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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOCHMOLEKULAREN POLY(RADIKALKATIONEN)

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 16slichen hochmolekularen
Poly{radikalkationen) mit Strukturgliedern, die als filmbildende Polymerfarbstoffe, polymere
Redox-Reagentien, kationische Polyelektrolyte und filmbildende Halbleiter neue technische
Lésungen erdffnen. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da
hochmolekulare !8sliche Epoxid-Arylamin-Additionspolymere bzw. entsprechende Copolymere
durch Oxidationsprozesse in Lésung, als Festkorper, Film oder in Festkdrperoberflachen zu
Poly(radikalkationen) der oben genannten Typen umgesetzt werden. Die Oxidation kann chemisch,
z.B. durch elementare Halogene, Tetracyanethylen, Chloranil oder Antimonpentachiorid;
photochemisch, beispielsweise in Gegenwart von Sauerstoff oder Alkylhalogeniden,
gegebenenfalls in Gegenwart von Sensibilisatoren, oder auch elektrochemisch in Gegenwart von
Leitsaizen, vorgenommen werden. Formeln
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Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen
Poly(radikalkationen)

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Herstellung von
nochmolekularen Poly(radikalkationen), die Arylemin-Radikal=
kation-Gruppen A oder B in einsr makromolekularen Kette
tragen:
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Hochmolekulare Poly{radikalkationen) dieser Art sind in Ab-
hédngigkeit vem Arylrest und dessen Substitution mehr oder
weniger stabile Radikalkationen, die ein mit geringer Ener-
gie anregbares 77 ~-Elektronensystem besitzen und bei denen
die Radikalion=-Funktion mit den vorteilhaften mechanischen,
technologischen und strukturspezifischen Eigenschaften von
filmbildenden Makromolekiilen verbunden ist. Technisch wert~-
volle Eigenschaften der erfindungsgemé&Ben Radikalkationen
sind unter anderem: dis Lichtabsorption inm sichtbaren Be-
reich, die erhdhte elektronische Leitfdhigkeit von Kombina=-
tionen der Radikalkationen mit geeigneten Gegenionen, die
Photoleitfahigksit im sichtbaren Bereich, der Paramagnstismus,
die Fzhigkeit dsr Einelektronen-Reduktion oder Oxidation,



die durch den Polykation-Charakter gegebene Mdglichkeit der
Kombination mit den verschiedensten Anionen durch Ionenaus=-
tausch oder im 2uge der Herstellung, Die erfindungsgeméBen
Poly(radikalkationen) kénnen daher als Zwischenprodukté far
die Herstellung von optischen, photoelektrischen, elektroni-
schen und chemischen Bauelementen oder groBfléichigen Schicht~-
elementen dienen, Das Herstellungsverfahren kann auch als
chemischer ProzeBschritt beim Aufbau derartiger Bauelemente
angewehdet werden.,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Epoxid~Amin~Additionspolymere sind in den DOR-Patenten
154885 und 149534-und in den Publikationen von Hérhold und
Mitarb. Makromol., Chemie, Rapid Commun. 2 (1981) 113 und
Z, Chem, 22 (1982) 166 beschrieben,

Bisher ist nur durch die Publikation der Miterfinder Hérhold
und Klee in Z, Chem, 22 (1982) 166 die Radikalkation-8ildung
von DGEBA-Additionspolymeren mitgeteilt worden,

In dem DDR-Patent WP 232300/3 sind Poly(radikalkationen) vom
Wurster-Typ hergestellt worden, die aber auf Basis von N,N'=
disubstituierten p-=Fhenylendiaminen und Diepoxiden erhalten
worden sind, so daB nicht die der Erfindung zugrundeliegenden
spezifischen Epoxid=-Arylamin-Additionspolymeren Grundlage der
Oxidationsreaktion gewesen sind,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung bessteht darin, ein allgemein anwendba~-
res Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Poly(radi-
kalkationen) zu finden. Um die Verwendung fir die Herstellung
von groBflachigen Schichtelementen zu erméglichen, soll ange~-
strebt werden, daB die nsuen Polvkationen oder ihre chemi=-
schen Vorstufen ldslich oder thermcplasfiech verformbar sind
und allein oder mit Bindemitteln zu Schichtsn verformt wer-
den kdnnen,



