitabstinden wiederholt wird. Aufgrund
dieses diskontinuierlichen Betriebsmodus ldsst sich das TOF-Massenspektrometer
besonders vorteilhaft mit dem ebenfalls gepulsten MALDI-lonisierungsverfahren
koppeln. Die weiteren Vorteile der MALDI-TOF-Methode liegen in der sehr hohen
Transmission des Flugzeitmassenspektrometers (bis 100%) und in einem theoretisch
nicht begrenzten Massenbereich. In Abbildung 26 ist der schematische Aufbau eines

MALDI-TOF-Massenspektrometers dargestellt.
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Datenerfassung

Abbildung 26: Schematischer Aufbau eines MALDI-TOF-Massenspektrometers

Flugzeitmassenspektrometer konnen im Linear- oder im Reflektorbetrieb eingesetzt
werden. Der lineare Messmodus ist die einfachste Konfiguration eines
Flugzeitmassenspektrometers. Dabei treffen die lonen nach ihrer Beschleunigung und
Durchlaufen der Driftstrecke auf einen am Ende des Flugrohrs befindlichen Detektor.
Der Vorteil des Linearmodus besteht darin, dass ein Zerfall von Ionen nach der
Beschleunigung keinen Einfluss auf das erhaltene Massenspektrum hat, da sich die
Geschwindigkeit der Bruchstiicke nach dem Zerfall nicht wesentlich dndert und sie so
zum gleichen Zeitpunkt am Detektor ankommen, an dem auch das intakte Mutterion
angekommen wire. Die praktische Beschrinkung des Linearmodus ist die relativ
niedrige Auflosung, wofiir eine Kombination experimenteller Faktoren wie z.B. der
Zeitpunkt der Ionenerzeugung, die anfingliche Energieverteilung und die

Coulombabstoung verantwortlich sind.

Die durch die Energieverteilung der Ionen bedingte Auflosung kann durch die
Anwendung eines Ionenreflektrons deutlich verbessert werden. Der vor dem
Lineardetektor angeordnete Reflektor besteht aus einem entgegengerichteten, leicht
gewinkelten elektrischen Feld, das etwas hoher als das Beschleunigungspotential

eingestellt ist. Die Jonen dringen in den Reflektor ein, bis sie ihre kinetische Energie
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vollstindig abgebaut haben, werden anschliefend umgelenkt und auf dem
Reflektordetektor ~ weiter  beschleunigt. Ionen mit gleichem  Masse-zu-
Ladungsverhiltnis, aber groBerer Kinetischer Energie dringen tiefer in das
Reflektionsfeld ein und verzégern ihre Ankunft auf dem Reflektordetektor im
Vergleich zu lonen, die eine kleinere kinetische Energie besitzen. Dadurch werden die
fonen auf dem Reflektordetektor fokussiert und die Auflosung sowie die
Massengenauigkeit gesteigert. Bei dieser Messanordnung geht aber der Vorteil der
hohen Empfindlichkeit der Flugzeitmassenspektrometer verloren, da die vor dem

Reflektron zerfallenen lonen nicht detektiert werden konnen.

Mit der MALDI-TOF-Methode wurden mittlerweile Polymere im Molmassenbereich
bis zu knapp 1.500.000 g/mol charakterisiert.”*® In der Regel ist die MALDI-TOF-
Massenspektrometrie im Bereich der kleinen Molekulargewichte (< 10* g/mol) in der
Lage, die genauen Massen der einzelnen Polymerketten innerhalb ihrer
Massenverteilung nachzuweisen. Dies gestattet eine direkte Charakterisierung der
Wiederholungseinheit und der Endgruppen. Zusitzlich ermoglicht die Auswertung der
Spektren in diesem Bereich sowie in dem hoheren, unaufgelosten Bereich die

Bestimmung der Molekulargewichtsmittelwerte Mn und Mw. Mehrere klassische

139,140 137,140,141
1, I,

Polymere wie Polystyro Polyethylenglyko

Polymethylmethacrylat'**'*

wurden mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie
systematisch untersucht, und die daraus berechneten Molekulargewichte zeigen im
Falle von engen Verteilungen eine gute Ubereinstimmung mit den durch

konventionelle Methoden erhaltenen Werte.'®

Wenn die Polydispersitit einen Wert
von ca. 1,2 erreicht, unterscheiden sich die mit MALDI und GPC gemessenen
Molmassenmittelwerte jedoch um bis zu 20%. Bei breiteren Verteilungen liefern
MALDI-Spektren unzuverldssige Mn- und Mw-Werte, welche viel kleiner als die

durch konventionelle Methoden erhaltenen Werte sind.'*’

Trotz dieser Einschriankung bei der Ermittlung von Molekulargewichtsmittelwerten ist
die MALDI-Methode eine wertvolle und notwendige Ergdnzung zu etablierten
Methoden der Polymeranalytik geworden. Gegeniiber diesen weist MALDI-MS fiinf
wesentliche Vorteile auf, die in eciner kurzen Analysendauer (nach vollendeter

Probenvorbereitung), in minimalem Substanzbedarf und in der hohen
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Massengenauigkeit, -auflosung sowie -reproduzierbarkeit begriindet sind.””> Auf
Grund dieser Vorteile und der Fiille der gelieferten Informationen stellt MALDI-MS
eine  wertvolle  Ergédnzung zu den  konventionellen Methoden  der
Polymercharakterisierung dar. Da der Desorptions- und Ionisierungsprozess aber noch
weitgehend ungeklart ist, stellt jedes neue Polymersystem ein neues Problem dar.
Daher kann von einer Routineanwendung der MALDI-MS in der Polymeranalytik

noch keine Rede sein.

An den, in dieser Arbeit eingesetzten, Polymertypen, den Polyetherketonen und
Polyisobutylenen, wurden bereits MALDI-TOF-MS-Experimente durchgefiihrt. Laut

. 144,145,146
Literatur'**!

HABA oder TFA als Matrizes ohne gréBere Probleme. Bis ins Jahr 2000 gelang es

verlduft die Analyse der polaren Polyetherketone mit Dithranol,

keiner Arbeitsgruppe MALDI-TOF-Massenspektren von dem sehr unpolaren und
schwer ionisierbaren Polyisobutylen aufzunehmen. Danach gelang Keki et. al.'"’ mit
Hilfe einer Dithranol/AgTFA-Matrix OH-telechele Polyisobutylene zu vermessen.
Mittels dieser Matrix gelang dieser Gruppe im Jahr 2002'*® auch die Analyse Olefin-
und Epoxy- telecheler Polyisobutylene. Fine weitere Moglichkeit zur Analyse von
Olefin- und Chlor-telechelen Polyisobutylenen wurde vor kurzem von Nonidenz et.

al."*® durch Sulfonierung der Endgruppen mittels Acetylsulfat entwickelt.

In dieser Arbeit wurden die Massen der hergestellten OH- und F-telechelen
Polyetherketone 6a und 8a mittels MALDI-TOF in einer trans-3-(3-Indolylacrylsiure-

Matrix bestimmt

o
g

w j°

L

| | 1
3500 Sobs 500

Abbildung 27: MALDI-TOF-Massenspektrum von OH-telechelem PEK 6a
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In Abbildung 27 ist das MALDI-TOF-Massenspektrum des OH-telechelen
Polyetherketons 6a gezeigt. Hierbei sind 2 Hauptserien eindeutig zu erkennen: Die
intensivere Serie mit m/z-Werten von 1891.74 Da, 2297.84 Da, 2703.95 Da, usw. kann
als die K'-ionisierte Polymerserie [6a -K]* mit den berechneten theoretischen m/z-
Werten von den 1891.71 (n=4), 2297.86 Da (n=5), 2704.02 Da (n=6) identifiziert
werden. Die Serie mit niedrigerer Intensitit mit m/z-Werten von 1875.76 Da,
2281.87 Da, 2687.92 Da, usw. kann als die Na'-ionisierte Polymerserie [6a -Na]" mit
den berechneten theoretischen m/z-Werten von 1875.73 Da (n=4), 2281.89 Da (n=5),
2688.05 Da (n=6) identifiziert werden. Der Abstand zwischen den einzelnen Signalen

entspricht dem m/z-Wert von 406.15, der Masse einer Repetiereinheit.

Zusitzlich zu den 2 Hauptserien ist eine niedrig intensive Nebenserie mit m/z-Werten
von 1241.59 Da, 1647.69 Da, 2053.80 Da, usw. zu beobachten, welche als die
cyclischen Nebenprodukte mit den berechneten theoretischen m/z-Werten von den

1241.50 Da (n=3), 1647.62 Da (n=4), 2053.77 Da (n=95) identifiziert werden kdnnen.

Das Fehlen weiterer Massenserien bestitigt das Ergebnis der ?C-NMR-Spektroskopie,

dass ein Polyetherketon mit definierten OH-Endgruppen hergestellt wurde.

Die aus den Intensititen der Serien errechneten Molekulargewichte von
M,=3102.60 g/mol (K*-Serie) und 3676.95 g/mol (Na'-Serie) sind stark
unterschiedlich. Dies ist ein Zeichen dafiir, dass Massendiskriminierung auftritt,
welche auf z.B. starke Abhingigkeit der Ionisierbarkeit vom Polymerisationsgrad
zurlickgefiihrt werden kann. Daher eignet sich MALDI-TOF-Massenspektroskopie,
bei den relativ hoch polydispersen Polyetherketonen, nicht zur Bestimmung der

durchschnittlichen Molekiilmassen oder der Polydispersitét.

Das Massenspektrum des PEK-F 8a liefert ein vergleichbares Ergebnis zum PEK-OH
6a. (z.B. [8a-Na]" fiir n=3: M/Zgefunden=1459.62 Da, M/Zperechne= 1459.51 Da)

40




Allgemeiner Teil

2.2  Synthese von 2,4-Diaminon-[1,3,5]triazin-telechelen
Polyetherketonen
Die einfachste Methode um 2,4-Diamino-[1,3,5]triazine herzustellen ist der Umsatz

des korrespondierenden Nitrils mit Dicyandiamid (10) in Anwesenheit von KOH in

aliphatischen Alkoholen wie Isopropanol26 oder Pentanol ' als Losungsmittel.

NC. _H H,
R—CN /§ — Rﬁ<\ N
HZN NH 1-PrOH N
10 NH,
Schema 7

In dieser Arbeit wurden alle 2,4-Diaminotriazine analog zu einer Vorschrift von

Sijbesma et al.”® in Isopropanol als Lésungsmittel hergestellt.

Zur Endgruppenmodifizierung der OH- und F-telechelen PEK mit 2,4-

Diaminotriazinen wurden zwei verschiedene Strategien verfolgt:

Endgruppenmodifizieren der PEK mit aromatischen Nitrilen und direkter Aufbau des

2,4-Diaminotriazin am Polymer

Herstellung von kopplungsfiahigen 2,4-Diaminotriazinsubstraten und nachfolgende

Kondensation mit den vorhandenen OH- und F-terminierten Polyetherketonen.

2.2.1 Endgruppenfunktionalisierung  durch  Diaminotriazinaufbau am

Polyetherketon

Bevor die Endgruppenmodifikationen am Polyetherketon durchgefithrt wurden,
wurden die Modellsubstanzen 15 und 16 hergestellt, um Informationen iiber die
Reaktionsfithrung und spitere Strukturaufklirung zu gewinnen. Weiters wurde 2,4-
Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18) als chloroformlosliche Modellverbindung
hergestellt, um in spiterer Folge Studien der Bindungsstirke durch 'H-NMR-

Titrationen in CDCl; durchfithren zu kénnen.
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2.2.1.1 . Synthese von 2,4-Diaminotriazinmodellverbindungen

2.2.1.1.1 Synthese von 4,4"-Bis-[3-(2,4-Diamino-[1,3,5]triazin-6-yl)-phenoxy]-
benzophenon (15) und —diphenylsulfon (16)

OH

K,CO; /DMA/TquoI

Sp Q/ “C

R= C=0 4, 13,15
[ ] HN \ /4 15,16 \ S0, 11, 14,16

H,N

Schema 8

Zur Umsetzung von 4,4"-Difluorbenzophenon (4) bzw. Bis-(4-fluorophenyl)-sulfon
(11) zum den entsprechenden Modellnitrilen 13 bzw. 14 wird bewusst das stirkere
Nukleophil 3-Cyanophenol (12) eingesetzt. Der M/I"-Effekt der Nitrilgruppe wiirde in
ortho- oder para-Stellung zur CN-Gruppe zu einer Verringerung der Nukleophilie der
Phenolatfunktionalitdt fiihren, wahrend er in meta-Stellung die negative Ladung
starker am Sauerstoff lokalisiert. Die Umsetzung von 4,4’-Difluorbenzophenon (4)
bzw. Bis-(4-fluorphenyl)-sulfon (11) mit. 3-Cyanophenol (12) erfolgt analog zur
. Polyetherketonpolykondensation in absoluten DMA. Verbindungen 13 bzw. 14
konnen dabei nach chromatographischer Reinigung als weifle; klebende Feststoffe in
59% bzw. 63% Ausbeute erhalten werden. Die Dinitrile 13 bzw. 14 werden
anschliefend mit Dicyandiamid (10) und KOH in Isopropanol zu den
Modellverbindungen 15 bzw. 16 umgesetzt und als hellbraune Kristalle in 76% bzw.
83% Ausbeute erhalten.
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2.2.1.1.2 Synthese von 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)
NC\ M N
\/\/\/\/\/\CN + - . \/\/\/\/\/\‘/ ~—NH,
17 HZNANH 18 N| /\1‘\1/
10

NH,

Schema 9

Durch Umsatz von Dodecansédurenitril (17) mit Dicyandiamid (10) in Isopropanol wird
das ausfallende 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18) nach 24 Stunden in 40%
Ausbeute als weiles, kristallines Pulver isoliert. 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin
(18) besitzt eine gute Chloroformldslichkeit und ist daher fiir den Einsatz bei 'H-

NMR-Titrationsexperimenten gut geeignet.

2.2.1.2 . Synthese von 24-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketonen aus

CN-telechelen Polyetherketonen

0 0
8a

+ K,CO,/DMA/Toluol

OH

CN

@oooo

@9 “@

H.N N NH, HN Ny NH,
) \f = ) NC\N/H | \r

N ' /DMA/i-PrOH/KOH N_ N

H,N” SNH
10 _
0 (@]
A )OO
20a
Schema 10

Die Synthese des CN-telechelen Polyetherketons (PEK-CN) 19a erfolgt analog zur
Synthese des Modellnitriles 13 unter den Bedingungen der Polyetherkondensation in
DMA. Das PEK-CN 19a kann nach Féllen in Methanol in einer Ausbeute von 79% als
weilles Pulver erhalten werden. Details der Charakterisierung sind in Tabelle 2 (Seite
47) enthalten. Sowohl '">C-NMR-Spektroskopie als auch MALDI-TOF-

Massenspektroskopie bestitigen die vollstindige und eindeutige Umwandlung der F-
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Endgruppe zum gewiinschten PEK-CN 19a. In Abbildung 28 ist das BC-NMR-
Spektrum von Polymer 19a, mit einer vollstindigen Zuordnung der Signale der

Repetiereinheit und der Endgruppen abgebildet.

7
a d e hi'o 2 SN
il |d e/l h § 3
& f ¢
CDCl,
J\ 7
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I 81 5421&3 b a
} ¥ JJ
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Abbildung 28: *C-NMR-Spektrum von CN-telechelem PEK 19a

Der Aufbau von 2,4-Diaminotriazinen erfolgt im Allgemeinen in absolutem 2-
Propanol oder 1-Pentanol. Polyetherketone sind aber in reinen Alkoholen unléslich.
Emn erster Versuch den 2,4-Diaminotriazinring am PEK-CN 19a in reinem DMA
aufzubauen scheiterte sowohl bei 120°C als auch bei Siedetemperatur, und das CN-

telechele Polyetherketon 19a wurde ohne Nebenprodukte wieder gewonnen.

Es zeigte sich, dass Polyetherketone bei Siedetemperatur in Mischungen aus 70%
DMA und 30% 2-Propanol vollstandig 16slich sind. Es konnte jedoch beim Umsatz
des CN-terminierten Polyetherketons 19a mit Dicyandiamid (10) und KOH unter
diesen Bedingungen selbst nach 5 Tagen bei Siedetemperatur keine vollstindige
Endgruppentransformation erreicht werden. Daher eignet sich diese Strategie nicht

zum quantitativen Aufbaue von 2,4-Diaminotriazinen auf Polyetherketonen.

2.2.2 Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen Polyetherketonen durch
Kondensation mit 2,4-Diaminotriazinbausteinen

Da aromatische 2,4-Diaminotriazine gut in DMA 16slich sind, stellt der direkte Umsatz

von F- oder OH- telechelen Polyetherketonen mit kondensierbaren 2,4-

Diaminotriazinsubstraten eine erfolgversprechende Strategie zur Synthese von 2,4-
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Diaminotriazin-telechelen Polyetherketonen dar. Daher wurden die in Schema 11

dargestellten Strategien gewihlt:

HN N NH,  HNG NG NH
[ |
N_.2N Na N
F— PEK Fo+ Q_<
O—PEK—0
26, 27
NH, NH
N4< N..—_.<
HO—PEK—-OH + F©—< >—©-0 PEK~0—©—<\ N
6,7 N—< 28,29 N
Schema 11

2,4-Diaminotriazine sind funktionelle Gruppen mit einem ausgeprigten I'- und M-
Effekt. Aus denselben Uberlegungen wie bei Modelltriazin 15 wird daher zur
Umsetzung von PEK-F das stirkere Nukleophil 3-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-
phenol (21) eingesetzt. Fiir die nukleophile Substitution am 6-(4-Fluorophenyl)-2,4-
diamino-[1,3,5]triazin (23) durch PEK-OH ist jedoch eine Aktivierung des

nukleophilen Zentrums durch Substitution in para-Stellung nétig.

2.2.2.1 Synthese von kondensierbaren 2,4-Diaminotriazinbausteinen
NC. _H
N i-PrOH / KOH
CN + \ /N
N N N~<
HO 12 10 HO 21 N

Schema 12
3-Cyanophenol (12) wird mit Dicyandiamid (10) in Isopropanol mit KOH bei
Siedetemperatur umgesetzt. Im Unterschied zu anderen 2,4-Diaminotriazinsynthesen
ist in diesem Fall ein zusitzliches Equivalent an KOH einzusetzen, um die phenolische

OH-Gruppe vollstindig zu deprotonieren. Nach vollstindigem Umsatz erhélt man 3-
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(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-phenol ~ (21) durch  Ausfillen mit Kkonz.
Schwefelsdure und Umkristallisieren aus einem 2-Propanol/Wasser Gemisch in einer

Ausbeute von 57% als weiles kristallines Pulver.

| NH,
NC._ _H
N7 i-PrOH/KOH N:<
F CN + > F N
A " \
25 10 23 NH,

Schema 13
6-(4-Fluorophenyl)-2,4-diamino-[1,3,5]triazin (23) wird analog zu 3-(4,6-Diamino-
[1,3,5]triazin-2-yl)-phenol (21), aus 4-Fluorobenzonitril (25) und Dicyandiamid (10)
in 2-Propanol hergestellt. Das reine Produkt 23 fillt direkt aus der Reaktionslosung
aus und wird nach Waschen mit Wasser in 86% Ausbeute als weilles kristallines

Pulver erhalten.

2.2.2.2 Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen Polyetherketonen

Durch das Umsetzen von 3-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-phenol (21) mit F-
telechelen Polyetherketonen 8 und 9, bzw. von 6-(4-Fluorophenyl)-2,4-diamino-
[1,3,5]triazin  (23) mit OH-telechelen Polyetherketonen 6 wund 7 unter
Polykondensationsbedingungen in DMA und anschliefendem Féllen der Polymere in
Methanol erhilt man quantitativ 2,4-Diaminotriazin-telechele Polyetherketone (26-29).
In Schema 14 sind alle, auf diese Weise erhaltenen 2.4-Diaminotriazin-telechelen

Polyetherketone (26-29) aufgelistet.
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NH, H,N

)N
H N"</ N _N\>~NHZ

bMHM

NH, 2

y
H N"</ N \N\>‘NH2

OO DO O
H,N - N=<NH:
~};%Qoooo©w

DA
29

Schema 14

In Tabelle 2 sind alle hergesteliten CN- und 2,4-Diaminotriazin-telechelen
Polyetherketone (19a, 26-29), charakterisiert durch Gelpermeationschromatographie

(GPC), inherenter Viskositét (n;,,) und Glasiibergangstemperatur (T,) aufgelistet.

Tabelle 2: Hergestellte telechele Polyetherketone

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt Endgruppe Mn, ecec MwW/Mn, cec 1inn,[dL/g] T, [°C]
CN-telechele PEK's aus F-telechelen PEK's
19a 8a 12 79% 4000 2.2 0.12 148
Triazin-telechele PEK s aus F-telechelen PEK s
26a 8a 21 82% 4000 22 0.11 159
26b 8b 21 95% 18600 2.2 0.40 155
27a 9a 21 95% 4700 2.4 0.13 152
27b 9b 21 95% 20300 23 0.39 155
Triazin-telechele PEK s aus OH-telechelen PEK s
28a 6a 23 65% 4100 2.1 0.12 159
28b 6b 23 75% . 20000 2.5 0.40 157
28¢ 6¢ 23 87% 32300 2.3 043 154
29a 7a 23 90% 3500 2.2 0.10 160
29bh 7b 23 93% 15300 23 0.18 161

(a) inherente Viskositit
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In allen "“C-NMR-Spektren der hergestellten 2,4-Diaminotriazinterminierten
Polyetherketone mit einem Molekulargewicht kleiner als 3000g/mol konnten neben
den Hauptsignalen der Repetiereinheit auch eine vollstindige Zuordnung der
Endgruppen vorgenommen werden. In keinem Spektrum sind noch Signale der
Endgruppen der Ausgangspolymere bzw. Signale eventueller Seitenreaktionen zu
sehen. Dies bestitigt die Vollstandigkeit der Endgruppentransformation. In Abbildung
29 ist das *C-NMR-Spektrum von Polymer 28a, mit einer vollstindigen Zuordnung
der Signale der Repetiereinheit und der Endgruppen abgebildet. Die typischen

Resonanzen der 2,4-Diaminotriazin-Endgruppe sind bei 167ppm und 171ppm zu

sehen.
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Abbildung 29: *C-NMR-Spektrum von 2,4-Diaminotriazin-telechelem Polyetherketon 28a

Zur vollstindigen Charakterisierung wurden von Polymer 26a und Polymer 28a
MALDI-TOF-Massenspektren aus  einer  trans-3-(3-Indolyl)acrylsdure-Matrix
aufgenommen. In Vergleich zu den Aufnahmen der OH- und F-telechelen
Polyetherketone, zeigte sich, dass das Desorptions- und Ionisationsverhalten der 2.4-
Diaminotriazin-telechelen Polyetherketone viel stirker von der verwendeten
Laserenergie bei der Desorption abhiangt. Da vor allem héhere Molekulargewichte bei
PEK-Triazinen kaum mehr desorbieren bzw. ionisieren sind keine sinnvollen
Aussagen iiber die Polydispersitit und die durchschnittlichen Molekulargewichte der
gemessenen Proben moglich. In Abbildung 30 ist das MALDI-TOF-Massenspektrum
des 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketons 28a abgebildet.
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Abbildung 30: MALDI-TOF-Massenspektrum von 2 4-Diaminotriazin-telechelem PEK 28a

In diesen MALDI-TOF-Massenspektren sind einige Signalserien zu sehen. Die
intensivste Signalserie mit m/z-Werten von z.B. 1411.60 Da, 1817.75 Da, 2223.91 Da,
usw. kann als die H'-ionisierte Polymerserie [28a-H]" mit den berechneten
theoretischen m/z-Werten von den 1411.58 Da (n=2), 1817.73 Da (n=3), 2223.89 Da
(n=4) identifiziert werden. Auch die entsprechenden Signale der K'-ionisierte
Polymerserie [28a'K]" (z.B. 0=4: M/Zperechne=2261.85 Da, M/Z,efinden=2261.81 Da) und
der Na'-ionisierten Polymerserie [28a:Na]” (zB. n=4: m/Zperechne=2245.87 Da,
M/ Zgefunden=2245.90 Da) sind vorhanden. Diese Serien weisen eindeutig das Vorhanden
sein des gewiinschten Polymers 28a nach. Zusitzlich fehlen jegliche Signale, die auf
das Ausgangspolymer 6a hinweisen (Abbildung 27, Seite 39), welches auf die

Vollstindigkeit des Umsatzes schlieBen lisst.

Zusitzlich zu diesen Hauptsignalen sind aber noch weitere Signalserien vorhanden.
Die Serie mit m/z-Werten von 1596.66 Da, 2002.85 Da, 2408.92 Da, usw. kann als

Hinweis auf die in Schema 15 dargestellte Nebenreaktion interpretiert werden:
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Schema 15

Die H-ionisierte Polymerserie des Nebenproduktes 30a, welches aus der Reaktion des
PEK-Triazin 28a mit einem zusdtzlichen Molekiil an 2,4-Diaminotriazin 23 entsteht,
hat berechnete theoretische m/z-Werten von 1596.65 Da (n=2), 2002.80 Da (n=3),
2408.96 Da (n=4)... Auch die entsprechende Na'-ionisierte Polymerserie [30a-Na]"
kann identifiziert werden (z.B. n=3: m/Zperechne=2024.79 Da, m/Zgepyngen=2024.84 Da).
Wenn ein nukleophiler Angriff der Amingruppen des PEK-Triazin 28a am
nukleophilen Zentrum des 6-(4-Fluoro-phenyl)-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (23) moglich
ist, so ist aus theoretischer Sicht auch die Addition eines zweiten Triazines 23
moglich. Entsprechende Signale der H'-ionisierten Polymerserie [31a-H]™ mit zwei
zusitzlich addierten Triazinen wurden identifiziert. (z.B. n=3: m/zperecnne=2187.87 Da,

M/Zgefungen=2187.92 Da).

Der Versuch diese Nebenreaktion iiber '*C-NMR-Spektroskopie zu detektieren
scheitert. Wird reines 6-(4-Fluoro-phenyl)-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (23) unter
Polykondensationsbedingungen in DMA fiir 48 Stunden bei 165°C erhitzt und nach
Abdampfen des Losungsmittels der Riickstand NMR-spektroskopisch untersucht, ist
nur das reine Ausgangsprodukt 23, ohne weitere Nebenprodukte zu identifizieren.
Dies bestitigt, dass diese Nebenreaktion nur in sehr geringem Ausmaf (< 10 Mol%),

unterhalb der Nachweisgrenze des 1 C-NMR-Spektrometers, auftritt.

Auf spitere Untersuchungen des supramolekularen Verhaltens der 2,4-Diaminotriazin-
telechelen Polyetherketone sollte diese Nebenreaktion wenig Einfluss haben, da die
entstechenden Produkte auch in der Lage sind entsprechend komplementire

Wasserstoffbriicken auszubilden.

50




Allgemeiner Teil

Die  MALDI-TOF-MS-Untersuchung von  2,4-Diaminotriazin-telechelemm
Polyetherketon 26a, welches aus PEK-F 8a und 3-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-
phenol (21) gewonnen wird, liefert vergleichbare Ergebnisse. Auch hier kann die oben
entdeckte Nebenreaktion nachgewiesen werden. Bei einem intramolekularen Angriff
einer Amin-Gruppe einer 2,4-Diaminotriazin-Endgruppe an eine F-Endgruppe fiihrt
dies in diesem Fall zur Ausbildung von cyclischen Nebenprodukten, bei
intermolekularem Angriff zu einer Verdoppelung des Molgewichtes, welche aber in
der GPC nicht dedektiert wurde.

Da einerseits die Herstellung des 6-(4-Fluoro-phenyl)-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (23)
mit besseren Ausbeuten moglich ist, als die Herstellung des 3-(4,6-Diamino-
[1,3,5]triazin-2-yl)-phenol (21), und andererseits die durch MALDI-TOF-MS
identifizierte Nebenreaktion bei der Herstellung der 2,4-Diaminotriazin-telechelen
Polyetherketone, ausgehend von PEK-OH keinen negativen Einfluss auf die spiteren
supramolekularen Untersuchungen hat, wurden alle supramolekularen Untersuchungen
mit 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketonen, ausgehend von OH-telechelen

Polyetherketonen durchgefiihrt.
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3  Synthese telecheler Polyisobutylene

Die heutigen Techniken zur lebenden kationischen Polymerisation von Isobutylen zu

1198199 4 den 80ér Jahren entwickelt. Im

Polyisobutylen wurde von Kennedy et a
Prinzip konnen zwei unterschiedliche Strategien angewendet werden um einheitlich

endgruppenfunktionalisierte Polyisobutylene herzustellen.

Beim direkten Quenchen des lebenden Kkationischen Polyisobutylenendes mit
funktionellen Nukleophilen entstehen in einer ,one-pot“-Reaktion quantitativ
endgruppenfunktionalisierte Polyisobutylene. Dafiir stehen aber nur eine geringe
Anzahl von moglichen Quenchreagenzien wie z.B. Diphenylethylene15 '\ Furane'”

112

. oder Allyltrimethylsilane’'” zu Verfligung wodurch nur eine limitierte Anzahl an

funktionalisierten Polyisobutylenen erhalten werden kann. Einige Beispiele sind in

A
zée—%i% I\

— PIB

Schema 16 dargestellt.

H,0 .
PIB+CI | PIB—(+ TiCI{
Q)
NN

Si™7
' 1. DPE ;
2. MeOH
PIB\'/\/ O
O PIB NH,
® PIB OMe O

Schema 16
Der direkte Quench stellt aber zur Synthese von Nukleobasen- bzw. N,N'-Bis-(6-

1. DPE
2. NH,

butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen keine
umsetzbare  Strategie dar, da diese sehr polaren Endgruppen unter

Polymerisationsbedingungen nicht in dem bei der Polymerisation eingesetzten

Lasungsmittelgemisch aus Methylenchlorid/Hexan 18slich sind.

Die 2. Moglichkeit um quantitativ zu endgruppenfunktionalisierten Polyisobutylenen

zu gelangen, stellt die Endgruppentransformation dar. Diese Strategie wird auch in
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dieser Arbeit angewendet. Dabei steht das gesamte Spektrum der organischen Chemie
zur Verfugung um diese Endgruppentransformationen durchzufiihren. Eingeschrinkt
wird diese breite Reaktionspalette dadurch, dass nur Losungsmittel in Frage kommen,
in denen  Polyisobutylen  gut Ioslich  ist.  Weiters  missen  die
Endgruppentransformationen quantitativ und ohne Bildung von Nebenprodukten
ablaufen, da es in der Praxis sehr schwer moglich ist, bei Polymerendgruppentrans-
formationen entstehende Produkte von Edukten oder evtl. Nebenprodukten zu
reinigen. Die gewdhlten Endgruppentransformationsreaktionen diirfen auch in keiner
Weise mit dem Polymergrundkorper reagieren und bei diesem zu Polymerabbau oder

Vernetzung fithren.