Darlegung des Wesens der Erfindung

Erfindungsgemé&B ist das Verfahren zur Heretellung voa hoch~
molekularen Poly(radikalkationen) dadurch gekennzeichnet,

daB losliche filmbildende Epoxid~Arylamin-Additionspolymere,»
die aus der Polyaddition von Diepoxiden mit einer Arylverbin-
dung mit einer prim#&ren Aminogruppe hervorgegangen sind, vor=
zugsweise solche der Struktur 1 oder 2 und Copolymere mit
entsprechenden Strukturgliedern,

{-N-CHZQHCHZ-R-CHnguHZ—% 1
1 OH OH N
z
Lonerr - R=CH_CH
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durch einen Oxidationsproze® an mehreren (m) Strukturglie=~
dern (2 - m = n) zu Poly(radikalkationen) des Typs 3 bzw, 4
umgesetzt werden
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wobei in 1, 2, 3 und 4 die Reste Z, R und R* vorzugsweise
die fclgende Bedeutung haben:

Z # H, Halogen (F, Cl, Br, J), R"0=, R"S=, R" N=, CH3 '
R"CO=, R"COC~, (R* = Alkyl, Arylreste), 2



Rl

aliphatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer di-
funktioneller Rest oder ein hiervon abgeleiteter sub-
stituierter Rest, wie ~CH.CH =CH,C.H,CH, =, =C

27T 2764727 T
~CH,CH, 0CH, CH,0CH, CH, =,

R = difunktioneller Rest, der zwei Glycidylgruppen verbin-
den kann, vorzugsweise —OC5H4C(CH3)2C5H40—,

-OC6H4CH2C6H40~, -OCBH4O-; =00C=R*=CO0~, -

Der erfindungsgem&Be OxidationsprozeB zu Poly(arylaminradikal-
kationen) kann jedoch auch auf weitere Arylamin~Additionspoly=-
mere angewendet werden, beispielsweise auf solche, die in der
Kette andere Arylamin-Gruppen, die sich von ein= oder mehr=-
kernigen, ein- oder mehrfachsubstituierten priméreﬁ Arylami-~
nen ableiten, tragen,

N

//N - Ar (Arylrest, ein~ oder mehrkerniger, ein=- oder

mehrfachsubstituierter A(ylrest, bgispiels-
weise Naphthyl:oderw2,4-Dimethoxyphenyl)

Hochmolekulare filmbildende Epoxid=Arylamin-Additionspolymere
sind durch Additionspolymerisation von Diglycidylverbindun=
gen und priméren aromatischen Monoeminen bzw, N,N*=Diaryldi=~
aminen nach bekannten Verfahren zugé&nglich (DD 154985,

DD 148834, vgl, auch Publikationen von HOrhold u, Mitarb,
Makromol. Chemie, Rapid Commun. 2 (1881) 113, Z, Chem, 22
(1982) 1886).

Diese Epoxid=Arylamin-Additionspolymeren sind in erganischen
Lésungsmitteln, wie THF, Dioxan undFPyridin, und in dem LG~
sungsmittelgemisch CHClS/CHBOH (4:1) loslich und kénnen ausg
diesen L&sungen zu Filmen und Schichten vergossen werden.

Die erfindungsgem&Be Oxidation der Epoxid-~Arylamin~Additions=~
polymeren ist mit verschisdenen Oxidationsmitteln durchfihr-
bar., Als chemische Oxidationsmittel sind fir die Zwacke der
Erfindung besonders elementare Halogene, Antimonpentachlo=
rid; Chloranil, Tetracyansthylen und Bleitetraacstat geeig-
net,

Die Oxidation zu Poly(arylaminradikalkationen) kann such pho=-



~tochemigch, beispielsweise durch Sauerstoff (102) oder Alkyl-
halogenide, gegebenenfalls in Gegenwart von Sensibilisatoren,
vorgenomnen werden, ‘

Die Oxidation der Epoxid-Arylamin-Additionspolymeren kann
erfindungsgemdB auch elektrochemisch durchgefihrt werden.
Dabei erfolgt die Oxidation, beispielsweise an der Anode
einer mit einem Diaphragma versehenen Elektrolysezelle; in
Gegenwart eines geeigneten Leitsalzes, wie z. B, Tetraethyl~
ammoniumperchlorat, Tetrabutylammoniumperchlorat oder Lis
thiumperchlorat, Erfolgt die Oxidation nicht in Ldsung, son=
dern in fester Phase, z. B. an auf der Anode aufgebrachten
dinnen Filmen der Additionspolymeren, so ist die Verwendung
eines Diaphragmas nicht erforderlich.