Fir die Herstellung der zu Untersuchenden supramolekular verkniipften
Polyisobutylen-Polyetherketon  pseudo-block-Copolymere ist es notig die
entsprechenden bivalenten endgruppenfunktionalisierten Polyisobutylenblocke in
einem Molmassenbereich von 3000-10000g/mol mit einer moglichst geringen
Polydispersitit zu synthetisieren.

1. Polymernisation ;'9'BBN
2 ATMS m-CPBA

- - PIB\/\ —_— PIB\/\/OH

Schema 17

Wie in Schema 17 dargestellt, gehen alle Strategien zur Synthese dieser

Polyisobutylenblécke von OH-telechelen bivalenten Polyisobutylenen (PIB-OH) aus.

112,152

Diese synthetisiert man entsprechend der Literatur aus den entsprechenden Allyl-
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telechelen Polyisobutylenen (PIB-Allyl), welche direkt aus der lebenden kationischen
Polymerisation von Isobutylen durch quenchen mit Allyltrimethylsilanl "' erhalten
werden. Die in weiterer Folge bendtigten Br-telechelen Polyisobutylene (PIB-Br) sind

durch eine Appel-Reaktion'?” der PIB-OH mit CBr4/Triphenylphosphin zuggnglich.

3.1 Synthese von Allyl-telechelen Polyisobutylenen

Als Starter fiir die lebende kationische Polymerisation von Isobutylen stellen tertidre
Chloride hervorragend geeignete Substanzen dar. Zur Herstellung von bivalenten
Polyisobutylenen wird der bivalente Starter 35 aus 5-tert-Butyl-isophthalsdure (32)

nach einer literaturbekannten Vorschrift hergestellt.'"

3.1.1 Synthese von 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol (35)
Der bivalente Starter 35 wird aus 5-tert-Butyl-isophthalsdure (32) in einer dreistufigen
Reaktion nach einer literaturbekannten Synthesevorschrift von Faust er al'"

dargestellt.

R
H So Loy
HO OH D0 0
0 0 0 0
32 33
MeMgl
ElZOulvs
HCH,
CH,CI,
Cl cl HO OH
35 34
Schema 18

5-tert-Butyl-isophthalsdure (32) wird in Methanol mit konzentrierter H,SO, unter
Riickfluss verestert. Das Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert und 5-tert-
Butyl-isophthalsduredimethylester (33) in 88% Ausbeute erhalten.

Zur Synthese von I-tert-Butyl-3,5-bis-(1-hydroxy-1-methyl-ethyl)-benzol (34) wird
eine frisch bereitete Methylmagnesiumiodid-Losung in absolutem Diethylether mit 5-

tert-Butyl-isophthalsduredimethylester (33) umgesetzt. Durch Hydrolyse wird der
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entsprechende tertidre Alkohol 34 gebildet, welcher durch Umkristallisieren aus
Ethylacetat gereinigt wird. Die Ausbeute betrégt 88 % der Theorie.

1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-hydroxy-l-methyl-eth.yl)-benzol (34) wird mit gasformiger HCI
in Dichlormethan hydrochloriert und das Reaktionsprodukt zweimal aus n-Hexan
umkristallisiert, wobei die Temperatur 20°C nicht iibersteigen darf. Man erhélt 1-tert-

Butyl-3,5-bis-(1-chlor-1-methyl-ethyl)-benzol (35) in 91% theoretischer Ausbeute.

Wichtig bei der Hydrochlorierung von 34 ist, dass das Produkt 35 wéhrend der
gesamten Aufarbeitung wkeiner hohen Temperatur ausgesetzt wird, da es sonst zur

Eliminierung von HCI kommt.

3.1.2 Synthese von Allyl-telechelen Polyisobutylenen

4
TiCl, DIBP, DMA ~Sim 37
| DO

Hexan/CH,Cl, seC

Cl cl
35 36

Schema 19

38

"' in Hexan/Methylenchlorid

Die Synthese wird anhand einer gédngigen Vorschrift
durchgefiihrt, die  2,6-Di-tert-butylpyridin  (DtBP) als ,Protonenfidnger®,
Dimethylacetamid (DMA) als Ligand und Titantetrachlorid als Katalysator einsetzt.
Als Quencher wird Allyltrimethylsilan (37, ATMS) eingesetzt, wodurch PIB-Allyl 38
erhalten wird.

Wie bei allen lebenden Polymerisationen ist auch bei dieser Reaktion das
Molekulargewicht durch das Verhéltnis von Starter zu Monomer steuerbar. Dieses
Verhiltnis stellt bei der lebenden kationischen Polymerisation gleichzeitig den

durchschnittlichen Polymerisationsgrad (DP) dar. Dieser ldsst sich wie folgt aus dem

gewiinschten Molekulargewicht (Mziejpoimer) €rrechnen:

(DP) ' DP des Zielpolymers
Mzicipolymer gewiinschtes Molekulargewicht
M Zielpolymer — M Startereinheit — 2 X MAIlylendgruppe M H . .
(DP) = : Startereinheit Molekulargewicht der Startereinheit
M Isobutylen
M Allylendgruppe Molekulargewicht der Allylendgruppe
ylendgrupp: 5 y grupp
Misobutylen Molekulargewicht von lsobutylen
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Samtliche fiir die Polyisobutylensynthese verwendeten Apparaturen, werden in heillem
Zustand zusammengebaut, iiber eine ,,Vakuumline* evakuiert und mit Argon beliiftet.
- Dies soll verhindern, dass weder Wasser noch Sauerstoff in den
Polymerisationsvorgang eingreifen konnen. Die synthetisierten Polymere 38a-d
werden durch Umfillen in Aceton gereinigt und je nach Gréfle und dadurch gegebene

Loslichkeit in einer Ausbeute von 80-95% der Theorie erhalten.

Bei der lebenden Polymerisation von Isobutylen (36) muss auf mehrere Faktoren
geachtet werden. Wichtig ist einerseits die absolute Reinheit der eingesetzten
Substanzen (Losungsmittel und Reagenzien). Weiters spielt die Temperaturkonstanz
wihrend der Polymerisation eine wichtige Rolle. Zum einen bedingt eine hohe
Reaktionstemperatur (> -50°C) eine sehr langsame Reaktionsgeschwindigkeit, was zu
niedrigem Polymerisationsgrad und hoher Polydispersitdt fihren kann. Bei sehr
niedrigen Temperaturen lduft die Polymerisierung jedoch sehr schnell ab. Dabei ist es
moglich, dass die Geschwindigkeitskonstante fiir die Ionisierung des Starters gleich
oder geringer der Geschwindigkeitskonstante der Propagation (Kettenwachstum) ist.
Dies fiihrt zu sehr schnellem Wachstum bereits initiierter Ketten, wihrend ein Teil des
Starters noch in seiner inaktiven Form vorliegt (,,dormant form*). Dieses flihrt ebenso

zu einer breiten Molekulargewichtsverteilung.

In Tabelle 3 sind alle hergestellten Allyl-telechelen Polyisobutylene 38a-d, sowie
deren Ausbeuten, theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren

Polydispersititen angegeben.

Tabelle 3: Hergestellte Allyl-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPy, Ma, Mo, R Mn, e Mw/Ms, Gee Ma, MaLot - Mw/Ma, macor T [°C]
38« . 35 38 2431 81% 2150 2370 12 -@ -@ -68
38b 35 45 2823 91% 2599 2870 13 2048 11 -@
38¢ 35 57 3496 72% 3048 3150 13 -@ -@ -
38d 35 184 10622  95% 9164 9210 12 - @ -@ -@
a nicht gemessen

Die mittleren Molekulargewichte lassen sich praktisch durch GPC durch Vergleich mit
Polyisobutylenstandards, oder mittels lH-NMR-Spektroskopie aus dem Verhiltnis der

Endgruppenintegrale gegeniiber den Polymerkettenintegralen bestimmen. Wie aus
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Tabelle 3 hervorgeht gibt es im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung zwischen
dem berechneten Molekulargewicht (M, 1), welches sich aus dem Verhiltnis des
Starters zum Monomer ergibt und den durch 'H-NMR-Spektroskopie bzw. durch GPC
analysierten durchschnittlichen Molekulargewichten (M, xmr bzw. M, gpc). Es fillt
auf, dass die durch die GPC bestimmten Molekulargewichte tendenziell etwas hoher
sind als jene, welche durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Eine mogliche
Ursache liegt hierfir in der Eichung der GPC auf rein aliphatische
Polyisobutylenstandards. Durch den Einsatz des relativ steifen, aromatischen Starters
35, kann dies, vor allem bei niederen Molekulargewichten zu einem héheren
hydrodynamischen Volumen fithren, welches die leicht erhéhten Molekulargewichte

m der GPC erkldren wiirden.

In Abbildung 31 ist ein typisches 'H- und "*C-NMR-Spektrum des Allyl-telechelen
Polyisobutylens 38a, mit einer Zuordnung aller Signale abgebildet.

v hau "
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Abbildung 31: 'H- und PC-NMR-Spektrum von Allyl-telechelem Polyisobutylen 38a
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Zur vollstindigen Charakterisierung wurde von Polymer 38b ein MALDI-TOF-
Massenspektrum aus einer Dithranol/ CF;COOAg-Matrix aufgenommen, welches in

Abbildung 32 dargestellt ist.
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Abbildung 32: MALDI-TOF-MS-Spektrum von Allyl-telechelem PIB 38b

Abbildung 32 zeigt eindeutig die Ag’-ionisierte Polymerserie [38b-Ag]” (z.B. fiir n=20
M/ Zperechne™1526.4 Da, M/Zgefyngen=1526.5 Da). Die Abstinde der Signale entsprechen
der Masse der Repetiereinheit von 56 Da. Das in Tabelle 3 angeﬁihrte, aus den
MALDI-TOF-MS-Daten  berechnete, durchschnittliche Molekulargewicht von
Polymer 38b liegt etwa 800 Da unter jenem, welches durch GPC erhalten wurde.
Mogliche Erklarungen stellen einerseits das vorher beschriebene erhohte
hydrodynamische Volumen, andererseits die bei MALDI-TOF-MS oft auftretende,
und in Kapitel 2.1.1 beschriebene Massendiskriminierung bei hoheren

Molekulargewichten dar.

58




Allgemeiner Teil

3.2 Synthese von OH-telechelen Polyisobutylenen

Wfﬁm YJ(L W@ :

Schema 20

Die Herstellung von PIB-OH 39a-d erfolgt nach einer modifizierten Variante von Ivan
et. al." In einer heif zusammengebauten und mit Argon gespiilten Reaktionsapparatur
wird PIB-Allyl (38) in absolutem THF mit einer 0.5M 9-Borabicyclo-[3.3.1]-nonan-
Losung (9-BBN) bei Raumtemperatur boriert und anschlieBend unter Eiskiihlung mit
3-Chlorperoxybenzoesidure (m-CPBA) oxidiert. Die OH-telechelen Polyisobutylene
39a-d werden dabei mit 100% Ausbeute erhalten. Entscheidend bei dieser Reaktion ist
wasserfreies Arbeiten, da selbst geringste Mengen an Feuchtigkeit die Addition von 9-

BBN an die Doppelbindung verhindern.

. Fiir die Hydroborierung wurde anstatt 9-BBN auch BH; in Form eines Boran-
Dimethylsulfid-Komplexes (BH;'Me,S), als hydroborierendes Reagenz eingesetzt.
Dieses zeigt eine geringere Sensitivitit gegeniiber der Anwesenheit von Feuchtigkeit
und es kann z.B. auf das heile Zusammenbauen der Apparatur bzw. das Spiilen mit
Argon verzichtet werden. Wie die Integrale der Endgruppen in 'H-NMR-Spektren
zeigen, kommt es bei der Oxidation der so erhaltenen Boran-telechelen
Polyisobutylene nur zu einem 60-80% Umsatz zu den gewiinschten Hydroxylgruppen.

In den C-NMR-Spektren, der so erhaltenen, 60-80% OH-telechelen Polyisobutylenen

ist im Vergleich zu mit 9-BBN borierten Polyisobutylenen, ein zusétzliches Signal bei
12.3 ppm zu sehen ist, welches gut zu der Verschiebung einer aliphatischen

Methylgruppe passen wiirde. Eine Erkldrung fiir die niedrige Transformationsausbeute
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mit BHj; ist daher eine teilweise Eliminierung des entstandenen Boranes unter Bildung

der entsprechenden aliphatischen Verbindungen."’

Die Oxidation der hydroborierten Polyisobutylene wird in der Literatur ausschlieBlich
mittels KOH/H,0, beschrieben''>!*?. Dabei wird in die Reaktionsmischung Wasser
eingebracht. Dies senkt jedoch die Loslichkeit von Polyisobutylen betrichtlich,
wodurch die Reaktionslosung heterogen wird. Bei dieser Methode muss man daher mit
sehr grofen Losungsmittelmengen arbeiten, um die Abschetdung des Polymers an der
Glaswand zu vermeiden, da ansonsten mit unvollstindiger Reaktion zu rechnen ist. 3-
Chlorperoxybenzoesédure stellt ein weiteres literaturbekanntes Oxidationsmittel flr

* Durch Einsatz der in THF sehr gut loslichen 3-

Organoborane dar."
Chlorperoxybenzoesdaure kann man die Oxidation homogen durchfiihren, wodurch
man die Losungsmittelmengen reduzieren kann und kiirzere Reaktionszeiten erhilt. Da
jedoch mit teilweise 30%igen m-CPBA-Losungen gearbeitet wird, muss darauf

geachtet werden, dass die bei der Reaktion entstehende Wirme, gut abgeﬁihrt wird.

In Tabelle 4 sind alle hergestellten PIB-OH 39a-d, sowie deren Ausbeuten,
theoretische und gemessene Molekulargewichte sowie deren Polydispersitéten

angegeben.

Tabelle 4: Hergestellte OH-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPry. Ma, m[; lg/:nc’ Mg{,lélln, MI\/:anI;I MAIVA/L[\Q”’ [ICQ]
39a 38a 38 2467  100% 2355 2570 1.2 -@ -@ - @
39 38b 45 2860  100% 2607 2640 1.2 1994 1.1 -62
39¢ 38 57 3533 100% 3112 3250 1.3 -@ -@ -@
39d 38d 184 10659 100% 9228 9520 1.2 -@ @@
a nicht gemessen

Wie aus Tabelle 4 hervorgeht gibt es im generellen eine gute Ubereinstimmung
zwischen den theoretischen Molekulargewicht, welches sich aus dem Verhiltnis des
Starters zum Monomer ergibt und den durch lH-NMR—Spektroskopie bzw. durch GPC
erhaltenen durchschnittlichen Molekulargewichten. In Abbildung 33 ist das 'H- und
l3C-Spektrum des OH-telechelen Polyisobutylen 39a, mit einer direkten Zuordnung

aller Signale abgebildet.
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Abbildung 33: 'H- und *C-NMR-Spektrum von OH-telechelem Polyisobutylen 39a

Zur vollstindigen Charakterisierung wurde von Polymer 39b ein MALDI-TOF-
Massenspektrum aus einer Dithranol/CF;COOAg-Matrix aufgenommen, welches in

Abbildung 34

dargestellt 1st.
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Abbitdung 34: MALDI-TOF-MS-Spektrum von OH-telechelem PIB 39b
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Abbildung 34 zeigt eindeutig die Ag’-ionisierte Polymerserie [39b-Ag]" (z.B. fur n=20
M/ Zperechne™1562.4 Da, M/Zgefyngen=1562.4 Da). Die Abstdnde der Signale entsprechen
der Masse der Repetiereinheit von 56 Da. Das in Tabelle 4 angefiihrte, aus den
MALDI-TOF-MS-Daten berechnete durchschnittliche Molekulargewicht von Polymer
39b liegt etwa 600 Da unter jenem, welches durch GPC erhalten wurde. Mogliche
Erkldrungen stellen einerseits das vorher beschriebene erhéhte hydrodynamische
Volumen, andererseits die bei MALDI-TOF-MS oft auftretende, und in Kapitel 2.1.1

beschriebene Massendiskriminierung bei hoheren Molekulargewichten dar.

3.3 Synthese von Br-telechelen Polyisobutylenen

M e W
T enen,

Schema 21

Die in weiterer Folge benétigten Br-telechelen Polyisobutylene 40a und 40d werden
durch eine Appel-Reaktion'?’ der PIB-OH 39 mit CBr, zuginglich. OH-telechele
Polyisobutylene 39a und 39d werden dabei mit Tetrabromkohlenstoff und
Triphenylphosphin in absolutem Methylenchlorid bei Raumtemperatur zu den
entsprechenden Alkoholen 40a und 40d umgesetzt. Die Rohprodukte werden mittels
Chromatographie iiber Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat gereinigt und in 95-97%

theoretischer Ausbeute erhalten.

In Tabelle 5 sind alle hergestellten Br-telechelen Polyisobutylene 40 a und 40d, sowie
deren Ausbeuten, theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren

Polydispersititen angegeben.

Tabelle 5: Hergestellte Br-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPy, Mn, m Mn, nMr Mo, gic Muw/Ma, Gec

40a - 39a 38 2593 97% 2396 2470 1.2

40d 39d 184 10785 95% 9326 9390 1.2

In Abbildung 35 ist das '"H- und l3C-Spektrum des Br-telechelen Polyisobutylen 40a

mit einer direkten Zuordnung aller Signale abgebildet.
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Abbildung 35: 'H- und *C-NMR-Spektrum von Br-telechelem Polyisobutylen 40a

3.4 Synthese von Nukleobasen-telechelen Polyisobutylenen

Die Pyrimidin-Nukleobasen Thymin (41), Uracil (42) und Cytosin (43) sind

hochpolare Substanzen, welche im Allgemeinen nur in stark polaren, protischen

Lésungsmitteln wie DMSO, DMA oder DMF gut 16slich sind.

2
\EU\NH ﬁm | N
A, o o
41 42 43
l HMDS, TMSCI, 24h
/
| | Ssi |
0_?1_' 0'—?i— -~ N—§1—-
SN\ SN O\ SN\
VIx X 1K
N o N~ o N~ "o
44 45 46
Schema 22

63




Allgemeiner Teil

Um durch nukleophile Substitution N'-substituierte Nukleobasen zu erhalten, miissen
diese mit einer Trimethylsilangruppen geschiitzt werden. Dies geschieht durch
Erhitzen unter Riickfluss der Nukleobasen in iiberschiissigem Hexamethyldisilazan
(HMDS) unter Anwesenheit von geringen Mengen an Trimethylchlorsilan und
katalytischen Mengen an Ammoniumsulftat unter Feuchtigkeitsausschluf." > Die so
erhaltenen trimethylsilylgeschiitzten Nukleobasen (44-46) konnen nach Abdampfen

des liberschiissigen HMDS direkt fiir weitere Reaktionen eingesetzt werden.

Trimethylsilylgeschiitzten Nukleobasen koénnen durch Nukleophile am N' und N°

angegriffen werden, wobei im Allgemeinen der Angriff an N' bevorzugt stattfindet.

In dieser Arbeit wurden, wie in Schema 23 anhand von Thymin dargestellt, zwei
Strategien zur Kopplung von Pyrimidin-Nukleobasen an Polyisobutylen verfolgt.
Einerseits iiber die Vorbriiggen-Methode'*® durch direkten nukleophilen Angriff an
Br-telecheles Polyisobutylen 40, andererseits durch nukleophilen Angriff an
Chloromethylether der entsprechenden Polyisobutylene.'®

|

j-5i—
i
N\
+ i
AIN —

PIB—Br ~ PIB_N

0]
-
H

O

()-!}-—
TCAX =
PIB_O\/CI PIB—O N/——_é:()

o)

<

Schema 23

3.4.1 Kopplung von Nukleobasen an Br-telechele Polyisobutylene

Vor der Kopplung von Br-telechelen Polyisobutylenen an silylierte Nukleobasen

wurden die Reaktionsbedingungen an einer Modellsubstanz optimiert.
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34.1.1 Synthese von 5-Methyl-1-octyl-1H-pyrimidin-2,4-dion (48)

|
—Si—
|
/\/\/\/\ SN \ —_— /\/\/\/\N/_———ézo
47 )\ § 4 %H
44 0
Schema 24

Die Kopplungen von aliphatischen Halogeniden an silylierte Nukleobasen sind seit
langem bekannt und erfolgt fast ausschlieBlich in DMSO oder DMF als

N . : . 156,1 159,1
Losungsmitteln mit Kaliumcarbonat als Base.!>%!37158.139.160.161

Da Polyisobutylen nicht in reinem DMF und DMSO l6slich ist, muss ein
Lbsungsinittel gefunden werden, in welchem das apolare Polyisobutylen und das
polare silylierte Thymin (44) loslich ist, und die Reaktion quantitativ ohne
Nebenreaktionen ablduft. Erste Versuche, die Kopplung in THF/DMF-Mischungen
(1:1 bis 1:4) bei Siedetemperatur durchzufiihren brachten selbst nach 20 Tagen keine

quantitativen Umsitze.

1,2-Dichlorethan erweist sich als geeignetes Losungsmittel, da es als einziges
Losungsmittel den Loslichkeitsanspriichen beider Reaktionspartner gerecht wird.
Durch Umsetzen von equimolaren Mengen von silylierten Thymin (44) mit
Octylbromid (47) erhdlt man nach 24 stiindiger Reaktion bei Siedetemperatur und
anschlieBender Hydrolyse der Schutzgruppen das gewiinschte 5-Methyl-1-octyl-1H-
pyrimidin-2,4-dion (48) in 86% Ausbeute.
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3.4.1.2 Synthese von Thymin-telechelen Polyisobutylen aus Br-telechelem

Polyisobutylen
|
O-'ISi—
+ SN\ L
Br a Br | g ,S'{
40a NO
44
Cl
Cl/\/
0)
\EU\NH
O _<N N N}_ O + NAO
N a N
Cl
Schema 25

Bei der Reaktion von PIB-Br 40a mit einem 10 fachen Uberschuss an silyliertem
Thymin kommt es in Dichlorethan nach 20 tdgigem Umsatz bei Siedetemperatur nur
zu einer 20%igen Transformation der Endgruppe zunﬁ gewiinschten Produkt 49a.
Daher ist diese Reaktion zur quantitativen Thymin-Terminierung von Br-telechelem
Polyisobutylen 40a ungeeignet. Durch die langen Reaktionszeiten kommt es des
Weiteren zu einer Nebenreaktion des Losungsmittels mit dem silyliertem Thymin 44.
Das durch Nebenreaktion entstehende 1-(2-Chloro-ethyl)-5-methyl-1H-pyrimidin-2,4-
dion (50) kann durch Vergleich der "H-NMR-Spektren mit der Literatur'®” eindeutig

identifiziert werden.
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3.42 Kopplung von Nukleobasen iiber  Chloromethylether-telechele

Polyisobutylene
+ 7N\
4 CH,0, HCI \¢)\4\ —
OH — ho Cl ———————>LO N 0
\V
A4
N
6]
Schema 26

Die Nukleophilie von Halomethylethern liegt weit {ber denen, -einfacher
Alkylhalogenide, da die reaktive Methylengruppe durch die -I-Effekte des
Sauerstoffes und des Halogenes doppelt aktiviert wird.'® Weiters sind Chloro- und
Bromomethylether synthetisch sehr leicht aus den korrespondierenden Alkoholen in
chlorierten Losungsmitteln quantitativ  herstellbar, und konnen meist ohne

- - - : 3.164,165,166,167
Zwischenreinigung direkt weiterverwendet werden.'®®

Die Kopplung der Halomethylether mit silylierten Pyrimidin-Nukleobasen verlduft
laut Literatur in chlorierten Losungsmitteln quantitativ und ohne Auftreten von

Substitution am N* der Pyrimidin-Nukleobasen.'*'641°
y

Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen werden einige Modellverbindungen nach
einer Vorschrift von Warshawsky et.al.'® synthetisiert, welche spiter aufgrund ihrer
guten Loslichkeit in Chloroform zur genauen Bestimmung der Assoziationskonstanten

eingesetzt werden.
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3.4.2.1 Synthese von 1-N-Dodecyloxymethyl-substituierten Nukleobasen

a HCl, CaCl silylierte Nucleobase _ .
oMt /lL : =00 e NN N
H

51 52 C,H,Cl, 53 T l C,H,Cl, 55.56,57

A~
H]Cﬁo sS4 0 { |CH3

R *—C—N/_gzo t—C—N/_>=O —e— /=>;
o) By T N> A
2 N N 2 N
g " o H

55 56 0 57

.Schema 27
Der Umsatz des Dodecanol (51) mit Paraformaldehyd (52) oder Dioxan zu den

gewlinschten Chloromethylether 53 erfolgt durch Einleiten von gasformiger HCI in
Anwesenheit eines  Wasserbinders wie Kalziumchlorid. Bei zu  kurzer
Reaktionsfihrung lassen sich im Reaktionsgemisch durch 'H-NMR-Spektroskopie bis
zu 40% Methylen-1,1-bisalkylether 54 als Zwischenprodukte, anhand ihrer
charakteristischen Signale (Singlett bei 4.65ppm des O-CH,-O und Triplett bei
3.50ppm der C_HZ-O-CHZ-O—C_H2)168, nachweisen. Diese setzen sich jedoch bei weitere
Reaktion zum gewiinschten Produkt S3 um und nach 60mintitiger Reaktion erhélt man
quantitativ den gewiinschten Chloromethylether 53. Nach kurzem Durchleiten von
Stickstoff um das gesamte geloste HCI-Gas zu entfernen, wird das Reaktionsgemisch
direkt mit den silylierten Nukleobasen vereinigt und bei Raumtemperatur umgesetzt.
Nach Hydrolyse der Silylschutzgruppen und Reinigung durch Saulenchromatographie

erhélt man die gewiinschten Produkte 55, 56 oder 57 in 90% Ausbeute.

3.4.2.2 Synthese von 1,12-Bis-[(1-Methylenoxy)-(5-methyl-1H-pyrimidin-2,4-

CH,0, HCI silyliertes Thymin — o N/:§:0
HOHOH '——“’c/\o%o/\m —>0 0 ~
59

N

; N

58 C,HLCly, Th, 0°C ﬁ‘ﬁ 60 o>_“
: o)

dion)]-dodecan

Schema 28
1,12-Bis-[( 1-Methylenoxy)-(5-methyl- 1H-pyrimidin-2,4-dion)]-dodecan  (60) wird
analog zu 1-Dodecyloxymethylthymin (55) durch Herstellen des entsprechenden 1,12-
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Dodecanbis-(chloromethylether) 59 aus 1,12-Dodecanol (58) und Formaldehyd (52),
und anschlieBendem Umsatz mit silyliertem Thymin 44 hergestellt. Das saubere
Dithymin 60 erhilt man nach Umkristallisieren aus einem Dichlorethan/Methanol-

Gemisch in 80% Ausbeute.

3423 Synthese = Nukleobasen-telecheler  Polyisobutylene aus  den

entsprechenden Chloromethylethern

HO OH CH,0, HCI o
—_— (1 _O Clt
" 3 " CHCL, CaCl, BN 6 i ~
. l silylierte Nucleobase
R= -c—Nngo +=c-N }=0 o—C-N )—NH
H, }*N H, }—N 2 N ?
o o O & 0 64
R—0 0—R
n n
62, 63. 64
Schema 29

Die Herstellung des benoétigten Chloromethylether-telechelen Polyisobutylens 61
erfolgt analog zu den Modellverbindungen durch Durchleiten von HCI-Gas durch eine
Losung von PIB-OH 39 und Paraformaldehyd.'®® Die bei den Modellverbindungen 55-
57 auftretenden Methylen-1,1-bisalkylether Zwischenprodukte kénnen bei der
Umsetzung der Polyisobutylene allerdings nicht festgestellt werden. Eine mdogliche
Erkldrung hierflir liegt in der geringen Konzentration der OH-Endgruppen. Die
Vollstdndigkeit der Endgruppentransformation wird vor dem weiteren Umsatz mit
silylierten Nukleobasen mittels 'H-NMR-Spektroskopie, durch vollstiandiges
Verschwinden des CH,-OH-Signals (3,62ppm) und Erscheinen des O-CH,-ClI-Signals
(5,51ppm) iiberpriift.

Das PIB-OCl 61 wird analog zur Modellreaktion bei Raumtemperatur mit den
entsprechenden silylierten Nukleobasen (Thymin, Uracil bzw. Cytosin) umgesetzt.
Nach Hydrolyse der Silylschutzgruppen und Reinigung durch Chromatographie iiber
Kieselgel mit THF/CHCI;, erhdlt man die gewiinschten Produkte 62, 63 oder 64 in
etwa 90% Ausbeute.
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Da Polyisobutylene mit einem Molekulargewicht iiber 5000 g/mol nicht vollstiandig in
1,2-Dichlorethan loslich sind, ist diese Methode flir Molekulargewichte iber
5000 g/mol nicht anwendbar. Auch Versuche in anderen Losungsmitteln wie
Chloroform, Dichlorethan oder THF brachten bei hoheren Molekulargewichten keine

vollstédndigen Umsitze.

In Tabelle 6 sind alle hergesteliten Nukleobasen-telechelen Polyisobutylene 62a-c,
63b und 64a-b sowie deren Ausbeuten, theoretische und gemessene

Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.

Tabelle 6: Hergestellte Nukleobasen-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Bdukt DPm Mn,m o et i e To C)

Thymin-terminierte PIB’s

62a 39a 38 2743 85% 2547 2760 1.2 2189 1.11 L@

62b 39b 45 3136 84% 2911 3210 12 -@ L@ -@

62¢ 39¢ 57 3809 87% 3416 3560 12 @ -@ -63
Uracil-terminiertes PIB

63b 39b 45 3108 89% 2883 3200 1.1 2483 1.1 -54
Cytosin-terminierte PIB's

64a 39a 38 2713 82% 2516 2850 1.1 2207 i1 -@

64b 39b 45 3106 8% 2881 3180 12 -@ -@ -54
a nicht gemessen

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht gibt es im generellen eine gute Ubereinstimmung
zwischen dem theoretischen Molekulargewicht, welches sich aus dem Verhiltnis des
Starters zum Monomer ergibt und den durch 'H-NMR-Spektroskopie bzw. durch GPC
erhaltenen durchschnittlichen Molekulargewichten. In Abbildung 36 sind die 'H-
NMR-Spektren der Chloromethylether-, Thymin-, Uracil- und Cytosin-telechelen

Polyisobutylene, mit einer direkten Zuordnung aller Signale abgebildet.
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Abbildung 36: '"H-NMR-Spektren der Polyisobutylene 61a, 62a, 63b und 64a

In Abbildung 37 sind die *C-NMR-Spektren der Chloromethylether-, Thymin-,
Uracil- und Cytosin-telechelen Polyisobutylene, mit einer direkten Zuordnung aller

Signale abgebildet.