Es ist weiter gefunden worden, daB die Epoxid~Arylamin-Addi-
tionspolymeren sowohl in Ldsung als auch als Feststoff, vor=
zugsweise in Form dlinner Schichten, zu den erfindungsgemé&Ben
Poly(radikalkationen) umgewandelt werden kdnnen,

Ferner kann das Verfahren der Oxidation auch durch Bedampfen
entsprechender Epoxid=-=Arylamin-Polymerschichten mit dem Oxi=-
dationsmittel, z, B, Jod, oder durch Kontakt der Oberfléchen
von Additionspolymer~-Schichten mit gasférmigen, flissigen,
gelésten oder festen Oxidationsmitteln erfolgen,

Beispielsweise wird zur Ausfihrung des eriindungsgemaBen Ver~
fahrens die Polymerschicht eines Epoxid=Arylamin-Additions-
polymeren aus p=-Anisidin und Bisphenol=~A~diglycidylether oxi=
diert, indem die Schicht kurze Zeit (1 = 10 s) in ein mit
Bromdampf gesattigtes Gefé&B gebracht wird, Dabei entsteht

ein rotes Poly{radikalkation), das folgende Strukturglieder
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Ferner kann die Oxidaticn der Epoxid-Arylamin-Additionspoly~
meren in Ldésung durchgefihrt werden. So wird z. B. ein Addi~
tionspolymer aus N,N-Diethyl-p-phenylendiamin und Bisphenol=-
A-diglycidylether in CHCl,/CH50H (4:1) geldst und durch Zu-
gabe von Brom bei Raumtemperatur umgesetzt., E£s entsteht ein
blaues Poly(radikalkation) mit Absorptionsmaxima bei 8635

und 585 nm, das folgende Strukturglieder enth&lt:

& CH :
. Br 3 ‘
| w 0 1 C RK=2
T_N - CHz?HCHZ ? OCH2LI.HCH2 AN
OH ' CH3 OH
N(CoH5 )2
Beispiel 1

50 mg eines Additionspeolymeren aus p-Anisidin und Bisphenol-
Aadiglycidyiether (ﬁn 12 000) hergestellt nach DD 154985
Beispiel 3 werden in 1 ml CHC13/CH30H gelést, Die Ldsung
wird auf eine Quarzplatte gegeben und das Losungsmittel ab=
gedampft, Die entstandene Schicht wird 1 - 10 Sekunden bei
Raumtemperatur Bromdampf ausgesetzt, indem die Schicht in
ein Gef&B gebracht wird, das am Boden einige Gramm elsmen~
tares Brom enth&lt und in welchem sich der Gleichgewichts~
dampfdruck eingestellt hat, '

Es entsteht ein rotes Poly(radikalkation), das Strukturglie-
der RK=1 enthalt, (vgl, Abb., 1) |

Beispiel 2

50 mg eines Additionspolymeren aus N,N-Diethyl-p-phenylendi~
amin und Bisphenol-A-diglycidylether (M_ 10 800) werden in

1 ml CHClB/CHSOH gelést, Diese Losung wird auf eine Quarz-
platte aufgebracht und das Losungsmittel wird abgedampfr.
Dahach wird die Schicht an der Luft mit einer Quecksilber~
dampfhochdrucklampe (HBO 200) bestrahlt, Es entstaht dabei
‘'eine hlaue Schicht, die ein Poly(radikalkation) enth&lt, das
Strukturglieder RK~2 aufweist, (Abb. 2)

+



Beispiel 3

0,281 g (0,45 mmol WSE) eines Additionspolymeren aus N,N°=
Di(p-methoxyphenyl)ethylendiamin und Bisphenol-A~diglycidyl-
ether (M  6600) werden in 20 ml CHCl;/CHy0H (4:1) gelést und
unter RlUhren werden 73,27 mg (0,46 mmcl) Brom langsam zuge-
tropft. Die entstandene rote Ldésung wird sofort zu einem
roten Film vergossen,

Wird die rote Losung léngere Zeit bei Raumtemperatur gehal-
ten (2 Stunden) tritt ein Farbumschlag nach grin ein, Die
Polymerlosung wird dann in 200 ml Hexan getropft, das ausge=
fallene Poly(kation) wird abgetrennt und wdhrend 12 Stunden
bei 80 oC und 0;01 Torr getrocknet,