PIB-Chloromethylether e e,
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Abbildung 37; *C-NMR-Spektren der Polyisobutylene 61a, 62a, 63b und 64a
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Zur vollstindigen Charakterisierung wurden von allen Nukleobasen-telechelen
Polyisobutylenen MALDI-TOF-Massenspektren aus einer Dithranol/CF;COOAg/
CF;COONa -Matrix aufgenommen, welche in Abbildung 38 dargestellt sind.

0 100 X .o 100+

PIB-Thymin PIB-Uracll : PIB-Cytosin

Abbildung 38: MALDI-TOF-MS-Spektrum von Nukleobasen-telechelen PIB’s 62a, 63b und 64a aus
einer Dithranol/CF;COOAg/ CF;COONa -Matrix

Das MALDI-TOF-Massenspektrum des Thymin-telechelen Polyisobutylens 62a zeigt
eindeutig die  Ag'-ionisierte  Polymerserie [62a:Ag]" (zB. fir n=30
M/ Zperechne=2399.16 Da, m/Zgefnden=2399.23 Da) und die Na'-ionisierte Polymerserie
[62a-Na]” (zB. fir n=30 m/Zpereepe=2315.24 Da, M/Zgefunden=2315.36 Da). Das
MALDI-TOF-Massenspektrum des Uracil-telechelen Polyisobutylens 63b zeigt
eindeutig  die  Ag'-ionisierte  Polymerserie  [63b-Ag]" (zB. fir n=30
M/ Zperechner=2371.12 Da, mM/Zgefyngen=2371.09 Da) und die Na'-ionisierte Polymerserie
[63b-Na]” (z.B. fiir n=30 mM/Zpereenne=2287.21 Da, M/Zgefingen=2287.29 Da). Das
MALDI-TOF-Massenspektrum des Cytosin-telechelen Polyisobutylens 64a zeigt
ausschlieBlich die Na'-ionisierte Polymerserie [64a-Na]" (z.B. fir n=30
M/ Zperechne=2285.24 Da,  M/Zgefingen=2285.19 Da). Die Abstinde der Signale
entsprechen in allen Spektren der Masse der Repetiereinheit der Isobutyleneinheit von

56 Da.
Werden die Proben 62a, 63b und 64a aus einer reinen Dithranol/CF;COOAg-Matrix,

also in Abwesenheit von Na®, aufgenommen, erhilt man fir die Thymin- und Uracil-

telechele Polyisobutylene 62a und 63b ein ungewohnliches Verhalten:
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Abbildung 39: MALDI-TOF-MS-Spektrum von Thymin- und Uracil-telechelen PIB 62a und 63b aus
einer Dithranol/CF;COOAg-Matrix

Abbildung 39 zeigt einen vergréBerten Bereich der in einer Dithranol/CF;COOAg-
Matrix aufgenommenen Massenspektren der Polymere 62a und 63b. Die Spektren
zeigen jeweils nur eine Hauptserie an Signalen, mit einer Massendifferenz von 56 Da,
der Masse der Repetiereinheit, an. Die Massendifferenz der korrespondierenden
Hauptsignale der beiden Spektren betridgt 28 Da, die Masse zweier Methylgruppen,
durch welche sich Dithymine von Diuracilen unterscheiden. Im Spektrum des Uracil-
terminierten Polyisobutylen 63b sind des Weiteren die Signale eines Agy, -Clusters zu
sehen, mit welchem eine exakte interne Kalibrierung durchgefiihrt werden konnte. Die
gefundenen Signale bei m/z=2278.61 Da bzw. m/z=2250.56 Da lassen sich aber nicht
mit den erwarteten Ag -ionisierten Polymerserien (z.B. [62a-Ag]", n=28, m/z=2287
Da bzw. [63b-Ag]’, n=28, m/z=2259 Da) oder den Na'- (z.B. [62a-Na]’, n=29,
m/z=2259 Da bzw. [63b-Na]’, n=30, m/z=2287 Da) bzw. H'-ionisierten
Polymerserien (z.B. [623-H]+, n=32, m/z=2299 Da bzw. [63b-H]+, n=32, m/z=2271
Da) erkldren. Stattdessen entstethen bei der Ilonisierung  mit  einer
Dithranol/CF;COOAg-Matrix Ionen, welche 3 Silberatome enthalten. Offensichtlich
kommt es bei der Probenpriparation oder der Bestrahlung mit dem Laser, zu einem
Austausch des aciden Wasserstoffs (CO-NH-CO) gegen Ag und bei der folgenden
Ionisatioh zur Addition eines Ag'-Ions. Dies fiihrt zu einfach geladenen Ionen, deren
Massen exakt den gefundenen Signalen entsprechen. Zum Beispiel hitte ein derartiges

Ton des Thymin-telechelen Polyisobutylens 62a mit n= 24 ([C,30H240N4OsAg>'Ag]")
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€N M/Zperecnne=2278.606 Da, welches sehr gut mit dem gefundenen Wert
M/ Zpefinden=2278.579 Da iibereinstimmt. Unterstiitzt wird diese Interpretation der
Signale auch dadurch, dass beim Massenspektrum des Cytosin-telechelen
Polyisobutylens 64a nur die Ag -ionisierten Polymerserien [64a-Ag]” zu finden ist, da

Cytosin keine dhnlich aciden Wasserstoffe wie Thymin oder Uracil besitzt.

3.5 Synthese von N,N'-Bis-(6-(butyrylamino)-pyridin-2-yl)-5-
oxy-isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen
Die  Synthese der bivalenten N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
. isophthalamid-telechelen Polyisobutylene 67 a und 67d (PIB-Chelat) erfolgt nach
einer von Christian Kluger in seiner Diplomarbeit entwickelten Synthese ausgehend

von PIB-Br 40a und 40d. Sie wird im Folgenden kurz beschrieben.'**'*”

OH 68 /A
NH,

=N

3
2
3
Y@
?
¥

A

NEt,, THF

_ o)
N 3
H
Pls“r\*/\/\o
. 67 ﬁ PIB =
o)

Schema 30

3.5.1 Synthese von 5-Oxy-isophthalsiuredimethylester-telechelen
Polyisobutylenen

Die Br-telechelen Polyisobutylene 40a und 40d werden in absolutem THF mit

Kaliumcarbonat, 18-Krone-6 und 5-Hydroxyisophthalsduredimethylester (68)
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umgesetzt. Um quantitative Umsitze zu erreichen ist fir Polymere mit einem
Molekulargewicht von 3000 g/mol 36 Stunden, fiir ein Molekulargewicht von 10000
g/mol 72 Stunden notig. Die Rohprodukte werden durch Chromatographie iber
Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat gereinigt und die veretherten Polyisobutylene 6Sa

und 65d in einer Ausbeute von 91-92% der Theorie erhalten.

In Tabelle 7 sind die hergestellten 5-Oxy-isophthalsduredimethylester-telechelen
Polyisobutylene 65a und 65d, sowie deren Ausbeuten, theoretische und gemessene

Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.

In Abbildung 40 ist das 'H- und *C-Spektrum des 5-Oxy-isophthalsauredimethylester-
telechelen Polyisobutylens 65a, mit direkter Zuordnung aller Signale abgebildet.

Abbildung 40: 'H- und C-NMR-Spektrum von 5-Oxy-isophthalsduredimethylester-telechelem
Polyisobutylen 65a
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3.52 Synthese von  N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-
telechelen Polyisobutylenen

Ester 65a und 65d werden mit einer zuvor bereiteten Losung aus 2,6-Diaminopyridin

und Butyllithium bei -78°C umgesetzt. Um iiberschiissiges 2,6-Diaminopyridin zu

entfernen, werden die Rohprodukte mehrere Male aus Chloroform in Methanol

umgefillt und Polyisobutylen 66a und 66d in 71-92% theoretischer Ausbeute erhalten.

Da 2,4-Diaminopyridin (69) zwei amidierbare Amingruppen besitzt, kann es durch die
Reaktion eines 2,4-Diaminopyridin (69) mit 2 verschiedenen Polyisobutylenketten zu
einer unerwiinschten Dimerisierung und damit zu einer Verdoppelung des
Molgewichtes kommen. Um dies zu Vermeiden, ist es notig bei diesem
Reaktionsschritt in moglichst verdiinnten Polyisobutylenlosungen und einem hohen
Uberschuss an 2,4-Diaminopyridin (69) zu arbeiten.

In Tabelle 7 sind die hergestellten N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelen Polyisobutylene 66a und 66d, deren Ausbeuten, theoretische
und gemessene Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.

In Abbildung 41 ist das '"H- und "C-NMR-Spektrum des N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-
2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechelen ~Polyisobutylens 66a, mit einer direkten
Zuordnung aller Signale abgebildet.

Abbildung 41: 'H- und *C-NMR-Spektrum von N,N'"-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelem Polyisobutylen 66a
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Zur vollstindigen Charakterisierung wurde von Polymer 66a ein MALDI-TOF-
Massenspektrum aus einer Dithranol/CF;COONa-Matrix aufgenommen, welches in

Abbildung 42 dargestellt ist.
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Abbildung 42: MALDI-TOF-MS-Spektrum von N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelem PIB 66a

Abbildung 42 zeigt eindeutig die Na'-ionisierte Polymerserie [66Na]" (z.B. fiir n=30
M/ Zperechne=373 1.4 Da, m/Zgefingen=3731.3 Da). Die Abstinde der Signale entsprechen
der Masse der Repetiereinheit von 56 Da. Auch das in Tabelle 7 angefiihrte, aus den
MALDI-TOF-MS-Daten berechnete, durchschnittliche Molekulargewicht von
Mnapn=3315 Da passt gut mit dem theoretisch erwarteten Wert von Mtpeoriey=3159

Da tiberein.

3.5.3 Synthese von N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-S-oxy-
isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen

Die finalen Polyisobutylene 67a und 67d kann man schlieflich iiber eine einfache

Acylierung mit Butyrylchlorid aus den entsprechenden Polymeren 67a und 67d

darstellen. Nach Aufarbeitung werden die Rohprodukte mehrere Male aus Chloroform

in Methanol umgefillt und man erhilt 67a und 67d in 83-87% Ausbeute.
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In Abbildung 43 ist das 'H- und >C-NMR-Spektrum des N,N'-Bis-(6-butyrylamino-
pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechelen Polyisobutylens 67a, mit einer direkten

Zuordnung aller Signale abgebildet.

Abbildung 43: 'H- und C-NMR-Spektrum von N,N"-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelem Polyisobutylen 67a

In Tabelle 7 sind die hergestellten N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-

isophthalamid-telechelen Polyisobutylene 67a und 67d, deren Ausbeuten, theoretische

und gemessene Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.
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Tabelle 7: Hergestellte N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechele
Polyisobutylene und dessen Vorstufen

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
-Edukt DPp, Mn, M, NMR M, Gec - Mw/Mn, 6pc Ma, Mator - Mw/Ma, maLbl

5-Oxy-isophthalsduredimethylester-telechele PIB s

65a 40a 38 2851 91% 2627 2560 1.2 -® -@

65 40b 184 11043  92% 9640 9820 1.2 -@ -@
N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid- telechele PIB’s

66a 65a 38 3159 71% 2935 3640 1.3 3315 1.04

66d 65b 184 11351 92% 9836 10030 13 - -@
N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechele PIB’s

67a 66a 38 3440 83% 3328 4500 1.3 3539 1.03

67d _ 66b 184 11632  87% 10285 11600 1.3 -@ -@

a  nicht gemessen
Wie aus Tabelle 7 hervorgeht gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen den
theoretischen Molekulargewichten, welches sich aus dem Verhéltnis des Starters zum
Monomer ergibt und den durch 'H-NMR-Spektroskopie  bestimmten
durchschnittlichen Molekulargewichten. Bei den durch GPC bestimmten
Molekulargewichten fiéllt bei der niedermolekularen Serie folgendes auf: bis zur Stufe
des 5-Oxy-isophthalsduredimethylester-telechelen PIB’s 65a gibt es eine gute
Ubereinstimmung der erhaltenen Molekulargewichte mit jenen der Theorie bzw. der
IH-NMR-Spektroskopie. Bei dem N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelen PIB 66a, bzw. dem N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-
5-oxy-isophthalamid-telechelen PIB 67a fithren offensichtlich die nun sehr grofien
Endgruppen zu einem unverhdltnismidfig hohen Anstieg des hydrodynamischen
Volumens, und die erhaltenen Molekulargewichte der GPC liegen 500 bzw. 1000 Da

tiber jenen der Theorie.

Zur vollstindigen Charakterisierung wurde von Polymer 67a ein MALDI-TOF-
Massenspektrum aus einer Dithranol/CF;COONa-Matrix aufgenommen, welches in

Abbildung 44 dargestellt ist.
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Abbildung 44: MALDI-TOF-MS-Spektrum von N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelem PIB 67a

Abbildung 44 zeigt eindeutig die Na'-ionisierte Polymerserie [67aNa]” (z.B. fiir n=30
M/ Zperechne=3011.6 Da, mM/Zgefungen=3011.7 Da). Die Abstinde der Signale entsprechen
der Masse der Repetiereinheit von 56 Da. Das in Tabelle 7 angefiihrte, aus den
MALDI-TOF-MS-Daten berechnete, durchschnittliche Molekulargewicht von

Polymer 67a passt gut mit dem theoretisch angestrebten Wert {iberein.
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4  Charakterisierung und Assoziationsverhalten
der telechelen Polyisobutylen-Polyetherketon-

Polymere

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Herstellung von supramolekularen
Polyisobutylen-Polyetherketon (pseudo)-block-Copolymeren (Abbildung 45) durch
Wasserstoffbriickenbildner mit unterschiedlicher Assoziationskonstante und der
Untersuchung ihrer Bindungsstérke und ihres strukturellen bzw. strukturdynamischen

Verhaltens.

\
NH, HA NeH e O Q KB N
Nz >_<, Ne= N M
PEk —<~ ) Pl NN ) pen»w--w?— =0 Grrnnennpig
n—4 M
!
H

e L N o L
N o n\m H’l H o " QH\ H . N S
. __(; \ 7
Kps~10 M1 Kjes~1000 M- Kpss~108 M1

Abbildung 45: Schematische Darstellung von supramolekularen Polyisobutylen-Polyetherketon
(pseudo)-block-Copolymeren

In Kapitel 2 und 3 wurden die Details zur Herstellung der benétigten
endgruppenterminierten Polyisobutylen- und Polyetherketon-Blocke und derer
Modellverbindungen beschrieben. Durch die quantitative Endgruppenterminierung der
Polymerblocke mit zueinander komplementidren Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-
Systemen ist nun die Ausbildung der gewiinschten supramolekularen pseudo-block-

Copolymere moglich. Es wird erwartet, dass der Grad der Ausbildung von geordneten
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Strukturen bzw. deren dynamisches Verhalten stark von den vorliegenden
Assoziationskriften der komplementdren Endgruppen abhingt. Wie in Abbildung 45
dargestellt decken die in dieser Arbeit eingesetzten komplementdren
Wasserstoffbriickenbindungssysteme durch den Einsatz von 2H-, 3H- und 6H-
Briicken-Verkniipfungen den Bereich von schwachen (Kai~10 M) iiber mittlere

(Kass~10° M) bis hin zu sehr starken (Ka~10° M) Assoziationskriften ab.”4!7%!7!

Die durch Ausbildung von supramolekularen Aggregaten auftretenden Phinomene,
konnen prinzipiell sowohl in Losung als auch in fester Phase beobachtet werden. So
kann es in Losungen zu solubilisierenden Effekten wvon ansonst unltslichen
Verbindungen®® durch Maskierung der polaren Donor/Akzeptor-Elemente, kommen.
Weiters kann man die Ausbildung mikroskopisch sichtbarer supramolekularer
Faden®®'"* beobachten, was meist auch zu einem starken Viskosititsanstieg infolge
von Molekulargewichtsvervielfachung fiihrt. In fester Phase konnen sich durch
supramolekulare Assoziationen die sonst unmischbaren Polymerblocke, in Mikro-
bzw. Nanophasen ordnen, welche durch Einwirken externer Stimuli wie Temperatur

oder Scherkrifte ein dynamisches Verhalten zeigen kénnen.

Um das Assoziationsverhalten von supramolekularen Polyisobutylen-Polyetherketon
pseudo-block-Copolymeren nachweisen zu konnen, werden im folgenden Methoden
beschrieben, mit der eindeutig die Strukturbildung und Bindungsstarke nachgewiesen
werden konnen: In LoOsung ist es durch ‘H-NMR-Titrationsexperimente moglich,
genaue Aussagen iber die vorhandenen Assoziationskrifte der in dieser Arbeit
hergestellten Systeme zu treffen. Durch Solubilisierungsexperimente und
Untersuchung des damit verbundenen Viskositdtsanstiegs bzw. durch GPC-
Untersuchungen von Polymermischungen ist des Weiteren die Assoziation in Losung
nachweisbar. In festen Polymermischungen ist durch Polarisationsmikroskopie, DSC-
bzw. SAXS-Untersuchungen und TEM-Aufnahmen die Strukturbildung nachweisbar.
Durch temperaturabhéingige SAXS-Untersuchungen kann zusidtzlich das dynamische

Verhalten der ausgebildeten Strukturen untersucht werden.

Vor der Beschreibung der Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen sind im
Folgenden alle Polymere und Modellverbindungen zusammenfassend aufgefiihrt,

welche zur Untersuchung des Assoziationsverhalten und der strukturellen Effekte
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eingesetzt werden. Die Barbiturat-Modellverbindung 71 und das Barbiturat-telechele
Polyetherketon 72 (M, gpcy=5140 g/mol, My/ M, pc)=1,61) wurden von Dominique
Farnik'”, die N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-Modell-

verbindung 73 wurde von Christian Kluger'?® zu Verfiigung gestellt.

2,4-Diaminotriazin-Verbindungen:

\/\/\/\/\/YN\\[,NHz
18 MM

NH,

NH
H,N 2
»=N 0 0 N=(
oA OO E OO O
e e e W W n Wy’ e

H,N
28a Mngpc, = 4100 g/mol (n=9)

28b Mg, = 19500 g/mol (n=47)
28¢ Mngpc, = 32000 g/mol (n=78)

Barbiturat-Verbindungen:

Hi@ﬁf@ﬂ”

*C@HHM@%

72 Mngpc, = 5140 g/mol (n=12)

H
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Thymin-Verbindungen:

0] _/<N-—/ 0 }—N

= 60 o H
- 0 0 /=§:
0 — - o ¥N>/_ 0

62a Mn ., = 2550 g/mol (n=19) 0

62b Mn g, = 2910 g/mol (n=23)
62¢ Mnyyg, = 3420 g/mol (n=29)

Uracil-Verbindungen:

o/—N;E?:O
0]

56
— v o —
O:(_\N—/O " n ~N O
TS N
63b Mn gz, = 2880 g/mol (n=23)
Cytosin-Verbindungen:
NN TN TN TSN
O/—N>—N O
57 o H
— o —
H N~ N—/O o n S—N_ )—NH,
° N N
0 64a Mn g, = 2520 g/mol (n=19) 0

64b Mn g, = 2880 g/mol (n=23)
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N.N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-Verbindungen:

N
o =N H
N
H
/\/\/\/\/\/\O
73 H
N
0 / H

Iz

7/ N\
N= 0] —N
O

Ny © 67a Mn(yyg, = 3330 g/mol (n=19)

H
N
— 67d Mn = 10290 g/mol (n=92) —
(NMR) —
ﬁo Oh_

4.1 Bestimmung der Bindungsstirken durch '"H-NMR-
Spektroskopie

Durch die entscheidende Rolle von Wasserstoffatomen bei H-Briicken verkniipften
Systemen, stellt die 'H-NMR-Spektroskopie  fiir die Bestimmung der
Assoziationskonstanten die Methode der Wahl dar.'”'” Bei der Wechselwirkung von
komplementaren Ligandensystemen werden Komplexe gebildet, die sich in ihren
physikalischen Eigenschaften beziiglich der jeweils nicht assoziierten Form
unterscheiden. Bei Komplexbildung tiber Wasserstoffbriickenbindungen, zeigen die an
der Bindung beteiligten Protonen in ihrer assoziierten und freien Form

unterschiedliche Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum auf.

} Ase [H][G]
-1

H.. Host G..Guest C .. Komplex

Dabei handelt es sich um ein Gleichgewicht, das bei Raumtemperatur duferst schnell
zwischen den einzelnen Formen wechselt. Obwohl es sich hierbei um zwei diskrete

Zustdnde mit ebenso diskreten Verschiebungen handelt, weisen diese aufgrund des
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raschen Wechsels zwischen assoziierter und dissoziierter Spezies lediglich eine iiber
die einzelnen Zustandsformen gemittelte Verschiebung auf. Bei sehr niedrigen
Temperaturen (< -40°C) ist es moglich diese Zustinde ,einzufrieren”, wodurch man
im NMR die Verschiebung des reinen Komplexes erhalten kann. Fiir die Bestimmung
von Assoziations- und Dimerisierungskonstanten reicht es jedoch, den
konzentrationsabhéngigen Verschiebungsmittelwert fiir die an der Bindung beteiligten
Protonen zu betrachten. Die beobachtete Verschiebung (8) ergibt sich dabei aus dem
nach den Molenbriichen (n) gewichteten Verhaltnis der Verschiebungen fiir die jeweils

reine assoziierte (8.) und freie (8;,) Form.

S=n,-5,+n,-6,

Aus diesem theoretischen Ansatz, ist es moglich, eine Gleichung zu formulieren
(Ableitung siche Anhang, Seite 171), die unter Kenntnis samtlicher Verschiebungen
(3, &y, 8.) und der Ausgangskonzentrationen von ,,Host“ ([H]o) und ,,Guest* ([G],) die

Assoziationskonstante fiir das gemessene Ligandensystem wiedergibt:'™'"* |

8,—6
8,6,
- (H]o
KASS - 5 ) ([G]o — -0
(4= g,—6, b 5 5)

Da jedoch die Verschiebung des reinen Komplexes 8, mit Ausnahme sehr aufwendiger
Tieftemperaturmessungen nicht direkt bestimmt werden kann, steht man vor der
Aufgabe eine Gleichung mit zwei unbekannten zu 16sen (Kag, 8.). Hierbei kann man
sich einer iterativen mathematischen Methode behelfen, die es erlaubt nichtlineare
Gleichungen anhand einer Kurvenregression tiber kleinste Fehlerquadrate zu 16sen. Da
kommerziell erhiltliche Programme wie Origin® dies automatisiert vollzichen, wird
hier nicht ndher auf dieses Verfahren eingegangen. Wichtig ist jedoch, dass man den

Programmen eine geeignete Funktion liefert, die sie letztendlich annihern sollen:
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1

Ass

O =% _([H]p +[Go +—

2 _4.[H]p-[Glp)
2, Ko ) [H]o -[Glo

8:6h+

~\F[H]o *+[Glo ++

In der Praxis gibt es gibt es zwei mogliche Versuchsdurchfiihrungen: Einerseits kann
man durch kontinuierliche Zugabe eines Bindungspartners die ,,Verschiebung* der
einzelnen Protonen betrachten, die durch die Verschiebung des Gleichgewichtes
sukzessive von einem komplett ungebundenen in den komplexierten Zustand
tibergehen. Diese als Job-Plot oder NMR-Titration bekannte Methode eignet sich vor
allem zur Bestimmung der Bindungsstiarke zweier unterschiedlicher Liganden H und G
(Kass)- Mochte man jedoch die Eigenassoziation (Dimerisation) eines Systems néher
untersuchen, so eignet sich diese Methode nicht, da im System nur ein einziges
Ligandensystem vorliegt. Daher muss man dabei auf Verdiinnungsexperimente
zuriickgreifen, die von einer konzentrierten LoOsung ausgehend die chemische
Verschiebung der Protonen bei stetig fallender Konzentration betrachtet. Wéhrend in
einer konzentrierten Losung anndhernd maximale Komplexbildung beobachtet wird,
liegen die Molekiile bei sehr hoher Verdiinnung nahezu unassoziiert vor. Uber die
konzentrationsbedingte Abnahme der chemischen Verschiebung kann man daher die

Dimerisationskonstante (Kp;,) berechnen.

Da die Eigenassoziation von Liganden eine Konkurrenzreaktion zur Assoziation
zwischen verschiedenen Liganden darstellt, muss diese von jedem eingesetzten Ligand
bestimmt  werden. Ist die Eigenassoziation im  Vergleich zu den
Assoziationskonstanten nicht vernachlédssigbar klein ist, so muss sie bei den
Berechnungen der Assoziationskonstanten beriicksichtigt werden. Daher werden vor
der Bestimmung der Assoziationskonstanten die Eigenassoziationskonstanten der

eingesetzten Liganden anhand von Modellverbindungen experimentell bestimmt.

4.1.1 Bestimmung der Dimerisationskonstanten

Wie schon zuvor beschrieben kann man durch so genannte Verdiinnungsexperimente
die Eigenassoziation eines Molekiils bestimmen. Hierbei wird von einer konzentrierten
CDClI;-Losung ausgegangen und durch stetes Verdiinnen die Konzentration gesenkt,

wodurch die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Gruppen immer schwécher
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wird, bis sie im Idealfall komplett dissoziiert vorliegen. In Abbildung 46 sind als
Beispiel die 'H-NMR-Spektren des Verdilnnungsexperimentes zur Bestimmung der

Eigenassoziationskonstante des 6-Undecyl-[1,3,5]triazin-2,4-diamin (18) dargestellt.

ot
o c=03mmM r
C=08mM ]
M .
C=2mM Il ’V
C=5mM JL U

cC=12mM

th
Jj/&L C=21mM L H
- C =35 mM ﬁ- |
= =

C=41mM
C=50mM

N C =66 mM
AN C=92mM
/\ C =103 mM
C=115mM
C=132mM
C =154 mM
C =185 mM

C =205 mM !

SLABARRRSRAREARAS

C=231mM

C =264 mM A /J
C =308 mM A /\j
C =369 mM

6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
(ppm)

Abbildung 46: 'TH-NMR-Spektren des Verdinnungsexperiment von -2,4-diamino-6-Undecyl-
(1,3,5]triazin (18)

In Abbildung 46 ist der Shift der NH,-Protonen von 2 4-Diaminotriazin 18 von
6,1 ppm zu 5 ppm gut zu sehen.

Zur Berechnung der Dimerisationskonstante wird die zuvor erhaltene Funktion auf
eine fir den speziellen Fall eines Verdinnungsexperimentes und Bestimmung der

Eigenassoziation (,,Host“ =, Guest®) giiltige Form umgeformt.'”

_5 4 8=0). o L ye_rap
0 =06, + (] ([H]+4Kpim \/([H]+4KD,-,,,) [H]
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Durch Auswertung der NMR-Spektren beziiglich der chemischen Verschiebungen der
NH,-Protonen sowie durch die bekannte Einwaage und Verdiinnung, kann die
Verschiebung eines Protons in Abhingigkeit von der Konzentration berechnet und
mittels Origin© eine nichtlinearen Kurvenregression unter Einbeziehung der kleinsten
Fehlerquadrate durchgefiihrt werden. In Abbildung 47 ist die durch nicht lineare
Kurvenregression durch die erhaltenen Messpunkte erhaltene Kp;, des 2,4-

Diaminotriazins 18 angegeben.

6.4 1
a 6,2
g1 -
e
P 604 -—
© 1 -
c .__,l/
.2 5,8 1 .
? -
~ P
I y g
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7] e
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'g) 5,4 1 7 RA2 = 0.99993
[ o
3 f Dm 496011
0 52 / Dd  7.42621
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o
& 01 #
>
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Konzentration [mol/l]

Abbildung 47: Nichtlineare Kurvenregression zur Bestimmung der Kp;, von 2,4-Diaminotriazin 18

Wie aus Abbildung 47 hervorgeht betrédgt die ermittelte Eigenassoziationskonstante fiir
2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18) 2,23 M. Dieser Wert entspricht exakt dem
von Sijbesma et al.? publizierten Wert von 2,2 M.

In Tabelle 8 sind die Figenassoziationskonstanten aller gemessenen

Modellverbindungen aufgelistet.
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Tabelle 8: Eigenassoziationskonstanten der Modellverbindungen

Name Nr. Ko M) Kpim IM"]
gemessen Literatur’®'*°
1-Dodecyloxymethylthymin 55 4,2 43
I-Dodecyloxymethyluracil 56 6 7
6-Undecyl-{1.3,5]triazin-2,4-diamin 18 2.2 22
N,N"-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid 73 16,3/7,8 16,3/7.8

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich stimmen die erhaltenen Eigenassoziationskonstanten mit

26,12 " . . -y .
612 sehr gut iiberein. Da alle gemessenen Eigenassoziationen in

jenen der Literatur
Vergleich zu den erwarteten Assoziationskonstanten vernachldssigbar klein sind,

bleiben sie bei der Berechnung der Assoziationskonstanten unberiicksichtigt.

Aufgrund der geringen Ldoslichkeit von 1-Dodecyloxymethylcytosin (57) und
Modellbarbiturat 71 in Chloroform, ist es mit diesen Verbindungen nicht moglich
erfolgreiche Verdiinnungsexperimente durchzufiihren, um die entsprechenden
Eigenassoziationskonstanten zu bestimmen. Fiir 1-Dodecyloxymethylcytosin (57) wird

32.170 - . . .. -
217 in Chloroform eine Eigenassoziationskonstante von 40 M

in der Literatur
angegeben. Da sich zwischen Cytosin- und 2,4-Diaminotriazin-Funktionalitdten nur
zwei Wasserstoffbriicken mit einer zu erwartenden Assoziationskonstante um 10 M™'
ausbilden, darf in diesem Fall die Eigenassoziation des Cytosins nicht vernachldssigt

werden.

Fiir Barbiturate bzw. Cyanurate sind bis heute keine Eigenassoziationskonstanten
publiziert worden. Fiir ein derartiges Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Muster ist
es am wahrscheinlichsten, dass es sich bei Eigenassoziation um ein 2H-

Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Sytem handelt (Schema 31).
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0
H ,0+«—HN
o N‘{ }‘N ©
j\(NH—m H
0

Schema 31

Schneider e al*® hat ein allgemeines Inkrementsystem fir Wasserstoffverbriickte-
Systeme postuliert und experimentell iiberpriift, in welchen jede primére
Wasserstoffbriicke einen additiven Beitrag von AG=7,9 kJmol' an freier Energie
beitragt. Zusitzlich gibt es noch verstirkende oder repulsive sekunddren
Wechselwirkungen, welche noch mit einem Beitrag von AG=2,9 kJmol
beriicksichtigt werden miissen. Fiir das Barbituratsytem ergibt sich durch zwei primére
Wasserstoffbriicken und zwei repulsiven sekunddren Wechselwirkungen eine freie
Energie von AG=10 kJmol™, bzw. eine theoretische Eigenassoziationskonstante von
Kpin=060 m! (AG=-RTInKp;,). Dies stellt im Vergleich zu der erwarteten
Assoziationskonstante mit einem N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-

isophthalamid-System von K=10*10° M"' einen vernachlissigbar kleinen Wert dar,

4.1.2 Bestimmung der Assoziationskonstanten

Wie schon zuvor beschrieben kann man durch so genannte NMR-Titrationen bzw.
Job-Plots die Assoziationskonstanten zwischen Molekiilen bestimmen. Hierzu wird zu
einer Losung (CDCl;) mit konstanter Konzentration jener Substanz (“Host”) welche
den zu beobachtenden protischen Wasserstoff tragt, die komplementdre Substanz
(“Guest”) titriert. Die chemische Verschiebung der protischen Signale werden
bestimmt und gegen das Konzentration des komplementiren Wasserstoff-
briickenbildner aufgetragen. Mittels Origin® wird eine nichtlineare Kurvenregression
durch die erhaltene Punkteschar mittels kleinster Fehlerquadrate durchgefiihrt. Durch
die relativ hohe Polydispersitit der Polyetherkone erhélt man bei der Bestimmung der
Assoziationskonstanten zwischen den endgruppenmodifizierten Polyisobutylen/Poly-

etherketon-Systemen eine grofle Unsicherheit beziiglich den eingesetzten absoluten
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Konzentrationen. Daher werden in einem ersten Schritt die genauen
Assoziationskonstanten an Modellsystemen bestimmt und mit den Werten der

Polymersysteme verglichen.

In Abbildung 48 sind als Beispiel die 'H-NMR-Spektren des 'H-NMR-
Titrationsexperiments zur Bestimmung der Assoziationskonstante zwischen
Modelluracil 56 und Modelltriazin 18 abgebildet. Dabei wird das Modelluracil 56 als
»,Host“ mit einer konstanten Konzentration von 44 mmol/l im NMR-Réohrchen

vorgelegt und sukzessive mit Modelltriazin 18 versetzt.

R [Gl=226mM | ! L
G] =152 mM
2 ( v
L [G] = 117 mM | ,
G] = 84,5mM |
G] = 50,6 mM
s [G] = 39,8 MM J ]
Gl =
1 [G]=355mM | N
N [G] = 29,1 mM
[G] = 24,2 mM
N S W
[G] = 20,5 mM
[G] = 14 mM
N - U
=5
[G1= 54 mM A ] ]
[G]=0mM l l
B S S S S S "y
(ppm)

Abbildung 48: '"H-NMR-Spektren der NMR-Titration von Modelluracil 56 mit Modelltriazin 18

Zur Auswertung wird der in Abbildung 48 gut sichtbare Shift des NH-Protons von
Modelluracil 56, von 8,8 zu 13,7 ppm herangezogen.

Zur Berechnung der Assoziationskonstante wird die zuvor angegebene Funktion

6
verwendet.®
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5,-6, 1 L v am.
5,,+m ([H]0+[G]O+Km \/([H]0+[G]0+ KA_U-) 4-[H],-[Gl)

Durch Auswertung der NMR-Spektren beziiglich der chemischen Verschiebungen des
NH-Protones und Aufiragen gegen die Konzentration des komplementéren
Modelltriazins 18 kann die Assoziationskonstante mittels Origin® durch eine
nichtlineare Kurvenregression unter Einbezug der kleinsten Fehlerquadrate berechnet
werden. In Abbildung 47 ist die, durch nicht lineare Kurvenregression erhaltene Kag,

zwischen Modelluracil 56 und Modelltriazin 18 angegeben.
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Abbildung 49: Nichtlineare Kurvenregression zur Bestimmung der K zwischen Modelluracil 56 und
Modelltriazin 18

Wie aus Abbildung 47 hervorgeht betrigt die ermittelte Assoziationskonstante

525 mol ™.

In analoger Weise wurden die Assoziationskonstanten aller Modell- bzw.
Polymersysteme ermittelt. Im Unterschied zu allen anderen untersuchten Systemen,
besitzt das System Cytosin/Triazin keine vernachldssigbare Eigenassoziation. Daher

5

wurde bei diesem System folgende Funktion'” unter Beriicksichtigung der
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Eigenassoziationskonstante von Cytosin mit 40 M' zur Berechnung der
Assoziationskonstante herangezogen:

5=,
[G]0=[H]0-(5 _5’ ) +(

¢ h Axy

2-K,, 1 6-9, ., 1 §-90,
m (Gl -2-[H — ) (= 2-[G), +[H], +—)-
=[G, [H], + KA_‘-_\-) (5 —5/) +(2-[G], +[H], K,4\_\) (é.c _s,

1% T 1

)

In Tabelle 9 sind die Assoziationskonstanten aller gemessenen Modell- und

Polymersysteme aufgelistet.

Tabelle 9: Assoziationskonstanten der Modell- und Polymersysteme

System Verbindungen Losungsmittel KAss [M] KAss [M"|
’ Host  Guest gemessen Literatur

Modellsysteme
Thymin/Triazin 55 18 CDCI3 842 890
Uracil/Triazin 56 18 CDCI3 524 750®
Chelat/Barbiturat 73 71 THF-d8 1,54/1,19 L@
Polymersysteme
Thymin/Triazin ~ 62a 28a CDCI3 842 890
Uracil/Triazin 63a 28a CDCI3 509 750"
Cytosin/Triazin  64a  28a CDC13 4 6
Chelat/Barbiturat  67a 72 CDCI3 33685 10%-10°@

Der Wert stammt aus Sijbesma et al.”®

Der Wert bezieht sich auf ein 4-Methylol substituiertes Uraci
Der Wert wurde in Wasser aufgenommen'76

Der Wert stammt aus Lehn et al.*®

Kein Literaturwert verfiigbar

26
I

o o0 oo

Wie aus Tabelle 9 ersichtlich stimmen die erhaltenen Assoziationskonstanten gut mit
jenen der Literatur iiberein, wenn es sich um idente Systeme in identen Losungsmitteln
handelt. Wie bei der Bestimmung der Dimerisationskonstanten konnte aus
Loslichkeitsgriinden kein Wert fiir das Modellsystem Cytosin/Triazin ermittelt
werden. Auch das Modellsystem N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid (Chelat)/Barbiturat besitzt in Chloroform keine ausreichende
Loslichkeit, um eine Assoziationskonstante zu bestimmen. Daher wurde dieses System
in THF vermessen. In Vergleich zu Chloroform ist THF ein protisches Losungsmittel,
welches in der Lage ist Wasserstoffbriicken aufzubrechen. Dadurch ergibt sich der
dramatische Assoziationskonstantenunterschied von etwa 1,5 M™' des Modelsystems in
THF und 33685 M des Polymersystems in Chloroform. Dies bedeutet, dass THF ein

ausgesprochen starker Wasserstoffbriickenaufbrecher ist und es daher im Einklang mit
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der Literatur'’ in THF zu keiner Ausbildung von supramolekularen

wasserstoffbindungsverbriickter Assoziate kommt.

Der Vergleich der Assoziationskonstanten der Polymersysteme mit jenen der
Modellsysteme  zeigt sehr  hohe  Ubereinstimmung  der  ermittelten
Assoziationskonstanten. Durch die ermittelten Assoziationskonstanten kann gezeigt
werden, dass die hergestellten supramolekularen Polyisobutylen-Polyetherketon-
Systeme den Bereich von schwachen (Cytosin/Triazin, Ka,=4 M) iiber mittlere
(Thymin/Triazin, Ka=842 M™) bis hin zu sehr starken (N,N'-Bis-(6-butyrylamino-
pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid/Barbiturat, Ka=33685 M™)  Assoziationen
abdecken.

In Abbildung 50 sind zusammenfassend die Job Plots der schwachen, mittleren und

starken Wechselwirkung in einem Diagramm eingetragen.

100 PIB-Chelat (67a) o (72) -
K, =33685mal’ — T
I/
I/
80 g
/ PIB-Thymin (62a)/PEK- Triazin (8a)
/. K, =642mof"

60 !
3 / Aoy = 50
= (ppm) =
£ PIB-Cytosin (64a}PEK-Triazin (28a) 5 -0
a K, =4mof’ h c
a 404 s
< L]

20 .

./-/
—"
/. /.
04"
v T T T T —
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
(G],/H),

Abbildung 50: Job Plots der schwachen, mittleren und starken Assoziationskonstanten

Diese Abbildung verdeutlicht gut die unterschiedlichen Verldufe der Job Plots bei
unterschiedlich starken Assoziationskonstanten. Bei starken Assoziationen kommt es
schon durch wenig Zugabe des ,,Guests* zu einem starken Shift der zu beobachtenden

Signale. Unter Voraussetzung eines 1:1-Komplexes kommt es ab einem 1:1
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Es ist zu erwarten, dass dies in einem deutlichen Anstieg der Viskositét dieser Losung
resultiert. Die Viskositit einer 0,61 molaren Lésung des 2,4-Diaminotriazin-telechelen
Polyetherketons 28a in Chloroform betréigt 2,1-10° Pa s, Die Viskositit einer 0,01
molaren 1:1-Losung aus Dithymin 60 und PEK-Triazin 28a in Chloroform ist 3-107
Pas™'. Diese signifikante Steigerung der Viskositit um 43% ist ein klares Indiz fiir die

Ausbildung von H-verbriickten Assoziaten in der Chloroformlésung.

4.3 GPC-Studien in Chloroform

Wie in den Kapiteln 2 und 3 aufgelistet wurden von allen hergestellten Polymeren die
Molmasse bzw. die Polydispersitdt mittels GPC in THF als Laufmittel ermittelt. Bei
der GPC-Analyse von komplementdren Polyetherketon-Polyisobutylen-Mischungen
wiirde man durch den in Kapitel 4.2 gezeigten Effekt eine Verdoppelung bzw.
Vervielfachung des Molekulargewichtes durch das Ausbilden von supramolekularen
Assoziaten erwarten. Dies konnte in THF nicht Beobachtet werden. Wie die ermittelte
Assoziationskonstante des N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthal-
amid/Barbiturat-Systems in THF gezeigt hat, ist THF ein sehr starker
Wasserstoffbriickenbrecher, welcher die Kag, von 33685 M’ in Chloroform auf einen
Wert von unter 2 M reduziert. Dadurch wird die Ausbildung von supramolekularen
pseudo-block-Copolymeren verhindert. Daher werden einige ausgewihlte Polymere
einer GPC-Untersuchung in Chloroform als Laufmitte! unterzogen. In Tabelle 10 sind

M, und die Polydispersitit der in Chloroform gemessenen Polymere in Vergleich zu

Werten, erhalten mit THF als Laufmittel, aufgelistet.
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Tabelle 10: GPC-Daten aus THF und CHCl,4

Polymer Nr. THF CHCl,
Mn Mo/Mw | Mn Mo/Mw

PIB-Allyl 38a (2370 1,2 [2350 12
PIB-Thymin 62a| 2760 1,2 610 2,3
PIB-Uracil 63b 3200 1,1 620 2,4
PIB-Cytosin 64a 2850 1,1 610 1,8
PIB-Chelat 67a14500 13 (1240 18
PEK-Triazin 28a (4100 2,1 569 1,1
PEK-Barbiturat 72 |5140 1,6 772 22

Wie aus Tabelle 10 hervorgeht sind die erbaltenen Molekulargewichte aus THF und
Chloroform fiir PIB-Allyl 38a, welches keine H-Briicken ausbildende Endgruppen
besitzt, gut vergleichbar. Im Gegensatz hierzu zeigen alle gemessenen Polymere,
welche H-Briicken ausbildende Endgruppen besitzen, einen deutlichen Shift zu
niederen Molekulargewichten und zu einer stark erhohten Polydispersitat. (Abbildung
51)
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Abbildung 51: GPC des Chelat-telechelen Polyisobutylen 67a a) in THF, b) in Chloroform

Dies ist ein Zeichen dafiir, dass es zu Wechselwirkungen zwischen den Polymeren und
dem Polystyrol-Divinylbenzol-Harz der Saulen kommt, wodurch die Polymere an der
Saule zuriickgehalten werden. Daher sind mit dieser Art von Sidule keine
aussagekriftigen Versuche iiber die Bildung von supramolekularen pseudo-block-
Copolymeren durch  Untersuchung von komplementiren Polyetherketon-

Polyisobutylen-Mischungen moglich.
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4.4 Untersuchungen an festen Polymermischungen

Um  Strukturuntersuchungen an  festen  supramolekularen  Polyisobutylen-
Polyetherketon-Polymermischungen durchfiihren zu konnen, miissen entsprechende
Probemischungen aus den Polymeren hergestellt werden. Dies geschieht durch
Auflésen von equimolaren Polyisobutylen-Polyetherketon-Polymermischungen in
Chloroform und anschlieBendem schonenden Abdampfen des Losungsmittels bei
Temperaturen unter 40°C. Zum Erhalt von kompakten, porenfreien Probenkdrpern
werden jeweils 300mg dieser Mischungen bei 90°C fir 10 Minuten unter einer

Belastung von 10 Tonnen zu 1mm dicken Probenkorpern verpresst.

In Tabelle 11 sind alle auf diese Weise hergestellten Polymermischungen aufgelistet.

Tabelle 11: Hergestellte supramolekulare Polymermischungen

Mischung Polymere Bemerkung
PEK Mcrcy(PEK) PIB M,gec)(PIB)

physikalische Mischungen aus PIB-Allyl/PEK-OH

MI®  6a 3900 38a 2370 makroskopisch 2 phasig, weich, klebrig

M2 6b 19500 38a 2370 makroskopisch 2 phasig, hart, klebrig
supramolekulare Mischungen aus PIB-Thymin/PEK-Triazin

M3 28a 4100 62c 3560 homogener, harter, sproder Pressling

M4 28b 20000 62c 3560 homogener, harter, sproder Pressling
supramolekulare Mischungen aus P1B-Uracil/PEK-Triazin

M5 28a 4100 63b 3200 homogener, harter, sproder Pressling

Mo 28b 20000 63b 3200 homogener, harter, sproder Pressling
supramolekulare Mischung aus PIB-Cytosin/PEK-Triazin

M7 28a 4100 64b 3180 homogener, verformbarer Pressling
a nicht verpressbare Mischung

4.4.1 Makroskopische und mikroskopische Beobachtungen an festen
Polymermischungen
Polyetherketone und Polyisobutylene sind aufgrund ihrer unterschiedlichen
chemischen Struktur unmischbar. Dies wird auch in dieser Arbeit, bei der Herstellung
der ,physikalischen Mischungen M1 und M2 aus PIB-Allyl und PEK-OH
beobachtet. Abbildung 52a zeigt die makrophasenseparierte Mischung M1, welche
man nach dem Abdampfen des Chloroforms aus einer equimolaren Losung aus PIB-
Allyl 38a und PEK-OH 6a erhdlt. Man kann gut die dunklen Polyetherketon-

»1ropfen in der klaren farblosen Polyisobutylen-Phase erkennen. Durch die weiche,
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klebrige Konsistenz dieser Mischung M1 kann sie nicht zu einem Probenkorper

verpresst werden.

Abbildung 52: Mikroskopische Bilder von a) Mischung M1, b) Mischung M3 und c¢) Mischung M3
unter polarisiertem Licht

Im Gegensatz hierzu, erhdlt man aus allen supramolekularen Mischungen M3-M7
makroskopisch homogene, verpressbare Mischungen. Dabei entstechen aus den
Mischungen M3 und M4 (PIB-Thymin/PEK-Triazin) und Mischungen M5 und M6
(PIB-Uracil/PEK-Triazin) makroskopisch homogene, harte und spréde Presslinge. In
Abbildung 52b ist ein etwa 3mm groBes Bruchstiick des Presslinges aus Mischung M3
zu sehen. Unter polarisiertem Licht (Abbildung 52c) zeigt diese Mischung, ein, fuir
eine fliissigkristalline Ordnung typisches, Farbmuster.'®'% Im Gegensatz zu den
durch drei Wasserstoffe-verbriickten Mischungen M3-Mé6 erhilt man bei der durch
zwei Wasserstoffe-verbriickten Mischung M7 (PIB-Cytosin/PEK-Triazin) einen
makroskopisch homogenen, aber durch Druckeinwirkung verformbaren Pressling. Die
deutlich schwicheren Wechselwirkungen zwischen Cytosin und 2,4-Diaminotriazin
sind also eindeutig dazu in der Lage eine Makrophasenseparation zu verhindern. Sie
fithren aber nicht zu einer gleich geordneten Struktur, welche man durch drei

Wasserstoff-verbriickte Systeme erhalt.

Diese Beobachtungen werden durch TEM-Aufnahmen der Mischungen M6 (PIB-
Uracil/PEK-Triazin) und M7 (PIB-Cytosin/PEK-Triazin), welche in Abbildung 53
dargestellt sind, bestitigt.
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Abbildung 53: TEM-Bilder von a) Mischung M6 und b) Mischung M7

Abbildung 53a zeigt eine Aufnahme der Mischung Mé (PIB-Uracil/PEK-Triazin). Es
ist deutlich eine hochgeordnete, lamellare, mikrophasenseparierte Struktur mit einer
Dominengrdfle von 70nm zu sehen. Die gleichméBigen dunklen Streifen zeigen die
Polyetherketonphase, die dazwischen liegenden hellen Phasen entsprechen der
Polyisobutylenphase. Bei dem eingesetzten Molekulargewicht des
Polyetherketonblockes (M,=20000 g/mol) wiren theoretisch (bei Annahme von
vollstindig gestreckten Polymerketten) Doméngr68en von bis zu 93nm mdglich. (Die
theoretischen Polymerkettenldngen sind im Anhang auf Seite 175 aufgelistet). Durch
die hohe Polydispersitdt der Polyetherketone und die nicht vollstindig gestreckt
vorliegenden Polymerketten entspricht die durchschnittliche Doméngréfie von 70nm
aber den theoretischen Erwartungen.

Im Gegensatz zu der hohen Ordnung der Mischung M6 (PIB-Uracil/PEK-Triazin) ist
in Abbildung 53b der Mischung M7 (PIB-Cytosin/PEK-Triazin), eine stark
ungeordnete Struktur sichtbar. Dies bestitigt die makroskopischen Beobachtungen,
dass das System Cytosin/2,4-Diaminotriazin durch seine Assoziationskrifte eindeutig
dazu in der Lage ist, Makrophasenseparation zu verhindern. Durch die im Vergleich
zum Thymin/2,4-Diaminotriazin-System geringen Assoziationskrdfte und die
ausgeprigte Eigenassoziationsneigung des Cytosins ist es in diesem Fall nicht

mdglich, eine hochgeordnete Mikrostruktur auszubilden.
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4.4.2 DSC-Untersuchungen an Polymeren und festen Polymermischungen

Die Glasiibergangstemperatur eines Polymers stellt den Schmelzpunkt seiner
amorphen Bereiche dar. Wenn phasenseparierte Polymermischungen vorliegen, so
missen  bei DSC-UntersuChungen die Glastibergangstemperaturen (T,) beider
enthaltener Polymere getrennt nachweisbar sein.'”” In Tabelle 12 sind die
Glastibergangstemperaturen  ausgewdhlter Polymere und Polymermischungen
aufgelistet, welche durch DSC- bzw. Tieftemperatur-DSC-Messungen erhalten

werden.

Tabelle 12: Glasiibergangstemperaturen der gemessenen Polymere und Polymermischungen

Nr. T, (°C)
T, der Polymere
PEK-OH 6a 142
PEK-OH 6b 143
PEK-Triazin 28a 159
PEK-Triazin 28b 154
PIB-Ally! 38a -68
PIB-OH 39b -62
PIB-Thymin 62¢ -63
PIB-Uracil 63b -54
PIB-Cytosin 64b -54
T, der Polymer-Mischungen
PEK-OH (6a) + PIB-Allyl (38a) M1 (-69)/(142)
PEK-OH (6b) + PIB-Allyl (38a) M2 -@/(131)

PEK-Triazin (28a) + PIB-Thymin (62¢) M3 (-54)/(151)
PEK-Triazin (28b) + PIB-Thymin (62¢) M4 -®/(140)
PEK-Triazin (28a) + PIB-Cytosin (64b) M7 (-60)/(154)
(a) nicht detektierbar

Wie aus Tabelle 12 ersichtlich, liegen die Glasiibergangstemperaturen der

Polyetherketone (142—159°C) und der Polyisobutylene (-54 — -68°C) in dem von der
102,118,128,132

Literatur angegebenen Bereich. Dabei ist zu sehen, dass die Endgruppen nur
einen geringen Einfluss auf die Glasiibergangstemperatur besitzen. Die Kurven (a) und
(b) in Abbildung 54 zeigen die Glasiibergangstemperaturen des PEK-Triazin 28a bei
154°C und des PIB-Thymin 62c¢ bei -63°C. Die physikalische Mischung M1 aus PEK-
OH 6a und PIB-Allyl 38a zeigen (wie fiir eine makrophasenseparierte Struktur
erwartet) zwei getrennte T,'s bei -69 und 142°C (Kurve b, Abbildung 54). Die
supramolekularen, makroskopisch homogenen Mischungen M3 und M7 zeigen
getrennte Glasiibergangstemperaturen fiir Polyisobutylen und Polyetherketon an,

welches die aus TEM-Bildern ersichtliche mikrophasenseparierte Struktur bestitigt.
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Kurve (c) (Abbildung 54) zeigt die DSC-Kurve der Mischung M3 aus 2,4-
Diaminotriazin-telechelem  Polyetherketon =~ 28a  und  Thymin-telechelem
Polyisobutylen 62¢ (T,'s bei -54 und 151°C). Bei der physikalischen Mischung M2
und der supramolekularen M4 sind nur die T,’s der hochmolekularen Polyetherketone
sichtbar. Die T,’s der Polyisobutylene sind aufgrund ihres niedrigen massenmaBigen

Anteils in diesen equimolaren Mischungen nicht mebr detektierbar.

Abbildung 54: DSC-Kurven von a) PEK-Triazin 28a, b) PEK-OH/PIB-Allyl Mischung M1, c) PEK-
Triazin/PIB-Thymin Mischung M3 und d) PIB-Thymin 62c

4.4.3 SAXS-Untersuchungen an festen Polymermischungen

Die Streuung von monochromatischer Rontgenstrahlung bei kleinen Streuwinkeln
kann zur Analyse von Strukturen kolloidaler Dimensionen im Grofenbereich von 3nm
bis 500nm verwendet werden. Daher stellen Rontgenkleinwinkelstreungsmessungen
(Small Angle X-Ray Scattering) eine ausgezeichnete Methode dar, um die Strukturen

und Periodizititen von mikrophasenseparierten block-Copolymeren'®"'*'®3 pzw.

hochgeordneten supramolekularen Systemen'’>!#%18418>

zu untersuchen. Das Prinzip
der SAXS-Messungen beruht auf der Streuung eines monochromatischen
Rontgenstrahles an den Gitterstrukturen der Probe mit unterschiedlicher
Elektronendichte. Die messbaren Netzebenenabstande sind dabei von der Wellenlinge

der verwendetet Strahlung und des Abstandes Probe zu Detektor abhéngig.
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Wie bei allen Streuphinomenen gilt auch bei SAXS-Messungen das
Reziprozititsprinzip: je grofer das streuende Objekt relativ zur Wellenlinge ist, desto
kleiner ist der Streuwinkel. Zur Auswertung von SAXS-Messungen muss man sich aus

den erhaltenen Streuwinkeln (20) und der Wellenlinge (A) den entsprechenden

Streuvektor g = 47”Sin¢9 ausrechnen (Abbildung 55).

Abbildung 55: Schematische Darstellung einer Rontgenstreuung

Diese Daten konnen mittels Fourietransformation mit den winkelabhiangigen
Streuintensititen verkniipft werden, wobei die erhaltenen Streukurven der

Elektronenabstandsverteilung in der Probe entspricht.

I(q)= N Iy(q)S(q) I(q) winkelabhingige Streuintensitit
I,(qQ) Streuintensitit des einzelnen Teilchens
N Teilchendichte
S(q) Strukturfaktor der Teilchen

Zur Interpretation der Streukurven konnen folgende allgemeine Richtlinien
angewendet werden: Streukurven kénnen im Allgemeinen eine Serie von Maxima, ein
Maximum bzw. eine Schulter, einen sukzessiven Intensititsabfall oder ein konstantes
Streulevel ergeben. Ein Maximum zeigt im Allgemeinen das Vorhandensein von
Wiederholungseinheiten an und lasst auf eine hochgeordnete Struktur schlieen. Den

Abstand der Periodizitit (d) erhédlt man aus dem Streuvektor des Maximas durch

Einsetzen in folgende Gleichung: d = 27”. Eine Serie von regelméBigen Maxima l4sst
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auf eine Struktur mit sehr hoher Nahordnungm' schliefen. Dies bedeutet, dass
Beugungsmuster hoherer Ordnung sichtbar sind (Abbildung 56). UnregelméBig
angeordnete Maxima lassen auf das Vorhandensein unterschiedlicher hochgeordneter
Strukturen (z.B. lamellaren neben zylindrischen Strukturen'®’), bzw. auf das
Vorhandensein iibergeordneter langperiodischer Strukturen mit z.B. lamellaren
Unterstrukturen'® , schlieflen.

Schultern in der Streukurve zeigen im Allgemeinen geordnete Strukturen an. Durch

folgende Formel kann aus dem Streuvektor (q) einer Schulter auf die GréBenordnung

(d) einer so erhaltenen Struktur geschlossen werden: d = 2%1{["

Aus dem Anstieg bei sukzessiv abfallenden Kurven konnen folgende

Schlussfolgerungen iiber die Struktur der vermessenen Proben gezogen werden:
Anstieg= -4 kompakte Partikel mit glatter Oberfléache

-4 bis -3 Partikel mit rauer Oberflache

-3 bis -1 fraktale (selbstreplikative) Struktur

-2 baumartige-fraktale Struktur

In dieser Arbeit dient das Kollagen der Sehne eines Rattenschwanzes zur Eichung der
Streukurven (Abbildung 56). Dieses besitzt eine sehr hohe Nahordnung, durch welche
in der erhaltenen Streukurve Beugungsmuster bis zur 14. Ordnung sichtbar sind. Der

Gitterabstand (d-spacing) eines solchen Kollagens betrigt 650A.
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Abbildung 56: SAXS-Streukurve des Kollagens einer Rattenschwanzsehne
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Durch SAXS-Messungen ist es moglich die Mikrostruktur der in dieser Arbeit
hergestellten supramolekularen Polymermischungen ndher zu untersuchen. Weiters

) . i}
172183182 oder Scherkriften'® wihrend der

konnen durch Einwirken von Temperatur
Messung Aufschliisse {iber das dynamische Verhalten supramolekularer Proben

gewonnen werden.

In Abbildung 57 sind die bei 25°C aufgenommene SAXS-Streukurven der
supramolekularen Polymermischungen M3-M6 (bestehend aus Thymin- bzw. Uracil-
telechelen Polyisobutylenen und 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketonen) mit

unterschiedlichen Kombinationen der Molekulargewichte zu sehen.

a M3 PEK-Triazin: M, gpcy=4100 g/mol b M3 PEK-Triazin: M, pc,=4100 g/mol
1000000
"~.__ PIB-Thymin: M, gpcy=3560 g/mol -, PIB-Uracil: M,, Gp¢,=3200 g/mol
100000 -
100000 4
-~ ~ 10000
O 10000 3
< <
4000
1000 -
1004
o q[nm’] ! o q(rm’} !
C M4 PEK-Triazin: M, 6p,=20000 g/mol d M6 PEK-Triazin: M, pc,=20000 g/mol
100000 ] ™, PIB-Thymin: M, pcy=3360 g/mol ~, P1B-Uracil: M, (gpc,=3200 g/mol
/ 100000 _
10000 4
3 ’\10000 +
< 35
- <
1000 4 =
1000
100
: : — 100 + .
01 q [nm“] 1 0.1 a Knm"]

Abbildung 57: SAXS-Streukurven der supramolekularen Polymermischungen a) M3: PIB-
Thymin/PEK-Triazin b) MS: PIB-Uracil/PEK-Triazin ¢) M4: PIB-Thymin/PEK-
Triazin d) M6: PIB-Uracil/PEK-Triazin

Abbildung 57a zeigt die Streukurve der supramolekularen Polymermischung M3 aus
etwa gleichgroflen Polymerblocken bestehend aus Thymin-telechelen Polyisobutylen

62a (M, Grcy=3560g/mol) und 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketon 28a
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(M, (cpcy=4100g/mol). Das angezeigte ausgeprigte Maximum bel q=0,55nm'1 zeigt
eine hochgeordnete, sich wiederholende Struktur an. Ein ideal gestreckt vorliegendes
Polyetherketon des eingesetzten Molekulargewichtes hitte etwa eine Lange von 19nm
(siche Anhang Seite 175). Der aus q=0,55nm’ resultierende Doménendurchmesser ist
12nm. Dies ist fiir das eingesetzte Molekulargewicht ein realistischer Wert, da man
nicht von ideal gestreckten Polymerketten, welche eine theoretische Doméngrofie von
35nm hitten (siche Tabelle 13), ausgehen kann. Auch bei der supramolekularen
Polymermischung M5 aus etwa gleichgroien Polymerblocken von Uracil-telechelen
Polyisobutylen 63b (M, Gpcy=3560g/mol) und 2,4-Diaminotriazin-telechelen
Polyetherketon 28a (M, (gpc=4100g/mol) erhilt man das gleiche Ergebnis (Abbildung
57b). Im Unterschied zu Polymermischung M3 ist bei Polymermischung MS das

Maximum nicht genauso deutlich ausgeprégt, aber dennoch eindeutig sichtbar.

Tabelle 13: Theoretische und gemessene DoméngréBen der Polymermischungen M3-M6

Polymere Mischung
PEK Mygrc) (PEK) 1y, [nm] (PEK) PIB M,pc)(PIB) 1y, [nm] (PIB) [1(113;] ([1:1’;:1‘]5
supramolekulare Mischungen aus PIB-Thymin/PEK-Triazin
M3 28a 4100 19 62¢c 3560 16 35 12
M4 28b 20000 93 62c 3560 16 109 65
supramolekulare Mischungen aus PIB-Uracil/PEK-Triazin
M5 28a 4100 19 64b 3200 14 33 12
Mo 28b 20000 93 64b 3200 14 107 65

Abbildung 57c¢ und Abbildung 57d zeigen die Streukurven der supramolekularen
Polymermischungen M4 und M6, bestehend aus grofien 2,4-Diaminotriazin-telechelen
Polyetherketonblocken (M, (gpcy=20000g/mol) und im kleinen Thymin- bzw. Uracil-
telechelen Polyisobutylenbldcken (M, gpcj=3560 bzw. 3200 g/mol). Beide Kurven
haben einen Anstieg von (-2). Dies lasst auf eine baumartige-fraktale Struktur in den
Polymermischungen schlieBen. Die schwach ausgeprigten Schultern bei q=0,2nm™,
welche in den Abbildungen durch Pfeile gekennzeichnet sind, lassen auf eine
Grofenordnung der Doménen von etwa 65nm schlieBen. Dies steht in sehr gutem
Einklang mit der erhaltenen Doméngrofie von 70nm, welche man durch eine TEM-
Aufnahme der Polymermischung M6 erhilt (Abbildung 53a) und zeigt, dass auch in
diesem Fall nicht ideal gestreckte Polymerketten (dy,=109nm, Tabelle 13) vorliegen.
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4.4.4 Temperaturabhingige SAXS-Untersuchungen an festen
Polymermischungen

Aussagen iiber das dynamische Verhalten der supramolekularen Polymermischungen

konnen aus temperaturabhéingigen SAXS-Messungen erhalten werden. In Abbildung

58 sind derartige temperaturabhingige SAXS-Streukurven der supramolekularen

Polymermischungen M3 undMS dargestellt. Die Streukurven wurden hierzu bei den

jeweils angegebenen Temperaturen aufgenommen und anschlieBend zur nichsten

Temperatur aufgeheizt bzw. abgekiihlt.

a
5 smen 38°C
< 170°C
155°C
140°C
By 130°C
®Emm  110°C
35°C
Y 100 -
80 - 81
— - m P
E”] £
: 40 - o 40
204 2%
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0 §0 100 150 200 0 50 100 150 200
Temperatur [°C] Temperatur ['C]

Abbildung 58: Temperaturabhéngige a) Streukurven von M3: PIB-Thymin/PEK-Triazin und b)
Streukurven von MS: PIB-Uracil/PEK-Triazin ¢) DoméngroBen (d) von M3
d) Doméngrofien (d) von MS

Abbildung 58a zeigt die temperaturabhéngigen Streukurven der supramolekularen
Polymermischungen M3 aus Thymin-telechelen Polyisobutylen 62¢ und 2,4-
Diaminotriazin-telechelen Polyetherketon 28a (multipliziert mit einem konstanten

Faktor, um die Ubersichtlichkeit zu erhthen). Es ist gut zu erkennen, dass die Kurven
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bis 110°C ein konstantes Maximum besitzen, die vorhandene Mikrostruktur daher
stabil bleibt. Ab 110°C kommt es zu einer Verschiebung des Maximums zu kleineren
q-Werten, also zu einer Vergroferung der Doménen (Abbildung 58c). Dies bedeutet,
dass die vorhandenen Dominen, in Analogie zu kovalent verkniipften
mikrophasenseparierten Blockcopolymeren,'®? langsam in einander verschmelzen.
Uber 155°C, dem T, des eingesetzten Polyetherketones 28a ist kein Maximum mehr
zu beobachten. Die Probe liegt liber 155°C makrophasensepariert vor. Dies bedeutet,
dass zwischen 110°C und 150°C der Ubergang vom geordneten Zustand in den
ungeordneten Zustand stattfindet und die Tqpr iiberschritten wird. Durch Abkiihlen der
Probe zu Raumtemperatur bildet sich die zuvor vorhandene Mikrostruktur nicht mehr
zuriick und man erhélt eine makroskopisch phasenseparierte Polymermischung. Dies
bedeutet, dass keine thermodynamisch stabile Mikrostruktur vorgelegen ist. Dies
unterscheidet supramolekular verkniipfte pseudo-block-Copolymeré Von kovalent
verkniipften Blocken in welchen thermodynamisch stabile Mikrostrukturen vorliegen,
welche sich nach dem Abkiihlen unter Topr wieder zuriick bilden'*>'3¢. Bei den in
dieser Arbeit hergestellten supramolekularen (pseudo)-block-Copolymeren kommt es
bei  Uberschreitung der Topr zur Makrophasenseparation, da  die
Wasserstoftbriickenbindungskrifte die von sich aus phasenseparierenden Polymere
nicht mehr stabilisieren kénnen. Da beim Abkiihlen der Probe die Viskositit ansteigt,
und so die Mobilitdit der Polymerketten herabgesetzt wird, reichen die
Wasserstoffbriickenbindungskrifte nicht aus um die vorher vorhanden Mikrostruktur
wieder herzustellen. Dieselben Beobachtungen konnen in Abbildung 58b und
Abbildung 58d bei den temperaturabhingigen Streukurven der supramolekularen
Polymermischungen MS aus Uracil-telechelem Polyisobutylen 63b und 2.,4-

Diaminotriazin-telechelem Polyetherketon 28a gemacht werden.
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Geriite, Reagenzien und Losungsmittel

"H- und ®C-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AC-E-200 (200MHz), Bruker
DRX-400 (400MHz) FT-NMR-Spektrometer bzw. einem Bruker DRX-600 (600MHz)
aufgenommen. Die chemische Verschiebung wird in ppm angegeben (s = Singlett, d =
Duplett, t = Tripplett, ¢ = Quatruplett, m = Multiplett, bs = breites Singlett) Als
Losungsmittel dienten Deuterochloroform (Eichung CDCls: 7,26ppm (‘H), 77,00ppm
(°C)) und deuteriertes Dimethylsulfoxid (Eichung DMSO-ds: 2,49ppm ('B),
39,75ppm (C)).

GPC-Untersuchungen wurden auf einem Hewlett Packard Series 1100 Chemstation
HPLC Analysensystem mit quarterndrer Gradientenpumpe durchgefiihrt. Die
Detektion erfolgte mittels eines Waters 2410 Differentialrefraktometer. Fiir THF als
Laufmittel wurden Styragel-GPC-Sdulen der Typen HR3 und HR5 von Waters
verwendet. Fiir Chloroform als Laufmittel wurde eine Visco-GEL HR-Saule des Types
G3000HR von Viscotek verwendet. Die Kalibration erfolgte mit kauflich erhéltlichen
Polyisobutylenstandards fir Polyisobutylen (Mp = 340-674000 g/mol) und
Polystyrolstandards (Mp = 580-488400 g/mol) fiir Polyetherketone.

MALDI-TOF MS Untersuchungen wurden an der TU-Grazavon 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, SHz)
durchgefithrt. Die  Spektren wurden 1im  Reflexionsmodus bei einer
Beschleunigungsspannung von 20kV aufgenommen. Kalibriert wurde mittels einer
externen Polyethylengylkolstandardmischung. Polyetherketonprobelosungen wurden
durch eine 5:1 Mischung aus emner Matrixlosung (20mg/ml trans-3-(3-
Indolyl)acrylsdaure in THF) und einer Analytlosung (Smg/ml in THF) hergestellt.
Polyisobutylenprobelosungen wurden durch eine 5:1:1:0,1 Mischung aus einer
Dithranollosung (10mg/ml in THF), einer Analytlosung (3mg/ml in THF), einer
CF;COOAg-Losung (1mg/ml in THF) und einer CF;COONa-Losung (1mg/ml in
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THF) hergestellt. 0,5ul dieser Mischungen wurden auf die Probenplatte aufgebracht, in

trockener Luft getrocknet und gemessen.

Messungen der inherenten Viskositit erfolgen in Ubbelohde Viskosimeter bei 25°C
in Chloroform. DSC-Messungen erfolgten an einem Mettler DSC30 System TA4000
und einem Shimadzu TA-50 WS-DSC.

Die Diinnschichtchromatographie erfolgte auf beschichteten Glasplatten des Typs
Sil G-25-UVys4 der Firma Macherey-Nagel. Als Sprithreagens wurde eine
Anisaldehydlésung verwendet.

TEM-Aufnahmen wurden auf einem Phillips EM300 im Transmissionsmodus bei
100kV durchgefithrt. Dazu wurden aus den Proben dinne Schnitte (ca. lum)
hergestellt und mit Rutheniumtetraoxid eingefarbt. Auf den Aufnahmen erscheint die

PEK-Phase unter diesen Bedingungen als dunkle Phase.

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

erfolgten direkt an den etwa Imm dicken Probepresslingen.

THF wurde tiber Kalium absolutiert und vor Gebrauch frisch destilliert. Anilin wurde
frisch iiber Calciumhydrid absolutiert und vor Gebrauch frisch destilliert. DMA und n-
Hexan wurde mit Calciumhydrid absolutiert und abdestilliert. Olefinfreies n-Hexan
wurde mit konzentrierter Schwefelsdure hergestellt und nach Extraktion mit Wasser
iber Calciumchlorid absolutiert. Chloroform, Methylenchlorid und Dichlorethan
wurde mit Kaltumcarbonat absolutiert und abdestilliert. Toluol wurde iiber Natrium
absolutiert und abdestilliert. 2,6-Diaminopyridin wurde vor Verwendung aus heiBem
Chloroform umkristallisiert. Thymin, Cytosin, Uracil, Paraformaldehyd, 1-Dodecanol,
1,12-Dodecandiol, Dodecansdurenitril, Dicyandiamid, 4-Fluorobenzonitril, 3-

Hydroxybenzonitril, 18-Krone-6 (96%), 5-Hydroxyisophthalsiuredimethylester,
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Butyrylchlorid, Triethylamin, 9-Borabicyclo[3.3.1}nonan-Losung (9-BBN) in THF,
Tetrabromkohlenstoff, = Triphenylphospohin,  2,6-Diaminopyridin und 2.5M
Butyllithium-Loésung in n-Hexan wurden in der von Sigma-Aldrich erhiltlichen
Qualitiat eingesetzt. 4,4 -Difluorobenzophenon wurde von Aldrich erhalten und in
Ethanol umkristallisiert. Bisphenol A wurde von Merck erhalten und in Toluol
umkristallisiert. 3,3°,5,5 -Tetramethyl-(1,1 -biphenyl)-4,4'-diol wurde von Aldrich
erhalten und in Toluol umkristallisiert. Hydrochinon wurde von Merck erhalten und in
Methanol umkristallisiert. Kaliumcarbonat wurde von Merck erhalten und vor
Verwendung bei 105°C und Vakuum getrocknet. 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chloro-1-
methyl-ethyl)-benzen (DCCI) wurde nach einer Vorschrift von Faust ez al.''! von DI
Christian Kluger hergestellt. Die Synthese ist im Detail in der Diplomarbeit von DI
Christian Kluger'”® beschrieben. N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-Modellverbindung 73 wurde von DI Christian Kluger zu Verfiigung
gestellt. Die Synthese ist im Detail in der Diplomarbeit von DI Christian Kluger'*®
beschrieben.  Barbiturat-terminiertes PEK 72 und deren entsprechende
Modellverbindungen 71 wurden von DI Dominique Farnik zu Verfiigung gestellt. Die
Synthese ist im Detail in der Diplomarbeit von DI Dominique Farnik'® beschrieben.
Isobutylen wurde vor Gebrauch zum Trocknen durch eine mit KOH gepackte Siule

geleitet.
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2  Synthese telecheler Polyetherketone
2.1 Synthese von F- und OH-telechelen Polyetherketonen

Synthese von N-|Bis-(4-fluorophenyl)-methylen]-benzenamin (5)

0O
F F NH, MS (4A)

[218,2 g/mol] [93,13 g/mol]
4

Ansatz: 9,31g (0,1mol) Anilin
21,82g (0,1mol) 4,4 -Difluorbenzophenon (4)
150g Molekularsieb (4A)
300ml abs. Toluol

Difluorbenzophenon (4) und Anilin werden in Toluol gelost. Die klare Losung wird
mit Molekularsieb versetzt und 24 Stunden in Stickstoffatmosphire unter Riickfluss
gekocht. Anschlieffend wird die klare gelbe Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt,
das Molekularsieb abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abgezogen. Die entstandenen gelben Kristalle werden aus 110ml n-Hexan
umkristallisiert. Man erhilt 18g (62% d. Th.) N-[Bis-(4-fluorophenyl)-methylen]-

benzenamin (5) als gelbes, kristallines Pulver.

"H-NMR (de-DMSO, 400 MHz):

& (ppm) = 7.75 (dd, 2H, 2x CH), 7.28 (t,2H, 2x CH), 7.21-7.11 (m, 5H, 5xCH), 6.89 (t, 2H, CH-Anilin), 6.88 (d,
2H, 2x CH)

BC-NMR (CDCls;, SOMHz):

& (ppm) =166.98 & 165.00 (C,, 'Jep= 251Hz); 165.97 & 160.05 (Cy", 'Jep= 251Hz); 150.89 (Cg); 135.76 &
135.70 (C4, “Joy= 3Hz); 131.88 & 131.8 (C4’, “Jer= 3Hz); 131.56 & 131.40 (Cs, *Ir= 8Hz); 131.47 & 131.29
(Cs', *Jor= 8Hz); 128.64 (C7), 123.37 (Cy), 120.81 (C), 115.50 & 115.07 (Cy, Jop= 22Hz); 115.44 & 115.00 (C,’,
?Jp= 22Hz);

Rf (CHCl;:MeOH=10:1): 0,32

Fp: 87°C
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Synthese von F- und OH-telechelen Polyetherketonen

HO—R—OH + F—R’'-F HO [223 29 g/mol]
1,2,3 4,5
DMA/Toluol Ho O O OH[242 32 g/mol]
165°C/ 18 h

O [HOHg/mol]
HO—[-R—O0—R’-0—}-R—OH
6,7 ’ . FF[2182g/mol]
und Q
F R'-O—R—0 R -F [29332g/mol]
TR

Die Berechnung der Molverhiltnisse iiber die Carothers’s Gleichung ist am Beispiel

eines PEK mit einer theoretischen Molmasse von 2000g/mol gezeigt:

D.- Mo 200,55, ~24]5, =984 D, Anzahl der Repetiereinheiten
’ M Re petiereinfeit 406’49 " ’

Xa ... Anzahl der Monomere

1 -1 .
X = _Jr_q_g qg= X—"_ q ... Molenverhiltnis der Monomere
" 1-gq X, +1
- Mhluorberzophenon —(y 8155 n ... Molmengen der Monomere
nBixphenol—A

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von OH- und F-telechelen Polyetherketonen am

Beispiel des OH-telechelen PEK 6a mit einem theoretischen Molgewicht von
2000g/mol (q=0,8155):

Ansatz: 6,0000 g (27,480mmol, 0,8155 Aqu.) 4,4"-Difluorbenzophenon (4)

7,6972 g (33,716mmol, 1Aqu.) Bisphenol-A (1)
10,15g (73,5mmol, 2,2 Aqu.) K,CO;
40ml abs. DMA

40ml abs. Toluol
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In einem 100ml Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kiihler, Magnetrithrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die Losungsmittel
zugegeben, die Reaktionsapparatur mit Stickstoff gespiilt und mit einem N-Ballon
verschlossen. Das Reaktionsgemisch wird mittels Olbad auf 160°C erwérmt, wobei
auf gute Wirmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist. Unter
diesen Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt (130°C),
bis sich kein Wasser mehr im Wasserabscheider abscheidet. AnschlieBend wird die
Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol iiber den Wasserabscheider
abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 18 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die Suspension wird
auf 120°C abgekiihlt, 0,3g Bisphenol-A zugegeben und weitere 3h unter Riickfluss
gekocht, um sicher zu stellen, dass nur OH-Endgruppen vorhanden sind. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Falls die Viskositit dabei zu
stark ansteigt kann die Reaktionsmischung mit abs. DMA verdiinnt werden.
Anschlielend wird die braune Reaktionsmischung in 500ml Methanol unter starkem
Riihren gefillt und das erhaltene schmutzig-weifle Polymer abfiltriert. Das Polymer
wird mit 300ml kochendem Methanol, 200ml 70°C warmen Wasser und 300ml kaltem
Methanol gewaschen und ber Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Man erhilt
10,6g (78% d.Theorie) OH-telecheles PEK 6a als briunlich, weiBes Pulver.

In Tabelle 1 sind alle hergestellten F- und OH-telechelen PEK, charakterisiert durch
Gelpermeationschromatographie ~ (GPC), inherenter  Viskositit (1) und
Glastibergangstemperatur (T,) aufgelistet.
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Tabelle 1: Hergestellte F- und OH-telechele Polyetherketone

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
MonAomer Mon}gmer ]i.ig_% nEIX]OI I\élpré M”Z,ﬁ’[“’ i [dL/g] @ T, [°C]
OH-telechele PEK s
6a 4 1 0.82 2748 78% 3900 2.0 0.10 142
6b 4 1 0.96 26.78 93% 19500 2.6 0.39 144
6c 4 1 0.98 13.18 87% 32000 23 0.42 143
7a 5 3 083 8.63 83% 3400 2.1 0.09 150
7b ) 3 0.96 8.63 93% 15100 23 0.18 151
F-telechele PEK's
8u 1 4 0.82 1374 82% 3900 2.1 0.11 142
8b 1 4 0.96 13.74 95% 18000 2.2 0.37 144
9a 2 4 0.81 13.74 87% 4600 2.4 0.13 145
9b 2 4 0.96 13.74 94% 20000 2.3 0.38 145

a  inherente Viskositit, 0,5% Losung in Chloroform bei 25°C

Im Folgenden wird eine Zusammenfassung aller "“C-NMR-Resonanzen der

synthetisierten F- und OH-telechelen PEK gegeben:

OH-telecheles PEK 6:

d h i 9 g 6 3 2
. o b f o j 1, 5 OH
¢ k in 10 7| 4 1

BC-NMR (CDCls;, SOMHz):

8 (ppm) = 194.36 (Cy), 161.52 (Ci1), 161.38 (Cp), 154.18 (Cy), 153.23 (Cy), 152.91 (Cyo), 147.41 (C;), 146.64
‘ (Co), 141.75 (C4), 132.17 (C)), 132.10 (Cy); 132.02 (Cs), 131.74 (Cs), 12823 (Cy), 127.67 (Cs), 119.48 (C.),

116.99 (Cy), 114.84 (Cy), 42.23 (Cy), 41.82 (Cs), 30.90 (C,)
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OH-telecheles PEK 7:

m
1
k
b ¢ f g Mo b 3 2
e 4 1
Ao e P e e
a d i n

“C-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 167.02 (C;), 160.01 (C,), 157.89 (C), 152.18 (C)), 151.42 (Cy), 151.42 (Cy), 151.42 (Cy), 151.42 (C,),
134.43 (C,), 131.38 (Cy), 130.39 (Cy), 128.53 (C.), 128.53 (Cp), 123.11 (Cy), 121.57 (Cy), 121.28 (C3), 121.28
(Cy), 121.28 (Cy), 117.40 (C,), 117.40 (Cp), 116.77 (Cy)

F-telecheles PEK 8:

0 i h e d a g8 7 0 3 2
(¢] o} F
* [ © . k . . l . ]n . 5 .

BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 194.36 (Cy), 193.96 (Cs), 167.62 & 162.57 (C1, 'Jow= 254Hz); 161.68 (Co), 161.38 (Cyp), 153.23 (Cy),
146.64 (C.), 134.04 & 133.98 (Cs, ‘o= 3Hz); 133.42 (Cy); 132.23 (C)); 132.17 (C), 132.10 & 131.94 (C;,
*Jer= 9Hz), 131.55 (Cs), 128.23 (Cy), 119.48 (C,), 118.48 (Cs), 116.99 (Cy), 115.55 & 115.12 (C,, 2= 22Hz),
42.23 (Gy), 30.90 (C,)

F-telecheles PEK 9:

BC-NMR (CDCl;, S0MHz):

3 (ppm) = 194.26 (Cy), 193.98 (Cs), 167.62 & 162.57 (Cy, 'Jr= 254Hz); 161.44 (Cy), 161.11 (Cp), 150.00 (C,),
137.82 (C)), 134.19 & 134.13 (C4, “Jer= 3Hz); 132.60 (C;); 132.46 (C,), 132.30 & 132.16 (Cs, *Joe= 9Hz),
131.43 (C.), 131.39 (C), 130.83 (Cq), 127.76 (Cy), 119.12 (C), 115.55 & 115.12 (C,, *Ir= 22Hz), 114.28 (C;)
16.47 (Cy)

>
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2.2 Synthese von 2,4-Diamino-[1,3,5]triazin-telechelen
Polyetherketonen

2.2.1 Endgruppenfunktionalisierung durch  Diaminotriazinaufbau  am

Polyetherketon
2.2.1.1  Synthese von 2,4-Diaminotriazinmodellverbindungen

2.2.1.1.1  Synthese von 4,4’-Bis-(3-Cyano-phenoxy)-benzophenon (13) und

—diphenylsulfon (14)

/@ Q ©DMA/TOW <. Q Q Q O

4 R=CO [218,20 g/mol] [119,12 g/mol] 13 R=CO [416,44 g/mo]]
11 R= SO, [245,26 g/mol] 12 14 R= SO, [452,49 g/mol]

4.4'-Bis-(3-Cyano-phenoxy)-diphenylsulfon 14:

Ansatz: 2 g (7,9 mmol) Bis-(4-fluorphenyl)-sulfon (11)
1,9g (15,7 mmol) 3-Cyanophenol (12)
3,3 g (23,6 mmol) Kaliumcarbonat
30 ml abs. Toluol
35 ml abs. DMA

In einem 100ml Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kiihler, Magnetrithrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die Losungsmittel
zugegeben, das System mit Stickstoff gespiilt und mit einem N,-Ballon verschlossen.
Das Reaktionsgemisch wird mittels Olbad auf 160°C erwéirmt, wobei auf gute
Wirmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist. Unter diesen
Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt (130°C), bis
sich kein Wasser mehr 1m Wasserabscheider abscheidet. Anschliefend wird die

Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol iiber den Wasserabscheider
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abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 50 Stunden unter Riickfluss gekocht, anschlieBend auf 100°C
abgekiihlt und hei durch einen Papierfilter filtriert. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer abgezogen, der erhaltene dunkelbraune Riickstand in 50 ml
Chloroform gelost und 2 mal mit 50 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wird
mit Natriumsulfat getrocknet, am Rotationsverdampfer aufkonzentriert und muttels
Séulenchromatographie (Si0,, CHCIl;) gereinigt. Man erhélt 2,1g (59% d. Th.)
Produkt 14 als weiBes, hochviskoses, klebriges Ol.

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

8 (ppm) = 7.95 (d, 4H, H an C,), 7.54 (m, 4H, H an Cyund Cy), 7.30 (m, 4H, H an Csund C,o), 7.09 (d, 2H, H an
)

BC-NMR (CDCl;, SOMHz):

8 (ppm) = 160.26 (C,), 155.55 (Cs), 136.50 (C;), 131.13 (Cy), 129.99 (Cy), 128.23 (Cy), 124.38 (Ce), 122.88
(Cro), 118.60 (C3), 117.65 (Cyy), 113.88 (C;)

R, (CHCLy): 0.11

Fp: >400°C

4.4 -Bis-(3-Cvano-phenoxv)-benzophenon 13:

Die Herstellung erfolgt analog zu Modelldinitril 14 unter Verwendung von 4,4'-
Difluorbenzophenon (4) statt Bis-(4-fluorphenyl)-sulfon (11). Man erhilt 2,2g
(63% d. Th.) Produkt als weiBes, hochviskoses, klebriges Ol.

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

8 (ppm) = 7.90 (d, 4H, H an Cy), 7.52 (m, 4H, H an Cgund Cs), 7.35 (m, 4H, H an Cgund Cyo), 7.12 (d, 2H, H an
Gs)

BC-NMR (CDClL, 50MHz):

8 (ppm) = 194.00 (C=0), 159.78 (Cy), 156.56 (Cs), 133.34 (C,), 132.42 (Cs), 129.72 (C,), 127.74 (Cs), 124.08
(Ce), 122.51 (Cyo), 118.64 (C3), 118.24 (Cyy), 113.88 (C,)

R; (CHCL): 0.36

Fp: >400°C
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2.2.1.1.2  Synthese von 4,4’-Bis-[3-(2,4-Diamino-[1,3,5]triazin-6-yl)-
phenoxy]-benzophenon (15) und —diphenylsulfon (16)

Yoot

[84,08 g/mol]
13 R =C=0 [416,44 g/mol]

14 R = 80, [452,49 g/mol}

34
Q fag
72\
I
15 R=CO [584,60 g/mol] )QN 12 NHZ

NH 16 R=50, [620,65g/mol} HN

10

4.4 -Bis-[3-(2,4-Diamino-[1.3.5]triazin-6-y1)-phenoxvy]-diphenylsulfon (16)

Ansatz: 0,72g (1,6 mmol) Dinitril (14)
0,54g (6,4 mmol) Dicyandiamid (10)
0,045g (0,8 mmol) KOH

25ml abs. Isopropanol

In emem 50ml Zweihalskolben werden alle Reagenzien genau eingewogen und die
tribe Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphire auf Riickfluss erhitzt. Nach 5
Tagen wird die Reaktion auf Raumtemperatur abgekiihlt, der ausgefallene, weile
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser und Isopropanol gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet. Man erhilt 0,76g (76% d.Th.) Modellditriazin 16 als weifles, kristallines

Pulver.

"H-NMR (CDCl;, 200MHz):
8 (ppm) = 8.15 (d, 2H, H an Cy), 7.94 (d, 6H, H an C, und C), 7.57 (t,2H, H an Cy), 7.33 (d, 2H, H an Cyo), 7.14
(d, 4H, H an C;), 6.83 (s, 8H, NH,)
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BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 169.34 (Cy1), 167.63 (C12), 161.78 (C,), 154.73 (Cs), 139.92 (C,), 135.52 (Cy), 130.69 (Cs), 130.28
(Cy), 124.70 (Cg), 123.50 (Cs), 119.44 (Cyo), 118.14 (Cy)

R, (CHCI;:MeOH=10:1): 0.29

Fp: 153°C

4.4 -Bis-[3-(2.,4-Diamino-[ 1,3.5]triazin-6-y])-phenoxy]-benzophenon (15)

Die Herstellung erfolgt analog zu Modellditriazin 16 unter Verwendung von
Modelldinitril 13 statt Modelldinitril 14. Man erhilt 0,73g (83% d.Th.) Modellditriazin

15 als weilles, kristallines Pulver.

'H-NMR (d,-DMSO, 200MHz):

8 (ppm) = 8.15 (d, 2H, H an Cy), 7.97 (s, 2H, H an C6), 7.78 (d, 4H, H an C,), 7.57 (t,2H, H an Cs), 7.33 (d, 2H,
H an Cyp), 7.14 (d, 4H, H an C;), 6.78 (s, 8H, NH,)

BC-NMR (d--DMSO, 50MHz):

8 (ppm) = 193.52 (C=0), 169.48 (Cyy), 167.66 (C,3), 161.17 (C4), 155.41 (Cs), 139.83 (C;), 132.60 (C), 132.15
(Co), 130.59 (Cy), 124.31 (Cy), 123.24 (C3), 119.16 (Cyo), 117.57 (Cy)

R, (CHCl;:MeOH=40:1): 0.11

2.2.1.1.3  Synthese von 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)

NCJ /H 1 3 5 7 11

N 2 12N
CN + /& e NS NH2
2 4 6 8 10 | 13
[181,32 g/mol] HN" "NH [265,40 g/mol] N _-N
17 [84,08 g/mol] 18 \NQ
10 2
Ansatz; 5g (27,6 mmol) Dodecansaurenitril (17)

2,43g (6,4 mmol) Dicyandiamid (10)
0,46g (8,2 mmol) KOH

60ml abs. Isopropanol

In einem 100ml Zweihalskolben werden alle Reagenzien genau eingewogen und die

Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphire auf Riickfluss erhitzt. Nach 24

121




.
)

Experimenteller Teil

Stunden wird die Reaktion auf Raumtemperatur abgekiihlt, der ausgefallene weille
Niederschlag abfiltriert, mit 100ml Wasser, 100ml Isopropanol und 100ml Hexan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man erhilt 2,9g (40% d.Th.)

Modellditriazin 18 als weiBes, kristallines Pulver.

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

8 (ppm) = 5.55 (s, 2H, NH,), 2.44 (d, 2H, H an Cy;), 1.67 (m, 2H, H an C,), 1.24 (s, 16H, H an C,-Cy), 0.87 (¢,
3JH,Han C))

BC-NMR (CDCl;, SOMHz):

8 (ppm) = 169.34 (C12), 167.63 (C13), 38.69 (Cyy), 31.85 (C3 & Cyo), 29.28-29.57 (C4 — Cy), 27.62 (Cy), 22.62
(Cy), 14.04 (C))

R; (CHCL:MeOH=20:1): 0.30

Fp: 110°C

2.2.1.2  Synthese von 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketonen aus CN-

telechelen Polyetherketonen

2.2.1.2.1  Synthese von CN-telechelen Polyetherketonen

CN
0 ' 0
OO+ O
8
DMA/Toluol l [119,12 g/mol]
165°C / 18 h
NC
~\
o+ Qoﬂ M
Ansatz: 2¢g (1mmol) F-telecheles PEK 8a
0,36g (3mmol) 3-Cyanophenol (12)
0,66g (4,8mmol) K,CO;
20ml abs. DMA
40ml abs. Toluol
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In einem 100ml Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kiihler, Magnetrithrer und
Innenthermometer werden alle Reagenzien genau eingewogen, die Losungsmittel
zugegeben, das System mit Stickstoff gespiilt und mit einem N,-Ballon verschlossen.
Das Reaktionsgemisch wird mittels Olbad erwirmt, wobei auf gute Wirmeisolierung
und gute Abdichtung der Schliffe mit Teflonringen zu achten ist. Unter diesen
Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt (130°C), bis
sich kein Wasser mehr im Wasserabscheider abscheidet. AnschlieBend wird die
Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol iiber den Wasserabscheider
abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 18 Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und unter Riihren in 500ml Methanol gefillt. Das
erhaltene schmutzig-weille Polymer wird abfiltriert, mit 150ml kochendem Methanol,
150ml 70°C warmen Wasser und 150ml kaltem Methanol gewaschen und bei
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Man erhilt 1,8g (91% d.Theorie) CN-
telecheles PEK 19a als schmutzig weilles Pulver. Details der Charakterisierung sind in

Tabelle 2 (Seite 130) enthalten.

BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 194.36 (Cy), 161.38 (Cy), 159.37 (Cy), 156.55 (Cy), 153.23 (Cy), 146.64 (C,), 132.23 (C), 132.17 (C)),
128.23 (Cy), 127.61 (Cs), 123.94 (C4), 122.40 (Cy), 119.48 (C,), 118.22 (Cg), 117.93 (C;), 116.99 (Cy), 113.82
(Cs), 42.29 (Cy), 30.96 (C,)
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2.2.2 Synthese von 2.,4-Diamonitriazin-telechelen Polyetherketonen durch

Kondensation mit 2,4-Diaminotriazinbausteinen
2.2.2.1  Synthese von kondensierbaren 2,4-Diaminotriazinbausteinen

2.2.2.1.1  Synthese von 6-(4-Fluorophenyl)-2,4-diamino-[1,3,S]triazin (23)

NH,
2
NCL M 1 3 N:<6
N ONH i-PrOH / KOH N4<
NH
25 10 23 ’
[121,12 g/mol] [84,04 g/mol] [205,20 g/mol]

Ansatz; 3g (24,8 mmol) 4-Fluorobenzonitril (25)
4,17g (49,54 mmol) Dicyandiamid (10)
0,7g (12,38 mmol) KOH
60ml abs. Isopropanol (1-PrOH)

In einem 100ml Zweihalskolben werden alle Reagenzien genau eingewogen und die
Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphédre auf Riickfluss erhitzt. Nach 24
Stunden wird die Reaktion zu Raumtemperatur abgekiihlt, der ausgefallene weifle
Niederschlag abfiltriert, mit 100ml Wasser und 100ml Isopropanol gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Man erhdlt 4,4g (86% d.Th.)) 6-(4-Fluorophenyl)-2,4-

diamino-[1,3,5]triazin (23) als weiBes, kristallines Pulver.

"H-NMR (DMSO-d,, 200MHz):

& (ppm) = 8.28 (t, 2H, H an C3), 7.25 (t, 2H, H an C,), 6.85 (s, 4H, NH,)

BC-NMR (DMSO-d;, S0 MHz):

3 (ppm) = 169.54 (Cs), 167.70 (Ce), 166.85 & 161.92 (C,, 'Jcr=248Hz), 133.83 & 133.78 (Cy4, *Jcr=2.6H2),
130.45 & 130.28 (Cs, *Jiep=9.1Hz), 115.60 & 115.17 (Cy, Jicpy=21.8Hz)

R (CHCL;:MeOH=20:1): 0.30

Fp: 270°C
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2.2.2.1.2  Synthese von 3-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-2-yl)-phenol (21)
NH,

NC — N=(s

CN + /& - NN
i SNH i-PrOH/KOH N_/<
HO 12 * 10 HO 51 NH,
[119,12 g/mol] [84,04 g/mol] [203,20 g/mol]
Ansatz: 1,5g (12,59mmol) 3-Hydroxybenzonitril (12)

2,1g (25,18mmol) Dicyandiamid (10)
1,4g (25mmol) KOH

45ml abs. Isopropanol

In einem 100ml Zweihalskolben werden alle Reagenzien genau eingewogen und die
Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphire auf Riickfluss erhitzt. Nach 24
Stunden wird die Reaktion zu Raumtemperatur abgekiihlt, 2ml konz. H,SO, zugesetzt,
der ausfallende weiBe Niederschlag abfiltriert und mit 100ml Isopropanol gewaschen.
Das Rohprodukt wird aus 1-Propanol/Wasser (2:3) umkristallisiert und 1m
Hochvakuum getrocknet. Man erhalt 1,46g (57% d.Th.) 3-(4,6-Diamino-[1,3,5]triazin-
2-yl)-phenol (21) als weifles, kristallines Pulver.

'H-NMR (DMSO0-d,, 200 MHz):

8 (ppm) = 9.54 (1H, s, OH), 7.45 (s, IH, Han C,), 7.30 (d, H, Han C,), 7.01 (t, 1H, H an Cs), 6.55-6.76 (m, 5H,
H an Cs und NH,)

BC-NMR (DMSO-d;, 50 MHz):

8 (ppm) = 169.71 (Cy), 167.63 (Cg), 156.76 (C)), 137.96 (C3), 128.59 (Cs), 118.14 (Cy), 117.65 (Cy), 114.14 (Ce),
R; (CHCL): 0,56

Fp: >400°C
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2.2.2.2  Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen Polyetherketonen

2.2.2.2.1 Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen PEK aus F-telechelen
PEK

HO NH,

N=
1-‘—{—1{‘—()_1(—0—}“—1('—1? + 2 @-—<\ _,<N
Ay v OO
8,9 21 NH,

(228,29 g/mol]

DMA/Toluol [203,20 g/mol]

165°C/ 18 h o O O w2

[242,32 g/mol}
-—{—R O—R-—O——]—R' o 0
" R (O
26, 27

218,2 g/mol
“\\<\ />~NH [ g/ ]

NH2

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen PEK aus F-
telechelen PEK am Beispiel des 2,4-Diaminotriazin-telechelen PEK 26a mit einem

theoretischen Molgewicht von 2000g/mol.:

Ansatz: 2g (Immol) F-telecheles PEK 8a
0,62g (3mmol) 3-(4,6-Diamino-[ 1,3,5]triazin-2-yl)-phenol (21)
0,66g (4,8mmol) K,CO,
20ml abs. DMA
40ml abs. Toluol

In einem 100ml Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kiihler, Magnetrithrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die Losungsmittel
zugegeben, das System mit Stickstoff gespiilt und mit einem N,-Ballon verschlossen.
Das Reaktionsgemisch wird mittels Olbad auf 160°C erwirmt, wobei auf gute
Wirmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist. Unter diesen
Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt (130°C), bis

sich kein Wasser mehr im Wasserabscheider abscheidet. AnschlieBend wird die
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Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol iiber den Wasserabscheider
abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 18 Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und unter Riihren in 500ml Methanol gefillt. Das
erhaltene schmutzig-weifle Polymer wird abfiltriert, mit 150ml kochendem Methanol,
150m! 70°C warmen Wasser und 150ml kaltem Methanol gewaschen und bei
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Man erhilt 1,6g (82% d.Theorie) 2,4-
Diaminotriazin-telecheles PEK 26a als weiBles Pulver. Details der Charakterisierung

sind in Tabelle 2 (Seite 130) enthalten.

Im Folgenden findet man eine Zusammenfassung aller "C-NMR-Resonanzen der
synthetisierten  2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketone, welche aus F-

telechelen Polyetherketonen erhalten wurden:

2,4-Diaminotriazin-telecheles PEK 26:

BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 194.36 (Cy), 171.26 (Cy), 167.47 (Cy), 161.38 (Cy), 155.62 (C)), 153.23 (Cy), 146.66 (C.), 138.75 (Cs),
132.23 (C)); 132.17 (C)), 130.10 (Cs), 128.23 (Cy), 124.41 (Cs), 123.25 (Cy), 119.48 (C.), 119.12 (Cy), 116.99
(Ch). 42.23 (Cy), 30.90 (C,)
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2,4-Diaminotnazin-telecheles PEK 27:

d
o i_h c b 0]

j g € a 0

- O o )OO

BC-NMR (CDCls, 50MHz):

8 (ppm) = 194.26 (Cy), 171.23 (Cy), 167.42 (Cg), 161.11 (Cp), 155.51 (Cy), 150.00 (Ce), 138.61 (C3), 137.82 (Cy,
132.46 (C,), 131.43 (Cy), 131.39 (Cy), 129.99 (Cs), 127.76 (Cy), 124.41 (Cg), 123.18 (Cy), 119.02 (Cy), 114.28
(Cw), 16.47 (Cy)

2.2.2.2.2 Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen PEK aus OH-
telechelen PEK

B R Hoon 1
HO—RPO—R’—O—R‘]‘OH+ 2 rd Y 228,29 g/mol]
n N—(
6.7 23 HOOOH 3
(110,11 g/mol]

[205,20 g/mol]
DMA/Toluol o

165°C /18 h R = FF 4
[218,2 g/mol]}

H,N NH,

=N N=( 5

N, /}—Q—O R—O—R'—0 R-—O‘®_<\ N

)N n N N' [293,32 g/mol]

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2,4-Diamonitriazin-telechelen PEK aus OH-
telechelen PEK am Beispiel des 2,4-Diaminotriazin-telechelen PEK 28a mit einem

theoretischen Molgewicht von 2000g/mol:

Ansatz: 2g (1mmol) OH-telecheles PEK 6a
0,62g (3mmol) 6-(4-Fluorophenyl)-2,4-diamino-[ 1,3,5]triazin (23)
0,66g (4,8mmol) K,COs
20ml abs. DMA
40ml abs. Toluol
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In einem 100ml Dreihalskolben mit Wasserabscheider, Kiihler, Magnetrithrer und
Innenthermometer werden die Reagenzien genau eingewogen, die Losungsmittel
zugegeben, das System mit Stickstoff gespiilt und mit einem N,-Ballon verschlossen.
Das Reaktionsgemisch wird mittels Olbad auf 160°C erwirmt, wobei auf gute
Wirmeisolierung und gute Abdichtung der Schliffe zu achten ist. Unter diesen
Bedingungen wird das System etwa 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt (130°C), bis
sich kein Wasser mehr im Wasserabscheider abscheidet. AnschlieBend wird die
Olbadtemperatur auf 180°C gesteigert und das Toluol iiber den Wasserabscheider
abdestilliert, wodurch die Temperatur der Reaktionsmischung auf 164°C ansteigt. Die
Reaktionsmischung wird 18 Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und unter Rithren in 500ml Methanol gefallt. Das
erhaltene schmutzig-weile Polymer wird abfiltriert, mit 150ml kochendem Methanol,
150ml 70°C warmen Wasser und 150ml kaltem Methanol gewaschen und bei
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Man erhalt 1,5g (75% d. Theorie) 2,4-
Diaminotriazin-telecheles PEK 28a als schmutzig weiles Pulver. Details der

Charakterisierung sind in Tabelle 2 (Seite 130) enthalten.

Im Folgenden findet man eine Zusammenfassung aller *C-NMR-Resonanzen der
synthetisierten 2,4-Diaminotriazin-telechelen Polyetherketone, welche aus OH-

telechelen Polyetherketonen erhalten wurden:

2,4-Diaminotriazin-telecheles PEK 28:

H

NH,

BC-NMR (CDCl;, S0MHz):
8 (ppm) = 194.36 (Cy), 171.39 (Cy), 167.39 (C,), 161.38 (Cy), 160.50 (Cs), 153.23 (Cy), 146.64 (C.), 132.17 (C),
132.10 (C;); 130.85 (C3), 130.11 (Cy), 128.23 (Cg), 119.48 (C,), 118.98 (Cs), 116.99 (Cp), 42.23 (Cy), 30.90 (C,)
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2.4-Diaminotriazin-telecheles PEK 29:

m

@L
JrOW@ 1

®C-NMR (CDCl;, S0MHz):

8 (ppm) = 171.32 (Cy), 167.44 (C,), 166.65 (C;), 160.62 (Ce), 160.01 (C,), 157.89 (C.), 152.18 (C)), 151.42 (Cy),
151.42 (C,), 134.43 (G,), 131.38 (Cy), 130.77 (C3), 130.17 (Cy), 130.39 (Cy), 128.53 (C,), 128.53 (Cyp), 123.11
(Cw), 121.57 (Cy), 121.28 (Cy), 121.28 (C.), 120.99 (Cs), 117.40 (C,), 117.4 (Cp

Tabelle 2: Hergestellte telechele Polyetherketone

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt Endgruppe Mn, gic Mw/Mn, eec  nan,[dL/g] Ty [°C]
CN-telechele PEK s aus F-telechelen PEK's
19a 8a 12 79% 4000 2.2 0.12 148
Triazin-telechele PEK ‘s aus F-telechelen PEK 's
26a 8a 21 82% 4000 2.2 0.11 159
26b 8b 21 95% 18600 2.2 0.40 155
27a 9a 21 95% 4700 2.4 0.13 152
27b 9b 21 95% 20300 2.3 0.39 155
Triazin-telechele PEK ‘s aus OH-telechelen PEK s
28a 6a 23 65% 4100 2.1 0.12 159
28b 6b 23 75% 20000 2.5 0.40 157
28¢ 6¢ 23 87% 32300 2.3 0.43 154
29a Ta 23 90% 3500 2.2 0.10 160
29b 7b 23 93% 15300 2.3 0.18 161
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3 Synthese telecheler Polyisobutylene

3.1 Synthese von Allyl-telechelen Polyisobutylenen

1.) TiCi,, DtBP, DMA

|
+ 2042 2) SA~Si= Y

Hexan/CH,Cl,/ -80°C
Ci 35 cl 36 e Z

(287,28 g/mol] [56,11 g/mol]

Berechnung des durchschnittlichen Polymerisationsgrades (DP) aus dem angestrebten
Molekulargewicht am Beispiel von PIB-Allyl 38b mit Mz;eipotymer 15t 2850g/mol:

DP = MZielpolymer — Mstartereinheit — 2 X M allylendgruppe _ 2850-216,39-2x 41,08 _
MIsobutylen 56,11

45

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Allyl-telechelen Polyisobutylenen am
Beispiel des PIB-Allyl 38b mit einem theoretischen Molgewicht von 2850g/mol
(DP=45):

Ansatz: 11,62 g (207,1mmol, 45 Aqu.)  Isobutylen (36)
1,32g (4,6mmol, 1Aqu.) DCCI (35)
2,63g (23mmol, 5Aqu.) Allyltrimethylsilan (37)
0,85ml (9,2mmol, 2Aqu.) DMA
13,10g (69mmol, 15Aqu.) TiCl,

0,3ml (1,3mmol, 0,29Aqu.) Di-tert-butylpyridin (DtBP)
180ml abs. Hexan (olefinfrei)
120ml abs. Methylenchlorid

Es werden drei separate Apparaturen aufgebaut, die jeweils mehrfach ausgeheizt,

evakuiert und mit Argon beliiftet werden:
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Apparatur 1; 100ml 2-Hals Kolben mit Gaseinleitrohr und Septum: Isobutylen (36)
wird bei —80°C einkondensiert

Apparatur 2: 250ml 3-Hals Kolben mit Septum, mechanischem Riihrer und
Absaughahn: DCCI (35) und DMA 16st man in einer Mischung aus
80ml n-Hexan und 80ml Methylenchlorid und kiihlt auf -80°C ab.

Apparatur 3: 250ml 3-Hals Kolben mit Septum, Absaughahn und Schliffstopfen:

TiCly und Di-tert-butylpyridin 16st man in einer Mischung aus 100ml n-
Hexan und 40ml absolutem Methylenchlorid und kiihlt auf -80°C ab.

Etwa die halbe Menge an benétigtem fliissigen Isobutylen (6g) werden mittels Spritze
eingewogen, moglichst schnell dem Reaktionsgemisch (Apparatur 2) zugegeben und 5
Minuten bei —-80°C geriihrt. Danach iiberfithrt man den Katalysator (Apparatur 3)
mittels Transfernadel, durch Anlegen von Ar-Uberdruck, in die Reaktionsapparatur.
Nach zehn miniitigem Riihren gibt man erneut Isobutylen (5,62g) zu. Weitere 20
Minuten spiter quencht man die Reaktion mit Allyltrimethylsilan und l4sst 30 min bei
gleicher Temperatur rithren. AnschlieBend giefit man die Reaktionslosung unter
starkem Rithren in 400ml gesattigte Natriumhydrogencarbonatlosung. Die entstandene
Losung, in welcher ein volumindser Titanhydroxid-Niederschlag ausfillt, wird iiber
Nacht geriihrt und iber Hyflo (in n-Hexan digeriert) filtriert. Es wird mit n-Hexan
nachgewaschen, die organische Phase abgetrennt, diese 5 mal mit Wasser neutral
gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Produkt im Vakuum
vom Losungsmittel befreit. Zur Reinigung wird das entstandene PIB in moglichst
wenig Hexan (15ml) geldst und in 200ml abs. Aceton unter starkem Riithren gefillt.
Dieser Vorgang wird wiederholt und das entstandene PIB drei Tage im Hochvakuum
getrocknet. Man erhidlt 12,82 (91% d.Theorie) bivalentes Allyl-telecheles
Polyisobutylen 38b als klares, farbloses, klebriges, hochviskoses Ol.

In Tabelle 3 sind alle hergestellten Allyl-telechelen Polyisobutylene 38a-d, sowie
deren Ausbeuten, theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren

Polydispersititen angegeben.
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Tabelie 3: Hergestellte Allyl-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPy, My, m Mn, nMrR - My, Gec Mw/Ma, gec - Ma, MaLot - Mw/Mn, matpr Tg [°C]
38a 35 38 2431 81% 2150 2370 1.2 -@ -@ -68
38b 35 45 2823 91% 2599 2870 1.3 2048 1.1 -@
38¢c 33 57 3496  72% 3048 3150 1.3 -@ -® -@
38d 35 184 10622  95% 9164 9210 1.2 -@ -@ -@
a nicht gemessen

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

d (ppm) = 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 5.83 (m, 2H, H an Cy), 5.00 (t, 4H, H an C)), 2.01 (dd, 4H, H an C)),
1.83 (s, 4H, H an C,,), 1.50-0.83 (m), 0.79 (s, 12H, H an C,)

“C-NMR (CDCL, S0MHz):

8 (ppm) = 148.9 (C,), 148.5 (C,), 136.1(Cy), 121.2 (Cy), 120.1 (Cy), 116.8 (C)), 60.0-58.0 (CH,'s), 55.7 (C,), 50.3
(Cp). 39.5-37.5 (Cyuanar), 34.8 (C.), 32.3 (Cp), 31.6-28.7 (CH;'s)

3.2 Synthese von OH-telechelen Polyisobutylenen

1) 9-BBN
2) m-CPBA
Z N g S THF, 25°C,

HO

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von OH-telechelen Polyisobutylenen am Beispiel
des PIB-OH 39a mit einem theoretischen Molgewicht von 2500g/mol:

Ansatz: 7,5g (3mmol, 1 Aqu.) Allyl-telecheles PIB 28a
72ml (36mmol, 12Aqu.) 0,5M 9-BBN-Lésung in THF
47g (190mmol, 60Aqu.) m-Chlorperoxybenzoesiure
2,1ml (39mmol, 13Aqu.) abs. MeOH
400ml abs. THF
100ml abs. n-Hexan

In emmer heill zusammengebauten und mit Argon griindlich gespiilten

Reaktionsapparatur wird Allyl-telecheles Polyisobutylen (38a) in frisch absolutiertem
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THF vorgelegt. Durch die Losung wird 3 Minuten Argon geleitet, ziigig 9-BBN
zugegeben und 5h bei RT geriihrt. AnschlieBend kithlt man die Reaktionslosung auf
0°C, gibt Methanol und 3-Chlorperoxybenzoesiure zu, lasst die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwdrmen und rithrt weitere 12h. Nach vollendeter Oxidation
verteilt man das Reaktionsgemisch zwischen Hexan und Wasser und stellt muttels
Kaliumcarbonat etwa pH-Wert 9 in der wissrigen Phase ein. Die organische Phase
wird je fiilnfmal mit 50ml wassrigem Methanol (50%) und 100ml destilliertem Wasser
extrahiert und anschlieBend iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Man erhilt 7,5g (100% d.Theorie) bivalentes
OH-telecheles Polyisobutylen 39a als klares, farbloses, klebriges, hochviskoses Ol.

In Tabelle 4 sind alle hergestellten OH-telechelen PIB 39a-d, sowie deren Ausbeuten,
theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren Polydispersititen

angegeben.

Tabelle 4: Hergestellte OH- telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPp, M, m. M, M MoMi, M MM, [ng]
39 38a 38 2467 100% 2355 2570 1.2 -@ -@ -@
39b  38b 45 2860 100% 2607 2640 1.2 1994 1.1 62
39¢ 38 57 3533 100% 3112 3250 1.3 -@ -@ -@
394 384 184 10659 100% 9228 9520 1.2 -@ -@ -@
a nicht gemessen

"H-NMR (CDCl;, 400MHz):

8 (ppm) = 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 3.62 (t, 4H, H an C)), 1.83 (s, 4H, H an C,), 1.50-0.83 (m), 0.79 (s, 12H,
Han C,)

BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 148.9 (C,), 148.5 (C.), 121.2 (Cy), 120.1 (Cy), 63.96 (Cy), 60.0-58.0 (CH,'s), 55.57 (C,), 41.41 (Cp),
39.5-37.5 (Couartar), 34.8 (C.), 32.3 (Cp), 31.6-28.7 (CHs's), 27.75 (Cy)

134




Experimenteller Teil

3.3 Synthese von Br-telechelen Polyisobutylenen

CBr,, P(Ph),
HO OH ———
39 CH,Cl,, 25°C, 12h

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Brom-telechelen Polyisobutylen am Beispiel

des PIB-Br 40a mit einem theoretischen Molgewicht von 2600g/mol:

Ansatz: 6g (2,5mmol, 1 Aqu.) OH- telecheles PIB 39a
9,4g (28,4mmol, 11,5Aqu.) Tetrabromkohlenstoff
6,5g (24,7mmol, 10Aqu.) Triphenylphosphin
150ml abs. CH,Cl,

Zu einer Losung von OH-telechelem Polyisobutylen 39a und Tetrabromkohlenstoff in
absolutem Methylenchlorid gibt man unter Eiskithlung tropfenweise eine Losung von
Triphenylphosphin in 5ml Methylenchlorid zu, 1dfit das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwidrmen und rihrt weitere 12h. Das Losungsmittel wird
anschliefend unter Vakuum entfernt, der Riickstand in n-Hexan aufgenommen, die
Losung filtriert und erneut eingedampft. Man reinigt das Rohprodukt mittels
Séulenchromatographie (S10,, Hexan/Ethylacetat = 40/1) und erhélt 5,8g (97% d.
Theorie) bivalentes Br-telecheles Polyisobutylen 40a als klares, farbloses, klebriges,
hochviskoses Ol.

In Tabelle 5 sind die hergesteliten Br-telechelen Polyisobutylene 40a und 40d, sowie
deren Ausbeuten, theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren

Polydispersititen angegeben.

Tabelle 5: Hergestellte Br-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPg, Mn, m Mn, NMr  Mn, gpc - Mw/Mn, cpc

40a 39a 38 2593 97% 2396 2470 1.2

40d 39d 184 10785 95% 9326 9390 1.2
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‘H-NMR (CDCl;, 400MHz):

& (ppm) = 7.17 (s. 3H. H an C, und Ca), 3.37 (t, 4H, Han C)), 1.83 (s, 4H, Han C,), 1.50-0.83 (m), 0.79 (s, 12H,
HanC)

BC-NMR (CDCL;, S0MHz):

5 (ppm) = 149.0 (C,), 148.5 (C,), 121.2 (Cy), 120.1 (Cy), 59.7-58.5 (CH;’s), 55.57 (C,), 44.10 (C;), 38.8-37.8
(Coparar), 34.8 (C.), 32.3 (Cp), 31.9-29.1 (CH;’s), 28.10 (Cy)

Rf (Hexan:Ethylacetat = 40:1): 0.35

3.4 Synthese von Nukleobasen-telechelen Polyisobutylenen

3.2.1.1.1  Synthese von silylierten Nukleobasen'*

2g Nukleobase (15,6 mmol Thymin, 17, 8mmol Uracil oder 18mmol Cytosin), 7g
Hexamethyldisilazan, 0,2ml Trimethylchlorsilan und 0,1g Ammoniumsulfat werden
12 Stunden in Stickstoffatmosphare unter Riickfluss gerithrt. Die dabei entstehende
klare Losung wird auf Raumtemperatur abgekithlt und das iiberschiissige
Hexamethyldisilazan am Rotationsverdampfer abgezogen. Die silylierten Basen

werden ohne weitere Aufarbeitung direkt zur Kopplung eingesetzt.
3.4.1 Kopplung von Nukleobasen an Br-telechele Polyisobutylene

3.4.1.1 Synthese von 5-Methyl-1-octyl-1H-pyrimidin-2,4-dion (48)

| 13

0-S1—
! 2 4 6 s ={u
NN SN, SN NN 0
r | N/)\OS'I\ CHCL . ! S ; N o
’; 9 H
[193,13 g/mol] [270,48 g/mol] [238,33 g/mol]
47 44 48

Ansatz: 1g (5,2mol) 1-Octylbromid (47)
1,4g (5,2mmol) silyliertes Thymin 44
50ml abs. 1,2-Dichlorethan

Octylbromid und silyliertes Thymin werden in Dichlorethan gelost und 24 Stunden
unter Argonathmosphidre bei Siedetemperatur gerihrt. Anschliefend wird das

Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit 10ml destilliertem Wasser
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versetzt, am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft und im Hochvakuum

getrocknet. Man erhilt 1,1g (86% d. Th.) Produkt 48 als weifles, kristallines Pulver.

'H-NMR (DMSO-d;, 200MHz):

8 (ppm) = 10.98 (s. 1H, NH), 7.52 (s, 1H. Han Cy), 3.58 (t, 2H, H an Cy), 1.70 (s, 3H, Han Cy3), 1.52 (4, 2H, H
an C;), 1.22 (s, 10H, H an C,-Cs), 0.83 (t, 3H, Han C))

BC-NMR (DMSO-d;, S0MHZ):

8 (ppm) = 164.41 (Cyo), 152.42 (Cs), 134.83 (Cy2), 49.64 (Cg), 32.30 (Cs), 30.12 (C4), 29.96 (Cs), 29.36 (Cy),
27.41 (Ce), 23.12(Cy), 14.23 (Cy3), 13.50 (C))

R¢(CHCl3:MeOH=60:1): 0.20

3.42 Kopplung von  Nukleobasen iiber  Chloromethylether-telechele
Polyisobutylene

3.4.2.1 Synthese von 1-N-Dodecyloxymethyl-substituierten Nukleobasen

o) HC, silylierte Nucleobase 2 4 6 8 10 12

P NG NG N\ N - /\/\/\/\/\/\O,R
ont HJ\ CH,Cl,, 25°C T3 s 7 e
186,34 g/mol] [30,03 g/mol] 58-57
51 52
17 N 13 N 13 =
—\ 16 - —
R= *—és—N/—gzo *_g'N/_EO —EN i,
© 55 56 57
Ansatz: 1g (5,4mmol) 1-Dodecanol (51)

0,24g (8mmol) Paraformaldehyd (52)

8mmol silylierte Nukleobase
Sg CaCl,
50ml abs. 1,2-Dichlorethan

Dodecanol, Paraformaldehyd und CaCl, werden in Dichlorethan suspendiert und
mittels Eisbad auf 0°C abgekiihlt. In diese Suspension wird eine Stunde HCl-Gas
eingeleitet, wobei nach 15 Minuten das Eisbad entfernt wird und die
Reaktionstemperatur auf Raumtemperatur ansteigt. Nachdem die Vollstindigkeit des
Umsatzes mittels 'H-NMR-Spektroskopie iiberpriift wurde, wird durch die Suspension

15 Minuten lang Stickstoff geleitet und die Losung des entstandenen
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Chlormethylethers direkt in einen Kolben mit silylierter Nukleobase filtriert. Diese
Reaktionslosung wird fiir 3 Stunden bei 25°C unter Stickstoffatmosphére geriihrt, mit
10ml destilliertem Wasser versetzt und am Rotationsverdampfer zur Trockenen
eingedampft. Das Rohprodukt wird in 30ml Dichlorethan gelost, tiber Na,SO,
getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer zur Trockenen eingedampft. Nach
Remnigung mittels Sdulenchromatographie erhilt man das reine Produkt als weifies,

kristallines Pulver.

1-Dodecyloxymethylthymin (55):

Saulenchromatographie: Si0,, CHCl;:MeOH = 60:1
Ausbeute:  1,5g (87% d. Th.) weilBBes, kristallines Pulver

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

d (ppm) = 8.74 (s, 1H, NH), 7.13 (s, 1H, Han C;7), 5.12 (s, 2H, Han C;3), 3.51 (t, 2H, Han C;,), 1.94 (s, 3H, H
an Cyg), 1.56 (t, 2H, Han Cy;), 1.25 (s, 18H, H an C,-Cy), 0.87 (t, 3H, H an C))

BC-NMR (CDClL, S0MHZz): )

5 (ppm) = 164.51 (Cys), 151.43 (Cy4), 138.80 (Cy7), 111.45 (Cy), 76.14 (Cy3), 69.41 (Cyy), 31.76 (C3), 29.50-
29.20 (Cy1, C4-Cy), 25.81 (Cio), 22.53 (Cy), 13.97 (Cig), 12.20 (Cy)

R; (CHCl;:MeOH=60:1): 0.20

Fp: 96°C
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1-Dodecyloxymethyluracil (56):

Saulenchromatographie: Si0,, CHCl;:MeOH = 10:1
Ausbeute:  1,5g (90% d. Th.) weiBes, kristallines Pulver

"H-NMR (CDCl;, 400MHz):

8 (ppm) = 9.84 (s, 1H, NH), 7.32 (d, 1H, H an Cy,), 5.77 (d, 1H, H an C4), 5.14 (s, 2H, Han C;3), 3.51 (1, 2H, H
an Cy,), 1.53 (t, 2H, Han Cy;), 1.23 (s, 18H, H an C,-C)o), 0.86 (t, 3H, H an C))

BC-NMR (CDCL, SOMHz):

8 (ppm) = 163.55 (Cs), 151.07 (Cy4), 142.97 (Cy7), 103.10 (Cy6), 76.60 (Cy3), 69.76 (Cy2), 31.87 (C3), 29.61-
29.30 (Cyy, C4-Cy), 25.90 (Cy0), 22.65 (Cy), 12.20 (C))

R; (CHCl;:MeOH=5:1): 0.31

Fp: 107°C

1-Dodecyloxymethylcytosin (57):

Séaulenchromatographie: SiO,, CHCl;:MeOH = 10:1
Ausbeute:  1,5g (90% d. Th.) weilles, kristallines Pulver

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

8 (ppm) = 7.39 (d, 1H, Han Cy5), 5.81 (d, 1H, Han Cy), 5.19 (s, 2H, H an Cy3), 3.51 (t, 2H, Han C;,), 1.55 (m,
2H, Han C;)), 1.25 (s, 18H, H an C,-Cy), 0.88 (t, 3H, H an C;)

BC-NMR (CDCl;, S0MHz):

8 (ppm) = 165.28 (Cys), 156.04 (C14), 144.31 (Cy5), 95.13 (Cy6), 76.48 (Cy3), 69.71 (Cyy), 31.91 (C3), 29.65-29.36
(Ci1, C4-Cy), 25.97 (C1o), 22.68 (Cy), 14.12 (C))

R (CHCI;:MeOH=5:1): 0.22

Fp: 185°C

3.4.2.2 Synthese von 1,12-Bis-[(1-Methylenoxy)-(5-methyl-1H-pyrimidin-2,4-

dion)]-dodecan

5
4 3
0 HCI, silylierte Thymin = 2 1% /:gz_-
A S SO . e O:?_-\N/\O Ty 70\6/N N ©
HO H  H  CH,Cl, 25°C y JH

[202.32 g/mol] (30,03 g/mol] 0 [478,59 g/mol]
58 52 60
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Ansatz: 1,6g (7,9mmol) 1,12-Dodecandiol (58)
0,50g (16,65mmol) Paraformaldehyd (52)

15,8mmol silyliertes Thymin
8g CaC12
80ml abs. 1,2-Dichlorethan

Dodecandiol, Paraformaldehyd und CaCl, werden in Dichlorethan suspendiert und
mittels Eisbad auf 0°C abgekiihlt. In diese Suspension wird fiir eine Stunde HCI-Gas
eingeleitet, wobei nach 15 Minuten das Eisbad entfernt wird und die
Reaktionstemperatur auf Raumtemperatur ansteigt. Anschliefend wird durch die
Suspension 15 Minuten lang Stickstoff geleitet und die Losung des entstandenen
Chloromethylethers direkt in einen Kolben mit silyliertem Thymin filtriert. Diese
Reaktionslosung wird 3 Stunden bei 25°C unter Stickstoffatmosphéare geriihrt, mit
10ml destilliertem Wasser versetzt und am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingedampft. Das Rohprodukt wird in 100ml Dichlorethan/Methanol (20:3)
umkristallisiert, filtriert und im Hochvakuum getrocknet. Man erhilt 3g (80% d. Th.)

60 als weiBes, kristallines Pulver.

'"H-NMR (DMSO-d,, 400MHz):

& (ppm) = 11.29 (s, 2H, NH), 7.54 (s, 2H, H an C,), 5.00 (s, 4H, H an Cy), 3.42 (t, 4H, Han C;), 1.94 (s, 6H, H
an Cs), 1.44 (m, 4H, H an Cy), 1.19 (s, 16H, H an Cs-Cy5)

BC-NMR (CDCl;, SOMHz):

& (ppm) = 164.50 (Cy), 151.38 (C1), 140.77 (C.), 109.43 (C3), 76.29 (Cs), 68.48 (C5), 29.50-29.20 (Cs, Ci0-Cr2),
25.70 (Cy), 12.12 (Cs)

R (CHClL: THF=3:1): 0.37
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3.42.3 Synthese  Nukleobasen-telecheler Polyisobutylene  aus den

entsprechenden Chloromethylethern

1.) CH,0, HCl
2.) silylierte Nucleobase
HO OH — -~ = R—O
N 39 T CHLCL, 25°C

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von Nukleobasen-telecheler Polyisobutylene am
Beispiel des Thymin-telechelen PIB 62a mit einem theoretischen Molgewicht von

2700g/mol:

Ansatz: 1,1g (0,4mmol, 1 Aqu.)  OH-techeles PIB 39a
50mg (1,6mmol, 4 Aqu.) Paraformaldehyd (52)

8mmol (20 Aqu.) sityliertes Thymin
2g CaClz
50ml abs. 1,2-Dichlorethan

PIB-OH, Paraformaldehyd und CaCl, werden in Dichlorethan suspendiert und mittels
Eisbad auf 0°C abgekiihlt. In diese Suspension wird fiir eine Stunde HCI-Gas
eingeleitet, wobei nach 15 Minuten das Eisbad entfernt wird und die
Reaktionstemperatur auf Raumtemperatur ansteigt. Anschliefend wird durch die
Suspension 15 Minuten lang Stickstoff geleitet und die Losung des entstandenen
Chlormethylethers direkt in einen Kolben mit silylierter Nukleobase filtriert. Diese
Reaktionslosung wird 3 Stunden bei 25°C unter Stickstoffatmosphire geriihrt, mit
10ml destilliertem Wasser versetzt und am Rotationsverdampfer zur Trockene
eingedampft. Zur vollstindigen Hydrolyse der Schutzgruppen, wird das entstandene
Rohprodukt fiir 30 Minuten in 40ml 50% aqu. Ethanol unter Riickflul gekocht und das
Losungsmittel abdekandiert. Das Rohprodukt wird in 30ml Dichlorethan geldst, iiber
Na,SO, getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft.
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Nach Entfernung von Resten der Nukleobase durch Flash-Chromatographie (S10;

CHCI3:THF = 8:1) erhilt man das reine Produkt 62a als klares, farbloses, klebriges,

hochviskoses Ol.

In Tabelle 6 sind alle hergestellten Nukleobasen-telechelen Polyisobutylene, sowie

deren Ausbeuten, theoretische und gemessene Molekulargewichte und deren

Polydispersititen angegeben.

Tabelle 6: Hergestellte Nukleobasen-telechele Polyisobutylene

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPp, Mn, m Mn, My, MyMy, Mn, MM, o)

Thymin-terminierte PIB’s

62a 39a 38 2743 85% 2547 2760 12 2189  1.11 -@
62b 39b 45 3136 84% 2911 3210 12 -@ -@ -@
62¢ 39¢ 57 3809 87% 3416 3560 12 -®@ -@ -63
Uracil-terminiertes PIB

63b 39b 45 3108 89% 2883 3200 1.1 2483 1.1 -54
Cytosin-terminierte PIB’s

64a 39a 38 2713 82% 2516 2850 1.1 2207 1.1 -@
64b 39b 45 3106 86% 2881 3180 12 -®@ -@ -54
a nicht gemessen

Thymin-telecheles Polyisobutylen 62:

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

8 (ppm) = 8.05 (s, 2H, NH), 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 7.13 (s, 2H, Han C,), 5.12 (s, 4H, H an Cy), 3.49 (t,
4H, Han C), 1.95 s, 6H, H an C,), 1.83 (s, 4H, H an C,), 0.92-1.61 (m, H des PIB), 0.79 (s, 12H, Han C,)

BC-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 163.97 (C)), 151.10 (C), 148.92 (C,), 148.48 (C.), 138.84 (C,), 121.14 (Cy), 120.05 (Cy), 111.57(Cy),
77.05 (Cy), 70.52 (Cp), 59.50-58.53 (CH,'s), 55.57 (Cy), 41.55 (C,), 38.92-37.75 (Cquan), 34.72 (C.), 32.26 (C9),

31.60-28.67 (CHy’s), 24.43 (Cyy), 12.36 (C,)
R; (CHCl;: THF=8:1): 0.80
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Uracil-telecheles Polyisobutylen 63:

"H-NMR (CDCl;, 400MHz):

5 (ppm) = 8.5 (bs, 2H, NH), 7.31 (d, 2H, H an Cy), 7.16 (s, 3H, H an C, und Cy), 5.78 (d, 2H, H an Gy), 5.15 (s,

4H, Han Cy), 3.50 (t, 4H, H an C)), 1.83 (s, 4H, H an C,), 0.88-1.61 (m, H des PIB), 0.79 (s, 12H, Han C,)

“C-NMR (CDCl;, S0MHz):

8 (ppm) = 163.56 (C;), 151.06 (C;), 148.94 (C,), 148.48 (C.), 142.99 (Cp), 121.14 (Cy), 120.04 (Cy), 103.11(Cy),

77.19 (Cy), 70.70 (C)), 59.50-58.57 (CH,’s), 56.60 (C.), 41.57 (Cy), 38.93-37.32 (Cyuarr), 34.73 (C), 32.26 (Cy),

31.62-27.93 (CH5’s), 24.42 (C,) |
R, (CHCL: THF=8:1): 0.75

Cytosin-telecheles Polyisobutylen 64:

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

3 (ppm) = 7.41 (d, 2H, Han C,), 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 5.81 (s, 2H, H an C,), 5.20 (s, 4H, H an Cy), 3.51
(t, 4H, Han C)), 1.83 (s, 4H, H an C,), 0.90-1.60 (m, H des PIB), 0.79 (s, 12H, H an C))

“C-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 165.69 (C;), 156.34 (C)), 148.93 (C,), 148.47 (C.), 144.01 (Cp), 121.12 (Cy), 120.03 (Cy), 95.52 (Cy),
77.20 (Cy), 70.50 (Cy), 59.68-58.57 (CH,'s), 55.62 (C,), 41.63 (C,), 38.92-37.25 (Cyuartar), 34.72 (C.), 32.25 (Cy),
31.61-29.27 (CH5’s), 24.51 (C,)

R, (CHCl,: THF=8:1): 0.70

3.5 Synthese von N,N'-Bis-(6-(butyrylamino)-pyridin-2-yl)-5-

oxy-isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen'?®

3.5.1 Synthese von 5-Oxy-isophthalsiduredimethylester-telechelen
Polyisobutylenen
OH
| |
t20 0
Br Br
"™ 40 O 68 O

K,CO,, 18-Krone6
THF, 66°C
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Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 5-Oxy-isophthalsdauredimethylester-
telechelen Polyisobutylenen am Beispiel des 5-Oxy-isophthalsduredimethylester-

telechelen Polyisobutylen 65a mit einem theoretischen Molgewicht von 2850g/mol:

Ansatz: 1,1g (0,4mmol, 1 Aqu.) Br-telecheles PIB 40a
1,0g (6,9mmol, 18Aqu.) K,CO;
0,41g (1,5mmol, 4Aqu.) 18-Krone-6
1,6 (7,7mmol, 20Aqu.) 5-Hydroxyisophthalsduredimethylester
50ml abs. THF

Brom-telecheles Polyisobutylen 40a wird in absolutem THF mit Kaliumcarbonat, 18-
Krone-6 und 5-Hydroxyisophthalsduredimethylester 36 Stunden unter Riickfluss
gekocht. Das Reaktionsgemisch wird zur Trockene eingedampft und das Rohprodukt
mittels Sdulenchromatographie (S10,, Hexan:Ethylacetat = 40:1, R=0.6) gereinigt.
Man erhdlt 1g (91% d. Theorie) bivalentes 5-Oxy-isophthalsiuredimethylester-
telecheles Polyisobutylen 65a als klares, farbloses, klebriges, hochviskoses Ol.

Die Reaktionszeit erhoht sich bei 5-Oxy-isophthalsduredimethylester-telechelem
Polyisobutylen 65d mit Mn=10000g/mol auf bis zu 72 Stunden.

In Tabelle 7 (Seite 148) sind alle hergestellten 5-Oxy-isophthalsiduredimethylester-
telechelen PIB’s, sowie deren Ausbeuten, theoretische und gemessene

Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.

"H-NMR (CDCl;, 400MHz):

8 (ppm) = 8.27 (s, 2H, H an C,;), 7.74 (s, 4H, H an Cy), 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 4.01 (t, 4H, H an C,), 3.94
(s, 12H, Han C,), 1.83 (s, 4H, H an G;), 1.50-0.83 (m), 0.79 (s, 12H, H an C,)

BC-NMR (CDCl;, SOMHz):

8 (ppm) = 166.2 (Cy), 159.2 (C)), 149.0 (C,), 148.5 (C,), 131.2 (Cy), 122.8 (Cy), 121.2 (Cy), 120.1 (Cy), 119.8
(Cy), 69.4 (C)), 59.5-58.5 (CH,'s), 55.57 (C.), 52.4 (C,), 41.5 (Cy), 38.8-37.8 (Cqpaar), 34.8 (C.), 32.3 (Cy), 31.9-
29.4 (CHj's), 24.20 (Cy)
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3.5.2 Synthese von N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-

telechelen Polyisobutylenen

O o]
B Bt
4 P
o < 0 + % ENTNONH,
rd
o o 69
(6]

o}

BuLi, THF, -80°C

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen am Beispiel des N,N'-Bis-(6-amino-
pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechelen ~ Polyisobutylen 66a mit einem
theoretischen Molgewicht von 3160g/mol:

Ansatz: 0,126g (0,04mmol, 1 Aqu.) PIB 65a
1,0g (8mmol, 200Aqu.) 2,6-Diaminopyridin (69)
3,8ml (7,2mmol, 180Aqu.) 1,9M-BuLi-Losung in Hexan
200ml abs. THF

Eine unter Argon hergestellte Losung von 2 6-Diaminopyridin (69) in frisch
absolutiertem THF wird auf -78°C gekithlt und tropfenweise mit einer 1.9M
Butyllithium-Losung in Hexan versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 20 min bei
dieser Temperatur gerithrt und anschlieBend eine Losung des PIB 65a in absolutem
THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 8h bei -78°C geriihrt, auf
Raumtemperatur erwarmt und weitere 10h bei RT reagieren gelassen. Mit 40ml einer
IM NaHCO; Losung quencht man die Reaktion und verteilt das Reaktionsgemisch
zwischen 200ml Wasser und 200ml Chloroform. Die wissrige Phase wird mehrfach
mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesittigter NaCl-
Losung riicckgewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum

vom Losungsmittel befreit. Um das Rohprodukt von iiberschiissigem 2,6-
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Diaminopyridin zu befreien, wird es dreimal aus 1ml Chloroform in 5ml Methanol
umgefallt.

Man erhilt 90mg (71% d.Theorie) bivalentes N,N'-Bis~(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telecheles Polyisobutylen 66a als klaren, braunen, glasartigen,
Feststoff.

In Tabelle 7 (Seite 148) sind alle hergestellten N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-telechelen PIB’s, sowie deren Ausbeuten, theoretische und gemessene

Molekulargewichte und deren Polydispersititen angegeben.

"H-NMR (CDCl, 400MHz):

3 (ppm) = 8.76 (s, 4H, NH), 7.89 (s, 2H, H an C,;), 7.68 (d, 4H, H an C,), 7.57 (s, 4H, H an Cy), 7.45 (t, 4H, Han
Cy, 7.17 (s, 3H, H an C, und Cy), 6.25 (d, 4H, H an C,), 4.51 (s, 8H, NH,), 3.93 (t, 4H, H an C)), 1.83 (s, 4H, H
an Cp), 1.55-0.83 (m), 0.79 (s, 12H, H an C,)

BC-NMR (CDCl,;, SOMHz):

8 (ppm) = 164.5 (C,), 159.8 (C;), 157.2 (C.), 149.8 (C,), 149.0 (C,), 148.5 (C), 140.1 (Cy), 136.1 (Cy), 121.2 (Cy),
120.1 (Cy), 117.1 (Cx & C.), 104.8 (Cs), 103.7 (C,), 69.4 (C)), 59.5-58.5 (CH,'s), 55.57 (C,), 41.5 (C,), 38.8-37.8
(Cuarar), 34.8 (C.), 32.3 (Cp), 31.9-29.4 (CH’s), 24.20 (Cp)

3.5.3 Synthese von N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-

telechelen Polyisobutylenen

+ 2 Butyrylchlorid (70)
N(E),, THF, 25°C
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“C-NMR (CDCl;, 50MHz):

8 (ppm) = 171.6 (C,), 164.3 (Cy), 160.0 (C)), 149.7 (C,), 149.3 (C)), 149.0 (C,), 148.5 (C,), 140.9 (C)), 136.0
(C), 1212 (Cq), 120.1 (Cy), 117.1 (C & Cy), 110.1 (Cy), 109.6 (C,), 69.6 (C), 59.5-58.5 (CH,'s), 55.57 (Co),
41.5(Cy), 38.8-37.8 (Cartar)> 34.8 (C,), 32.3 (Cy), 31.9-29.4 (CH,’s), 24.20 (Cy), 18.7 (Cy), 13.7 (C)

Tabelle 7: Hergestellte N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechele
Polyisobutylene und deren Vorstufen

Polymer Parameter Ausbeute Charakterisierung
Edukt DPp, Mn,m Mn, NMR - M, gpc Mw/Mh, Gec Mn, MaLDl Mw/Mh, MaLDI

5-Oxy-isophthalsauredimethylester-telechele PIB's

65a  40a 38 2851 91% 2627 2560 1.2 -@ -®

654 40b 184 11043 92% 9640 9820 1.2 - -@
N,N'-Bis-(6-amino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-terminiertes- telechele PIB’s

66a 65a 38 3159 71% 2935 3640 13 3315 1.04

66d 65h 184 11351 92% 9836 10030 1.3 -@ -@
N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-telechele -terminierte PIB's

67a 66a 38 3440 83% 3328 4500 1.3 3539 1.03

674 66b 184 11632 87% 10285 11600 1.3 -@ - @

a nicht gemessen
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3.2.1.1.2  Bestimmung der Kp;,, von 1-Dodecyloxymethylthymin

Tabelle 14: MeBpunkte zur Bestimmung der Kp;, von 1-Dodecyloxymethylthymin (55)

Menge 5SS Volumen | Konzentration Konzentration Konzentration { Verschiebung der NH
[mg] fml] B4 [molfl] {mmol/l] {ppm]
24,300 0,50 48,6000 0,14978 149,78 9,3627
24,300 0,60 40,5000 0,12482 124,82 9,2498
24,300 0,70 34,7143 0,10699 106,99 9,1476
24,300 0,80 30,3750 0,09361 93,61 9,0773
24,300 0,90 27,0000 0,08321 83,21 9,0069
24,300 1,10 22,0909 0,06808 68,08 8,8706
24,300 1,30 18,6923 0,05761 57,61 8,8003
24,300 1,50 16,2000 0,04993 49,93 8,7215
24,300 1,70 14,2941 0,04405 44,05 8,6618
24,300 1,90 12,7895 0,03942 39,42 8,6107
5,116 0,50 10,2316 0,03153 31,53 8,5255
5,116 0,60 8,5263 0,02628 26,28 8,4403
5,116 0,80 6,3948 0,01971 19,71 8,3252
5,116 1,00 5,1158 0,01577 15,77 8,2464
5,116 1,20 4,2632 0,01314 13,14 8,1995
5,116 1,60 3,1974 0,00985 9,85 8,1143
5,116 2,00 2,5579 0,00788 7,88 8,0802
1,023 0,80 1,2790 0,003%4 3,94 7,9865
1,023 1,20 0,8526 0,00263 2,63 7,9481
1,023 1,60 0,6395 0,00197 1,97 7,9481

9,4
-
- ///’
9.2 L
) j -
©
5 900 ' /-/.
@ : -
; -
% 8,8 4 /,I"/
- | y
® -
E’ B’Gj / Model: Kdim
3 844 hd Chir2 = 000009
S . R"2 = 099959
= "4
S go | o Om 767819
[ / Dd 113827
9 1 - Kd  4.20344
804
] -
7,8 4— .

— —— —T 7
0,00 002 004 006 0,08

]
0,10 0412 014 0,16
Konzentration [mol/l]

Abbildung 59: Kpin von 1-Dodecyloxymethylthymin (55)

Kpim = 4,20 M in CHCl,
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3.2.1.1.3

Bestimmung der Kp;,, von 1-Dodecyloxymethyluracil

Tabelle 15: Mefipunkte zur Bestimmung der Kp;, von 1-Dodecyloxymethyluracil (56)

Konzentration [mol/l]

Abbildung 60: Kp;, von 1-Dodecyloxymethyluracil (56)

Kpin = 6,03 M in CHCL;

Menge 56  Volumen | Konzeniration Konzentration Konzentration | Verschiebung der NH
[mg] [mi] (1] {mol/] [mmol/] [ppm]
29,000 1,00 29,0000 0,09343 93,43 9,2754
29,000 1,10 26,3636 0,08493 84,93 9,2413
29,000 1,20 24,1667 0,07786 77,86 9,1859
29,000 1,30 22,3077 0,07187 71,87 9,1390
29,000 1,50 19,3333 0,06229 62,29 9,0496
29,000 1,70 17,0588 0,05496 54,96 8,9793
29,000 1,90 15,2632 0,04917 49,17 8,9175
10,684 1,00 10,6840 0,03442 34,42 8,7236
10,684 1,30 8,2185 0,02648 26,48 8,5915
10,684 1,60 6,6775 0,02151 21,51 8,4956
10,684 1,90 5,6232 0,01812 18,12 8,4232
3,936 1,10 3,5785 0,01153 11,53 8,2592
3,936 1,90 2,0717 0,00667 6,67 8,1164
1,450 1,50 0,9668 0,00311 3,11 7,9971
0,677 1,70 0,3981 0,00128 1,28 7,9332
0,279 1,90 0,1467 0,00047 0,47 7,9034
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3.2.1.1.4  Bestimmung der Kp;, von 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin

Tabelle 16: MeBpunkte zur Bestimmung der Kp;, von 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)

Menge 18 Volumen | Konzentration Konzentration Konzentration | Verschiebung der NH
[mg] {ml] (2] [molA1] [mmol/l] {ppm}
49,000 0,50 98,0000 0,36925 369,25 6,1117
49,000 0,60 81,6667 0,30771 307,71 6,0371
49,000 0,70 70,0000 0,26375 263,75 5,9711
49,000 0,80 61,2500 0,23078 230,78 5,9157
49,000 0,90 54,4444 0,20514 205,14 5,8524
49,000 1,00 49,0000 0,18463 184,63 5,8241
49,000 1,20 40,8333 0,15386 153,86 5,7453
49,000 1,40 35,0000 0,13188 131,88 5,6835
49,000 1,60 30,6250 0,11539 115,39 5,6302
49,000 1,80 27,2222 0,10257 102,57 5,5855
49,000 2,00 24,5000 0,09231 92,31 5,5493

. 17,395 1,00 17,3950 0,06554 65,54 5,4321
17,395 1,30 13,3808 0,05042 50,42 5,3490
17,395 1,60 10,8719 0,04096 40,96 5,2979
17,395 1,90 9,1553 0,03450 34,50 5,2531
5,494 1,00 5,4936 0,02070 20,70 5,1573
5,494 1,80 3,0520 0,01150 11,50 5,0742
2,136 1,50 1,4241 0,00537 5,37 5,0145
0,997 1,70 0,5864 0,00221 2,21 4,9826
0,411 1,90 0,2161 0,00081 0,81 4,9677
0,151 1,90 0,0796 0,00030 0,30 4,9655

6.4 -
— 62
E o
Z 6,0 4 /_r//'/
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E 5,6 ) » g Modet: Kdim
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Abbildung 61: Kpim von 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)

Kpim = 2,23 M in CHCL,
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3.2.1.1.5 Bestimmung der Kp;, der N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-
yl)-5-oxy-isophthalamid-Modellverbindung

Tabelle 17: MeBpunkte zur Bestimmung der Kp;r, der N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-
isophthalamid-Modellverbindung (73)

Menge 73  Volumen | Konzentration Konzentration Konzentration | Verschiebung 1 der NH Verschiebung 2 der NH
[mg] [ml] [/ [mol/l] {mmol/] [ppm] [ppm]
83,3 0,4 208,2500 0,27508 275,08 8,73 8,47
83,3 0,5 166,6000 0,22007 220,07 8,71 8,42
83,3 0,6 138,8333 0,18339 183,39 8,69 8,37
83,3 0,7 119,0000 0,15719 157,19 8,68 8,34
83,3 0,8 104,1250 0,13754 137,54 8,67 831
83,3 0,9 92,5556 0,12226 122,26 8,66 8,28
83,3 1,1 75,7273 0,10003 100,03 8,64 8,23
83,3 1,3 64,0769 0,08464 84,64 8,63 8,18

. 83,3 1,5 55,5333 0,07336 73,36 8,61 8,14
83,3 1,7 49,0000 0,06473 64,73 8,61 8,12
83,3 1,9 43,8421 0,05791 57,91 8,6 8,09
17,54 0,6 29,2333 0,03862 38,62 8,57 8,01
17,54 0,8 21,9250 0,02896 28,96 8,54 7,96
17,54 1 17,5400 0,02317 23,17 8,53 7,89
17,54 1,2 14,6167 0,01931 19,31 8,51 7,85
17,54 1,4 12,5286 0,01655 16,55 8,5 7,82
17,54 1,8 9,7444 0,01287 12,87 8,48 7,97
7,79 1 7,7900 0,01029 10,29 8,46 7,74
7,79 1,4 5,5643 0,00735 7,35 8,44 7,69
7,79 1,8 43278 0,00572 5,72 8,43 7,67
3,46 1,4 2,4714 0,00326 3,26 8,4 7,62
1,98 2 0,9900 0,00131 1,31 8,38 7,6
0,79 2 0,3950 0,00052 0,52 8,36 7,58
0,32 2 0,1600 0,00021 0,21 8,35 7,58

Verschiebung des NH-Signals [ppr]

Verschiebung des NH-Signats pom)
<

ese os ow o4 o2 a3 o3 T R I O
Kenz entration [movy Kenzentration [movy

Abbildung 62: Kpir der N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-
Modellverbindungen (73)

Kpim1 = 16 M in CHCL,
Kpim2 = 8 M in CHCl4
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4.1.2 Bestimmung der Assoziationskonstanten

Um Assoziationskonstanten zu bestimmen, wird ein NMR-Titrationsexperiment
durchgefiihrt. Hierzu wird zu einer Losung (CDCl;) mit konstanter Konzentration
Jener Substanz (Titrant), welche den zu beobachtenden protischen Wasserstoff tragt,
die kompldmentire Substanz (Titrator) titriert. Die chemische Verschiebung der
protischen Signale werden bestimmt wund gegen die Konzentration des
komplementiren Wasserstoffbriickenbildner aufgetragen. Mittels Origin® wird eine
nichtlineare Kurvenregression durch die erhaltene Punkteschar mittels kleinster

Fehlerquadrate durchgefiihrt und erhilt so die entsprechenden Werte fiir Kass.

Die anzupassende Formel lautet firr den Fall Kp;p<<Kag:

5,-5, 1
2y T+ [Gh +

0=0,+

\/([H]o HIG+ ) = 4-[H), - [G1)

Ass

Die anzupassende Formel lautet unter Beriicksichtigung von Kp;,, des Titranten:

=8y, 2 Kom (G, 211}, 4 ) (E 0y 0. _1).9=8,
[G]"_[H]“(ac—cs,,) +( K [G), -2 [H]0+KA“) (55_5)1) +(2 [G]0+[H]0+KAU) (55_5}1)

o beobachtetet Verschiebung des protischen Signals
o Verschiebung des Titranten [ppm]

dc Verschiebung des Komplexes [ppm]

[Hlo Konzentration des Titranten [mol/1]

[G]lo Konzentration des Titrators [mol/1]

Kass Assoziationskonstante [M™]

Kpim Dimerisationskonstante [M™]

Zu interpolierende Parameter: &, und K
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3.2.1.1.6 Bestimmung der Kass zwischen Thymin/Triazin-

Modellverbindungen
Titrand: 1-Dodecyloxymethylthymin (55)
Titrator: 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)

Tabelle 18: MeBpunkte zur Bestimmung der K as; zwischen Thymin/Triazin-Modellverbindungen

mgss  Ceh Cmol)| mg18  CEl) Cmol)| oo Verschicbung
in 0.7 ml 55 55 in 0.7 ml 18 18
[ppm]
13,20 18,86 0,0581 0,00 0,00 0,0000 0,0000 8,8323
13,20 18,86 0,0581 1,60 2,29  0,0086 0,1482 9,7079
13,20 18,86 0,0581 4,80 6,86 00,0258 0,4446 11,1992
13,20 18,86 0,0581 5,70 8,14 00,0307 0,5279 11,9363
13,20 18,86 0,0581 8,10 11,57 0,0436 0,7502 12,8034
13,20 18,86 0,0581 9,90 14,14 0,0533 0,9169 13,1719
13,20 18,86 0,0581 13,20 18,86 0,0711 1,2226 13,4105
13,20 18,86 0,0581 16,70 23,86 0,0899 1,5467 13,5085
13,20 18,86 0,0581 23,00 32,86 0,1238 2,1302 13,5810
13,20 18,86 0,0581 33,00 47,14 01776 3,0564 13,6214
13,20 18,86 0,0581 42,60 60,86 0,2293 3,9456 13,6364
14
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Abbildung 63: K s zwischen Thymin/Triazin-Modellverbindungen

K, = 842 M in CHCl,
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3.2.1.1.7 Bestimmung der Kass zwischen Uracil/Triazin-
Modellverbindungen
Titrand: 1-Dodecyloxymethyluracil (56)

Titrator: 2,4-Diamino-6-undecyl-[1,3,5]triazin (18)

Tabelle 19: Mefipunkte zur Bestimmung der K, zwischen Uracil/Triazin-Modellverbindungen

mgS6  CE Clmol)| mg18 Ol Cmol)| oo Ve’“h;f;';{““g der
n07m 56 56 | n07m 18 18 | )
[ppm]
9,60 13,71 0,0442 0,00 0,00 0,0000 0,0000 8,8152
9,60 13,71  0,0442 1,00 1,43 0,0054 0,1218 9,6823
9,60 13,71  0,0442 2,60 3,71 0,0140 0,3168 10,7241
9,60 13,71  0,0442 3,80 5,43 0,0205 0,4630 11,3738
9,60 13,71 0,0442 4,50 6,43 0,0242 0,5483 11,8255
‘ 9,60 13,71 0,0442 5,40 7,71 0,0291 0,6580 12,3538
9,60 13,71  0,0442 6,60 9,43 0,0355 0,8042 12,8034
9,60 13,71 0,0442 7,40 10,57 10,0398 0,9016 12,9908
9,60 13,71 0,0442 9,40 13,43  0,0506 1,1453 13,2635
9,60 13,71 0,0442 15,70 22,43 0,0845 1,9130 13,5149
9,60 13,71 0,0442 21,70 31,00 10,1168 2,6440 13,5895
9,60 13,71 0,0442 28,20 40,29 0,1518 3,4360 13,6257
9,60 13,71 0,0442 42,00 60,00 0,2261 51175 13,6555
1
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Abbildung 64: K, zwischen Uracil/Triazin-Modellverbindungen
K = 525 M in CHCI,
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3.2.1.1.8  Bestimmung der K, zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-

2-yl)-5-oxy-isophthalamid/Barbiturat-Modellverbindungen

Titrand: monovalente N N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-iso-phthal-

amid-Modellverbindung 73

Titrator: bivalentes  Bis-(5-(4-Phenoxy-benzyl)-pyrimidin-2,4,6-trion)-dimethyl-

methan 71

Tabelle 20: MeBpunkte zur Bestimmung der Ka. zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-
oxy-isophthalamid/Barbiturat-Modellverbindungen

mg 73 Clg/l] C{mol/] mg 71 Clg/l] Clmoll] Equ. [mol/l] Equ.(71)/C(73) Verschiebung 1 Verschiebung 2

in0.7ml 73 73 in 0.7ml 71 XX 71 der NH {ppm] der NH [ppm]
20,20 28,86 0,0381 0,00 0,00 0,0000 0,0000 0,0000 9,3310 8,9460
20,20 28,86 10,0381 3,00 429  0,0065 0,0130 0,1702 9,3460 8,9630
20,20 28,86 10,0381 6,00 857 00130 0,0259 0,3403 9,3590 8,9800
20,20 28,86 10,0381 12,50 17,86  0,0270 0,0541 0,7091 9,3870 9,0120
20,20 28,86 10,0381 21,50 30,71  0,0465 0,0930 1,2196 9,4210 9,0540
20,20 28,86 0,0381 32,30 46,14  0,0698 0,1397 1,8322 9,4590 9,0990
20,20 28,86 10,0381 62,10 88,71 0,1343 0,2686 3,5226 9,5380 9,1950
20,20 28,86 0,0381 101,00 144,29 0,2184 0,4368 5,7292 9,6130 9,2930
20,20 28,86 0,0381 161,80 231,14 0,3499 0,6997 9,1780 9,70 9,41
20,20 28,86 0,0381 | 298,80 426,86 0,6461 1,2922 16,9492 9,82 9,59
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Abbildung 65: Kas zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid/Barbiturat

Modellverbindungen

Kas1 = 1,54 M in THF
Kaso = 1,19 M in THF
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3.2.1.1.9 Bestimmung der K, zwischen Thymin/Triazin-verkniipften
Polymeren

Titrand: Thymin-telecheles Polyisobutylen (62a)

Titrator: Triazin-telecheles Polyetherketon (28a)

Tabelle 21: MeBpunkte zur Bestimmung der Kas zwischen Thymin/Triazin-verknipften Polymeren

mg 62a Clg/l] C[mol/1] Equ. [mol/1] mg 28a Clg/l] [mol/l]  Equ. [mol/] C(282)/C(67a) Verschiebung
in 0.7 ml 62a 62a 62a in 0.7 ml 28a 28a 28a ( ( der NH {ppm]
39,70 56,71 0,0227 0,0454 0,00 0,00 0,0000 0,0000 0,0000 8,70
39,70 56,71 0,0227 0,0454 2,00 2,86 0,0010 0,0019 0,0420 8,87
39,70 56,71 0,0227 0,0454 4,00 5,71 0,0019 0,0038 0,0840 9,10
39,70 56,71 0,0227 0,0454 6,40 9,14 0,0030 0,0061 0,1343 9,58
39,70 56,71 0,0227 0,0454 12,20 17,43 0,0058 0,0116 0,2561 10,45
39,70 56,71 0,0227 0,0454 16,60 23,71 0,0079 0,0158 0,3484 11,25
39,70 56,71 0,0227 0,0454 20,30 29,00 0,0097 0,0193 0,4261 11,73
39,70 56,71 0,0227 0,0454 23,60 33,71 0,0112 0,0225 0,4954 12,17
39,70 56,71 0,0227 0,0454 27,80 39,71 0,0132 0,0265 0,5835 12,54
39,70 56,71 0,0227 0,0454 33,00 47,14 0,0157 0,0314 0,6927 12,87
39,70 56,71 0,0227 0,0454 39,30 56,14 0,0187 0,0374 0,8249 13,08
39,70 56,71 0,0227 0,0454 48,50 69,29 0,0231 0,0462 1,0181 13,26
39,70 56,71 0,0227 0,0454 55,40 79,14 0,0264 0,0528 1,1629 13,35
39,70 56,71 0,0227 0,0454 69,10 98,71 0,0329 0,0658 1,4505 13,43
14
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Abbildung 66: K s, zwischen Thymin/Triazin-verkniipften Polymeren

K = 842 M in CHCl,
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3.2.1.1.10 Bestimmung der K, zwischen Uracil/Triazin-verkniipften

Polymeren
Titrand: Uracil-telecheles Polyisobutylen (63b)

Titrator: Trnazin-telecheles Polyetherketon (28a)

Tabelle 22: Mefipunkte zur Bestimmung der Ka, zwischen Uracil/Triazin-verkniipften Polymeren

mg63b C(g/l) C(moll) Equ.[moll] | mg28a C(g/l) C(molll) Equ.[mol/l] C(28a)/C(63b) Verschiebung
in07ml  63b  63b 63b n07m 282 28a 28a %) der NH [ppm]
21,56 30,80 10,0123 0,0246 0,00 0,00 0,0000 0,0000 0,0000 8,27
21,56 30,80 10,0123 0,0246 2,20 3,14 0,0010 0,0021 0,0850 9,05
21,56 30,80 0,0123 0,0246 8,80 12,57  0,0042 0,0084 0,3401 11,00
21,56 30,80 0,0123 0,0246 1470 21,00  0,0070 0,0140 0,5682 12,17
21,56 30,80 0,0123 0,0246 20,10 28,71  0,0096 0,0191 0,7769 12,66
21,56 30,80 10,0123 0,0246 30,40 43,43 0,0145 0,0290 1,1750 13,04
21,56 30,80 0,0123 0,0246 43,10 61,57  0,0205 0,0410 1,6659 13,24
21,56 30,80 0,0123 0,0246 61,10 87,29  0,0291 0,0582 2,3616 13,37
21,56 30,80 0,0123 0,0246 82,20 117,43  0,0391 0,0783 3,1772 13,45
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Abbildung 67: Kas zwischen Uracil/Triazin-verkniipften Polymeren

Kass = 509 M in CHCl,
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3.2.1.1.11 Bestimmung der K, zwischen Cytosin/Triazin-verkniipften
Polymeren

Titrand: Triazin-telecheles Polyetherketon (28a)

Titrator: Cytosin-telecheles Polyisobutylen (64a)

Tabelle 23: MeBpunkte zur Bestimmung der Kas, zwischen Cytosin/Triazin-verkniipften Polymeren

mg 64a C(g/l) C(moll) Equ.[moll] | mg28a C(g/l) C(molll) Equ.[mol/] C(642)/C(28) Verschiebung
in0.7m  64a 64a 64a in0.7ml  28a 28 28a (642)/C@282) 4. NH, [ppm]
26,40 37,71 0,0151 0,0302 0,00 0,00 0,0000 0,0000 0,0000 5,21
26,40 37,71 0,0151 0,0302 4,80 6,86 0,0027 0,0055 0,1818 527
26,40 37,71 0,0151 0,0302 12,10 17,29 0,0069 0,0138 0,4583 5,28
26,40 37,71 0,0151 0,0302 17,40 24,86 0,0099 0,0199 0,6591 532
26,40 37,71 0,0151 0,0302 21,70 31,00 0,0124 0,0248 0,8220 5,35
. 26,40 37,71 0,0151 0,0302 24,90 35,57 0,0142 0,0285 0,9432 5,37
26,40 37,71 0,0151 0,0302 35,00 50,00 0,0200 0,0400 1,3258 5,42
26,40 37,71 0,0151 0,0302 48,40 69,14 0,0277 0,0553 1,8333 5,48
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Abbildung 68: K a5, zwischen Cytosin/Triazin-verkniipften Polymeren

K sss (0hne Beriicksichtigung von Kp;,,) =8 M in CHCl,

K ass (mit Beriicksichtigung von Kp;,= 40 M'l) =4 M"' in CHCl,
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3.2.1.1.12 Bestimmung der K, zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-

Titrand:

Titrator:

2-yl)-S-oxy-isophthalamid/Barbiturat-verkniipften Polymeren

N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid-
telecheles Polyisobutylen (67a)

Barbiturat-telecheles Polyetherketon (72)

Tabelle 24: MeBpunkte zur Bestimmung der Kas; zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-

oxy-isophthalamid/Barbiturat-verkniipften Polymeren

mg 67a Clg/l} C[mol/l]] Equ.[mol/l] mg72 C(g/l) C(moll) Equ.[mol/] C2yC(67 Verschiebung
in 0.7ml 67a 67a 67a in 0.7ml 72 72 72 a) der NH [ppm}
23,50 33,57  0,0097 0,0195 0,00 0,00  0,0000 0,0000 0,0000 8,37
23,50 33,57 0,0097 0,0195 3,20 4,57 0,0021 0,0042 0,2135 9,00
23,50 33,57 0,0097 0,0195 6,00 8,57 0,0039 0,0078 0,4004 9,58
23,50 33,57  0,0097 0,0195 13,60 19,43 0,0088 0,0177 0,9075 9,90
23,50 33,57  0,0097 0,0195 22,70 32,43 0,0147 0,0295 1,5148 9,92
23,50 33,57  0,0097 0,0195 31,20 44,57 0,0203 0,0405 2,0820 9,93
23,50 33,57  0,0097 0,0195 4320 61,71 0,0281 0,0561 2,8828 9,93
23,50 33,57  0,0097 0,0195 51,50 73,57 0,0334 0,0669 3,4367 9,93
10,0
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Abbildung 69: K s, zwischen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-oxy-isophthalamid/Barbiturat-
verkniipfien Polymeren

Kas = 33685 M in CHCl,
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4.4 Untersuchungen an festen Polymermischungen

Herstellen von Probenkdrpern fiir analytische Untersuchungen

Zur Herstellung eines Priifpresslinges (d = 1,6cm, h = Imm, m = 300mg) werden etwa
500mg einer equimolaren Mischung aus Polyetherketon und Polyisobutylen bei 25°C
in 20ml abs. Chloroform gelést. Die klare Lésung wird durch einen 0,2pm Teflon-
Spritzenfilter filtriert, am Rotationsverdampfer zur Trockene eingedampft und im
Hochvakuum getrocknet. 300mg dieser Mischung werden in ein auf 90°C vorgeheiztes
Heilpresswerkzeug gefillt und 10 Minuten unter einem Druck von 10 Tonnen
verprefit. Das PreBwerkzeug laBt man auf Raumtemperatur abkithlen und entnimmt

den fertigen Probekorper.

Tabelle 25: Hergestellte supramolekulare Polymermischungen

Mischung Polymere Bemerkung
PEK M,gpc)(PEK) PIB Mygpc) (PIB)

physikalische Mischungen aus PIB-Allyl/PEK-OH

MI®  6a 3900 38a 2370 makroskopisch 2 phasig, weich, klebrig

M2 6b 19500 38a 2370 makroskopisch 2 phasig, hart, klebrig
supramolekulare Mischungen aus PIB-Thymin/PEK-Triazin

M3 28a 4100 62¢ 3560 homogener, harter, sproder Pressling

M4 28b 20000 62c 3560 homogener, harter, sproder Pressling
supramolekulare Mischungen aus PIB-Uracil/PEK-Triazin

M5 28a 4100 63b 3200 homogener, harter, sproder Pressling

M6 28b 20000 63b 3200 homogener, harter, sproder Pressling
supramolekulare Mischung aus PIB-Cytosin/PEK-Triazin

M7 28a 4100 64b 3180 homogener, verformbarer Pressling

4.4.3 SAXS-Untersuchungen an festen Polymermischungen

Auswertung von SAXS-Messdaten

Der verwendete Detektor ist 150 mm groB3 und enthilt 1024 Kanile (Photonenzihler),
wodurch pro Messung ein Datensatz von 1024 MeBpunkten (Intensititen) 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
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erhaltenen Streukurve Beugungsmuster bis zur 14. Ordnung sichtbar sind. Der

Gitternetzebenenabstand (d) eines solchen Kollagens betrigt 650A.

Zur Eichung, welcher Detektorkanal welchem q-Wert entspricht, trigt man die
Streuintensitdten des Kollagens des Rattenschwanzes gegen die Mefkanile auf und
notiert jene Detektor-Kanile, bei welchen die Maxima der Streukurve erscheinen.
Anschlieend 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
Kameraldange fithrt dabei zu einer Stauchung bzw. Verbreiterung der Streukurve, eine
Anderung des Kameramittelpunktes filhrt zu einer Verschiebung der gesamten

Streukurve auf der g-Achse.

150 q Streuvektor [nm’']
150 - x ——
q= an sin 9 _4n, sin — - (arcsin —————I—M—) d Gitterabstand [nm}
A2 A 2 i
q=2r A Wellenlinge [nm]
q £
1 |>< 2 X Kanal des Kameramittelpunktes

1 Kameralidnge [mm]

Z
Detektorhéhe
(1024 Kanile)
lan}

Streuwinkel

Durch Auftragen der Streuintensititen des Kollagens des Rattenschwanzes gegen die
MeBkandle wird weiters optisch festgelegt, welcher Messkanalbereich verwertbare
Daten enthélt (z.B. Kanile 143-897). Alle anderen Kanile miissen vor der Auswertung
aus den Rohdaten herausgeschnitten werden. Eine in dieser Art geeichte Streukurve ist

in Abbildung 70 dargestelit.
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100000

1(AU)

10000 ?

1000 . . . : T T —

Abbildung 70: SAXS-Streukurve des Kollagens einer Rattenschwanzsehne

Eichung der Messungen:

Die ASCII-Daten werden in eine Spalte eines Sigma—Plot©-Arbeitsblattes kopiert.
Handelt es sich um temperaturabhéngige Messungen bei verschiedenen Temperaturen

zu je 1024 Messwerten, so muss jede Messung in eine eigene Spalte kopiert werden.

Anschlieffend wird von jeder Messerie (Ips) der Backround (Ig,q) mit Hilfe folgender

Formel abgezogen.

I um Backround bereinigte Streuintensitét
Ipmess  Streuintensitit der Messung

Igack  Streuintensitit des Backrounds

tMess

I'=1IMess — IBack -
tBack ‘I tmess Messzeit der Messung
tpack Messzeit des Backrounds

F Faktor fur eingesetzten Filter

Aus den so erhaltenen Mefidaten werden alle Kanile 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.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und Untersuchung neuartiger
mikrophasenseperierender, supramolekularer Polyisobutylen (PIB) - Polyetherketon
(PEK) pseudo-block-Copolymere. Die Verkniipfung der Polymerbldcke erfolgt hierbei
durch drei verschiedene, zueinander komplementire Wasserstoffbriicken-
Donor/Akzeptor-Systeme mit unterschiedlicher Bindungsstirke, die beziiglich ihrer
Struktur und ihres dynamischen Verhaltens untersucht wurden. In einem ersten Schritt
wurden Polyisobutylen- und Polyetherketonblocke synthetisiert, welche die zueinander
komplementidren Endgruppen tragen. Alle im Folgenden beschriebenen Polymere
wurden mittels GPC-Analyse beziiglich Molmasse und Polydispersitét charakterisiert,
wihrend die quantitative und eindeutige Endgruppenterminierung der Zielpolymere
mittels 'H- und C-NMR-Spektroskopie sowie MALDI-TOF-Massenspektrometrie

nachgewiesen wurde.

e e

AV AVAGEE— M (PIB)

Wal
H 0 N H
NH HN N-H—— 0 N H 0
N )—<‘ N= — H N
....‘-w«N N = 3 \\N—,(N .-m}__\ ) o=( _<N----
N=H-—= O N~H = O N\,\ NH H’N—<°
H H 0 =N H
N
\ 7 )—-c,H,
o
-~ -1 ~106 M-1
Kpes~10 M- Kass~1000 M Kass~10° M

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich Polyetherketone hergestellt, welche in géngigen

organischen Losungsmitteln wie Chloroform oder THF 16slich sind. Dazu wurden
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Monomerkombinationen  ausgewdhlt, welche die Bildung hochkristalliner
Polyetherketone verhindern. Konkret wurde dies durch Monomere mit zusédtzlichen
Methylgruppen (Monomere 1 und 2) oder der Anwesenheit einer sterisch
anspruchsvollen  Ketiminfunktionalitit =~ (Monomer 5)  verhindert.  Durch
Polykondensation entsprechender Diphenole mit den jeweiligen aromatischen
Difluoriden wurden in DMA eindeutig OH- und F-telechele Polyetherketone
synthetisﬁert. Durch quantitative Engruppentransformationen waren daraus die
gewiinschten ~ 2,4-Diaminotriazin- bzw. Barbiturat-telechele  Polyetherketone
zuginglich.

HO—R—OH 4+ F—R'-F R * '

1,2,3 4.5

DMA/Toluol ** 2
165°C /18 h

*

HO—RF0—R'-0-R--0H

0
und Q

FR[O};gORjLnF Oy
Nachdem der direkte Aufbau von 2,4-Diaminotriazinen an Polyetherketonen aus
Loslichkeitsgrinden nicht  erfolgreich war, wurden kopplungsfdhige 2,4-
Diaminotriazinsubstrate 21 und 23 durch Umsatz der korrespondierenden Nitrile mit
Dicyandiamid in Anwesenheit von KOH in Isopropanol dargestellt. Diese konnten
unter  Polymerisationsbedingungen  quantitativ. an  OH- bzw. F-telechele
Polyetherketone  kondensiert werden, wodurch 2.4-Diaminotriazin-telechele
Polyetherketone  aufgebaut wurden. Hierbei wurde durch MALDI-TOF
Massenspektroskopie nachgewiesen, dass sich weitere 2,4-Diaminotriazine 23 an
Polyetherketon 28a unter Ausbildung des Polymers 30a, in einem “C-NMR-
spektroskopisch nicht nachweisbaren Ausmalf, addieren konnen. Weiters wurde ein fiir
Bindungsstudien benétigtes chloroformlosliches, aliphatisches 2,4 Diaminotriazin 18,

in analoger Weise zu 2,4-Diaminotriazinsubstrat 23, hergestellt.
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2 | -~ - I
_<NH1 N 2N Na N
N=—
F-PEK-F + 8
89 N—<
HO 21 NH, 0—PEK-0
26,27
H,N NH
>=N N=
O~—PEK~-0O
P Nt
28,29 NH

NH, y
N —
HO-PEK-OH+ F _< — N/ NH,
N\, + Y
6,7 N—-<

23 NH,
H,N NH
YN N—(
N O—PEK—0 4
\ —
>N 30a N=(
HZN NH
NH,
eyt o /\/\/\/\/\/<N:<N
—- \
/
/\/\/\/\/\/CN + i-PrOH N-—<
17 HN NH 18 NH

Barbiturat-telecheles Polyetherketon 72 bzw. dessen nicht chloroformlésliche

Modellverbindung 71 wurden aus der Diplomarbeit von Dominique Farnik zu

*C@H@j*

*C@%H%c@

Verfligung gestellt.

Die fir die Assoziate bendtigten PIB-Blocke wurden durch lebende kationische
Polymerisation von Isobutylen (36) mit einem bivalenten Starter 35 und direktem
Quench mit Allyltrimethylsilan 37 quantitativ hergestellt. Die so erhaltenen Allyl-
telechele Polyisobutylene 38a-d wurden durch Hydroborierung mittels 9-BBN und

anschlief}ender Oxidation mit m-Chlorperbezoesdure (m-CPBA) quantitativ in die
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entsprechenden OH-telechelen Polyisobutylene 39a-d transformiert. Uber eine Appel-
Reaktion konnten letztlich die jeweiligen Br-telechelen Polyisobutylene 40a-d
dargestellt werden. Sidmtliche Reaktionen wurden quantitativ und ohne jegliche

Nebenreaktionen durchgefiihrt.

TiCl; ~
- Hexan/CH,Cl,

Ct ’
35 ¢ 36

THF | 4+ 1. 9-BBN

CBr,, P(Ph),
Br Bre —— HO oH
%0 CH,CL nN 39 "

Da die quantitative Addition von silylierten Pyrimidin-Nukleobasen an Br-telecheles
Polyisobutylen 40a aufgrund zu geringer Reaktivitit dieser Endgruppe scheiterte,
wurde die leicht zugdngliche, duBerst reaktive Chloromethylether-Funktionalitit zur
Kopplung gewihlt. Die Herstellung der Chloromethylether und die anschlieBende
Kopplung mit silylierten Pyrimidin-Nukleobasen wurde zuerst anhand von mono- und
bivalenten Modellverbindungen (55-57, 60) optimiert. Die Herstellung der
Chloromethylether (53, 59, 61) erfolgte aus den korrespondierenden Alkoholen mittels
Paraformaldehyd und HCI-Gas. Diese konnten ohne weitere Zwischenreinigung mit
silylierten Pyrimidin-Nukleobasen quantitativ zu den entsprechenden Thymin-, Uracil-
und Cytosin-Modellverbindungen (55-57, 60) umgesetzt werden. Die Darstellung der
entsprechenden Thymin-, Uracil- und Cytosin-telechelen Polyisobutylene (62-64)

erfolgte in analoger Weise.
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Die Synthese von bivalenten, chelatartigen N,N'-Bis-(6-butyrylamino-pyridin-2-yl)-5-

oxy-isophthalamid-telechelen Polyisobutylenen 67a und 67d

erfolgte durch

schrittweisen Aufbau ausgehend von Br-telechelen Polyisobutylenen 40a und 40d

nach der Diplomarbeit von

Christian

Kluger. Die korrespondierende,

chloroformlésliche Modellverbindung 73 aus der Diplomarbeit von Christian Kluger

zu Verfligung gestellt.
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der zueinander komplementéren

Wasserstoffbriicken-Donor/Akzeptor-Systeme wurden 'H-NMR-Titrationen in CDCl,
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durchgefiihrt. Diese ergaben sowohl bei den Modell- als auch Polymersystemen eine
gute Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Werten. Von der stirksten
Wechselwirkung wurde die Bindungskonstante auch in THF bestimmt. Der
dramatische Abfall von K=3,3-10*M™" (CHCL;) auf 1,5M™" (THF) zeigt, das THF in
der Lage ist selbst sehr starke Wasserstoffbriickenbindungen aufzubrechen. Dadurch

wird die Ausbildung supramolekularer H-Briicken-Assoziate in THF verhindert.

Durch  die  solubilisierende = Wirkung von  2.,4-Diaminotriazin-telechelem
Polyetherketon 28a auf das ansonst chloroformunlésliche Modelldithymin 60 konnte
die Ausbildung supramolekularer Assoziate in Chloroformlésungen bewiesen werden.
Der daraus resultierende, signifikante Viskosititsanstieg (+43%) beweist die
Ausbildung supramolekularer AA/BB-Block-Copolymere in Lésung.
H H
H,C O--H-N N-H--

H H =N —<
--H-N N H-- 2/_<N H"N />—PEK—<\

—N N—( }—N—{-CH-}—-N —<

. 7 PEK~ _N -H- N>_/2 N-H-

N 282 N= H 282 H
--H-N N-H--O  CH,

H H
Feste supramolekulare Polymermischungen wurden durch schonendes Eindampfen
von equimolaren Polyisobutylen/Polyetherketon-Chloroformidsungen und
anschliefendem Verpressen zu porenfreien Probenkorpern hergestellt. Wihrend sich
eine nicht wechselwirkende Polymermischung aus PIB-Allyl (38a) und PEK-OH (6a)
unmittelbar makroskopisch phasenseparierte, entstanden bei allen
wasserstoffverbriickten Polymersystemen homogene Probenkorper. Bei DSC-
Messungen  konnten  bei  allen  niedermolekularen  Polymermischungen
(M,~3000g/mol) getrennte, den reinen Polymeren entsprechende,
Glasiibergangstemperaturen  detektiert werden. Dies beweist, dass in den
makroskopisch homogenen Polymermischungen eine Mikrostruktur vorhanden sein
muss, da bei homogenen Polymermischungen nur ein Glasiibergangspunkt sichtbar
wire. Dieses Ergebnis wird durch mikroskopische Aufnahmen bestétigt, da die

supramolekulare Polymermischung aus PIB-Thymin (62¢) und PEK-Triazin (28a)

unter polarisiertem Licht ein fiir fliissigkristalline Ordnung typisches Farbmuster zeigt.
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Elektronenmikroskopische (TEM)-Aufnahmen der Polymermischung aus PIB-
Uracil(63b) und PEK-Triazin (28b) zeigen eine hochgeordnete, lamellare und
mikrophasenseparierte Struktur mit einer Doménengrofe von 70nm. Die Doméngrofie
korrespondiert hierbei gut mit der aus den eingesetzten Molekulargewichten
erwarteten GroBenordnung. TEM-Aufnahmen der makroskopisch homogenen
Mischung aus PIB-Cytosin (64b)/PEK-Triazin (28a), zeigen hingegen eine stark
ungeordnete Mikrostruktur. Dies zeigt, dass die Bindungskrdfte des Systems
Cytosin/2,4-Diaminotriazin zwar in der Lage sind, Makrophasenseparation zu
verhindern, jedoch fur die Bildung einer hochgeordnete Mikrostruktur zu schwach

sind.

Durch SAXS-Messungen wurden die hochgeordneten Mikrostrukturen in PIB-
Thymin/PEK-Triazin- bzw. PIB-Uracil/PEK-Triazin-Mischungen bestatigt.
Mischungen mit kleinen Polyetherketonblocken zeigten dabei Domingréflen von ca.
12nm, wihrend die Mischungen mit grofien Polyetherketonblocken mit 65nm das
Ergebnis der TEM-Aufnahmen bestdtigten. Durch temperaturabhidngige SAXS-
Messungen konnte das dynamische Verhalten der supramolekularen pseudo-block-
Copolymere gezeigt werden. Bei Temperatursteigerung kommt es bei den PIB-
Thymin/PEK-Triazin- bzw. PIB-Uracil/PEK-Triazin-Mischungen ab 110°C zu einer
Vergroflerung der Dominen, welche letztendlich ab 155°C zu einer kompletten
Zerstorung der Mikrostruktur und makroskopischer Phasenseparation flihrt. Da sich
die Mikrostrukturen beim Abkiihlen zu Raumtemperatur nicht wieder zuriick bilden,
handelt es sich, im Unterschied zu kovalent verkniipften Block-Copolymeren, um

thermodynamisch instabile Strukturen.
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Ableitung zur Berechnung von Assoziationskonstanten mittels

NMR-Titrationen!”

H..Host G..Guest C..Komplex

Die Assoziationskonstante K, berechnet sich aus dem Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten fuir die Bildung des Komplexes und dessen Dissoziation.
Uber das Massenwirkungsgesetzes kann man daher fiir oben angefithrte Reaktion

folgendes anschreiben:

ko__[C]

“ "k, [HIG]

()

Da das Verhiltnis der Konzentrationen [C] und [H] gleich dem ihrer Molenbriiche n,

und n, ist, kann man die Gleichung in

Kp=—e =" )
n,-[G] (1-n,)-[G]

umformulieren, wobei die Summe der Molenbriiche konstant ist.

n,+n,=1 (3)
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Da H und G teilweise komplexiert vorliegen, muss bei deren
Gleichgewichtskonzentration [H] und [G] die Verringerung durch Komplexbildung

beriicksichtigt werden. Man kann daher Gleichung (1) umschreiben zu:

c - (€]
Ass ([H]o _ [C]) . ([G]O - [C])

mit [H]=[H], -[C] und [G]=[C],-[C]

4)

Hierbei stellen [H]y, und [C], die Ausgangskonzentrationen ohne jegliche
Komplexbildung dar. Der Molenbruch des Komplexes n, kann man sich aus der

Komplexkonzentration [C] und der eingesetzten Menge des Liganden [H], berechnen.

_ 1l
©H),

n

&)

[Cl=n.-[H], (6)

Durch Substitution Komplexkonzentration [C], sowie durch Einfiilhrung des

Molenbruchs n. kann man daher Gleichung (4) folgender Maflen umschreiben

n,-[H), n -[H],

K = = =
((H], - n.-[H1)- (Gl —n. [H))  (Hl,-n, -[H]) (= )

Ay

n - [H), _ I (7)
[Hl(=n)-(2—n)  (1=n) (e -n)
0 ¢ [H]o ¢ ¢ [H]y ¢

Ass T

Das bedeutet, dass man sich die Assoziationskonstante aus den Einwagen von H und G
berechnen kann. Unbekannt ist jedoch der Molenbruch des Komplexes n., der jedoch

direkt iiber die gemessenen chemischen Verschiebungen berechnet werden kann.
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Die beobachtete Verschiebung ergibt sich aus dem gewichteten Verhiltnis der
Verschiebungen flir die jeweils reine assoziierte und freie Form. Man kann daher die
gemessene Verschiebung unter Einbezug von Gleichung (3) in Gleichung (8)

umformen.

S=n,-8,+n -8, =n, -6, +(1-n,) 6. =n, -AS+65, (8)

wobei AS =6, 0,

Somit ldsst sich aus Gleichung (8) der gesuchte Molenbruch des Komplexes n,

darstellen:

__6,=8 _6,-6
©T 6, -6, AS

<

©)

Indem man den Molenbruch des Komplexes n. in Gleichung (7) einsetzt, erhilt man

dadurch fiir die Assoziationskonstante

0,=4d
=
- (A1,
KA.\:\- (1 B 5[1 __5 )(M ~ 5/’ —5 ) (10)
s,-6. 5 -5

Mittels dieser Formel kann man daher unter Kenntnis samtlicher Verschiebungen und
Konzentrationen direkt die Assoziationskonstante fiir das gemessene Ligandenpaar
errechnen. Da jedoch die Verschiebung des reinen Komplexes 8., mit Ausnahme sehr
aufwendiger Tieftemperaturmessungen, nicht direkt bestimmt werden kann, steht man
vor der Aufgabe eine Gleichung mit zwei unbekannten (K,, 6.). Hierbei kann man

sich einer iterativen mathematischen Methode behelfen, die es erlaubt nichtlineare
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Gleichungen anhand einer Kurvenregression iiber kleinste Fehlerquadrate zu 10sen. Da
diese kommerziell erhiltlichen Programme wie Origin® oder Mathematica® dies
automatisiert vollziehen, soll hierbei nicht niher auf dieses Verfahren eingegangen
werden. Wichtig ist jedoch, dass man den Programmen eine geeignete Funktion liefert,
die sie letztendlich annihern sollen. Man stellt hierzu die Funktion der gemessenen
Verschiebung 6 von der Variablen Verhiltnis der Ligandenkonzentrationen aus
Gleichung (10) auf. Da dies lediglich mathematisches Umformen darstellt, wird auf

deren Ableitung verzichtet.

1

5 -5, )
\/([H]o +[G]y + X

6= o, + 2i[H]0 '([H]o + [G]o + KA.\-x

)’ -4-[H],-[G],) (11)

Ass

Durch iterative Kurvenregression {iber die kleinsten Fehlerquadrate ist es moglich
muittels der bekannten Werte [G]y, [H]p und 8, die Assoziationskonstante K, und die

chemische Verschiebung des reinen Komplexes zu bestimmen.

175




Anhang_

Theoretische Polymerlingen bei ideal gestreckten Ketten

Polyetherketone

1wsi7a O

1.4971A

Linge der gestreckten Repetiereinheit

Polyisobutylene

/ 1,523A

1095°

Linge der gestreckten Repetiereinheit ist

1st 18,92 A 2.49 A
Molgewicht DP th. getreckte Lange Molgewicht DP th. getreckte Linge
g/mol nm g/mol nm
500 1.23 233 500 891 222
1000 2,46 4,65 1000 17,82 443
1500 3.69 6.98 1500 26,73 6.65
2000 492 931 2000 35.64 8,87
2500 6,15 11,63 2500 44,56 11,09
3000 738 13,96 3000 53,47 13,30
3500 8.6l 16,29 3500 62,38 15,52
4000 9.84 18,61 4000 71,29 17,74
4500 1.07 20,94 4500 80.20 19.95
5000 12,30 23,27 5000 89,11 22,17
5500 13.53 25,59 5500 98,02 24,39
6000 14,76 2792 6000 106,93 26.60
6500 15,99 30,25 6500 115,84 28,82
7000 17,22 32,57 7000 124,75 31,04
7500 18.43 34,90 7500 133,67 33,26
8000 19.68 3723 8000 142,58 3547
8500 2091 39,55 8500 151,49 37,69
9000 22.14 41,88 9000 160,40 39,91
9300 2337 44,21 9500 169,31 42,12
10000 24.60 46,54 10000 178,22 44,34
11000 27,06 5L19 11000 196,04 48,78
12000 29,52 55,84 12000 213,87 53,21
13000 31.98 60,50 13000 231,69 57,64
14000 34.44 65,15 14000 249,51 62,08
15000 36,90 69,80 15000 267,33 66,51
16000 39.36 74,46 16000 285,15 70.93
17000 41.82 79.11 17000 302,98 75,38
18000 44,28 83,76 18000 320,80 79.81
19000 46,74 88,42 19000 338,62 84,25
20000 49.20 93,07 20000 356,44 38,08
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Abkiirzungsverzeichnis

Aqu. Aquivalente

9-BBN 9-Borabicyclo-[3.3.1}-nonan

m-CPBA m-Chlorperbenzoesédure

DCCI 1-tert-Butyl-3,5-bis-(1-chloro-1-methyl-ethyl)-benzen
DMA Dimethylacetamid

DMSO Dimethylsulfoxid

Dp durchschnittlicher Polymerisationsgrad
DSC Differential Scanning Calorimetry
DtBP 2,6-Di-tert-butylpyridin

GPC Gelpermeationschromatographie

A Wellenlidnge

M | Mol

M, zahlenmittleres Molekulargewicht

M., gewichtsmittleres Molekulargewicht

MALDI-TOF-MS Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation-Time of flight-

Massenspektrometrie
NMR Nuclear Magnetic Resonanz
MNinh inherente Viskositét
PEK Polyetherketon
PIB : Polyisobutylen
SAXS Small Angle X-Ray Scattering
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
Toor Order-Disorder-Transition Temperatur
T, Glastibergangstemperatur

(=3
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