Ausbeute: 0,130 g (37 % d. Th.,)

(CagH , ,Br (772,6)_

37144875 05)
Ber. C 57,52 H 5,74 Br 20,69 N 3,53
Gef, € 57,95 H86,07 Br 20,83 N 3,32

Beispiel 4

0,965 g (2,08 mmol WSE) eines Additionspolymeren aus p~Ani=
sidin und Bisphenol-A-diglycidylether (M, 12 000) werden in
20 ml CHClg/GHSOH gelést und mit 52,83 mg (0,21 mmol) Jeod in
5,283 ml CHCl3 tropfenweise unter RUhren versetzt., Die ent~-
stehende rote Ldsung wird sofort zu einem rotsn Film vergos~-
sen. ' |

Wird die rote Ldsung léngere Zeit beil Raumtemperatur gehal-
ten (2 Stunden), tritt ein Farbumschlag nach grin ein, Die
Polymerlésung wird in 200 ml Hexan getropft, das ausgefal-
lene Poly(kation) wird abgetrennt und 8 Stunden bei 0,01
Torr und 80 getrocknet,

Ausbeute: 0,76 g (75 % d. Th.)

(SogHazTg , oN05) (489,0)

Ber, Cc 88,78 H 6,80 J 5,18 N 2,86
Gef, C 638,56 H g,80C J 5,80 N 2,71



Beispiel 5

1,043 g (2,25 mmol WSE) eines Additionspolymeren aus p-Ani~
sidin und Bisphenol~A~diglycidylether (ﬁn 12 000) werden in
20 ml CHC13/CH30H geldst und mit 142,75 mg (0,56 mmol) Jod
in 14,28 ml CHCl3 tropfenweise unter Rihren versetzt, Die
rote Polymerlésung wird dann in 200 ml Hexan getropft, das
ausgefallene Poly(radikalkation) wird abgetrennt und 8 Stun-
den bei 0,01 Torr und 80 °c getrocknet,

Das Poly(radikalkation) weist im ESR-Spektrum ein breites
nicht aufgelﬁstes signal auf (Abb. 3) und eine Absorption
bei 450 nm (Abb. 4).

Ausbeute: 0,92 g (78.% d. Th.). Es zeigt folgende analyti=~

sChe Zusammensetzung.

(CogHazdy 5N05)— (527,oyf
Ber. € 63,81 H6,31 J 12,04 N 2,66
Gef. © 63,50 H 6,54 J 12,45 N 2,28
Beispiel 6

0,488 g (1,02 mmol WSE) eines Additionspolymeren aus N,N=
Diethyl-p~-phenylendiamin und Bisphenol~F~diglycidylether

{ﬁn §200) werden in 40 ml CHCl;/CH,0H (4:1) geldst und un=
ter Rihren mit 81,80 mg (0,51 mmol) Brom versetzt. Das blaue
Poly(radikalkation) wird in 200 ml Hexan ausgefallt und

8 stunden bei 80 °C und 0,01 Torr getrocknet.

Ausbeute: 0,342 g (60 % d. Th.)

(CogHagN, 0,81 )— (556,5) -
Ber. C 62,589 H 6,52 Br 14,35 N 5,03
Gef. C 62,52 H 6,45 Br 14,15 N 4,97
Beispiel 7

0,360 g (0,713 mmol WSE) eines Additionspolymaren aus N,N=
Diethyl=p=phenylendiamin und Bisphenol-A-diglycidylether
(Fi, 10 800) werden in 25 ml CHCly/CH;0H geldst und mit



14,25 mg (0,089 mmol) Brom tropfenweise und unter Riihren ver-
setzt. Die Polymerldsung wird in 200 ml Hexan eingetropft und
das ausgefallene Poly(radikalkation) wird abgetrennt und im
Vakuum getrocknet, Das blaue Poly(radikalkation) zeigt im

UV=Spektrum Absorptionsmaxima bei 585 nm und 335 nm.
Ausbeute: 0,281 g (75 % d. Th.)

(C34H40B7g p5M204) (524,5)

Ber, c 70,87 H 7,89 Br 3,81 N 5,34
Gef, C 689,88 H 7,89 Br 3,78 N 5,78

Beispiel 8

15-mg eines Additionspolymeren aus p=Anisidin und Bisphenol-
A-diglycidylether (¥ 12 000) werden gemeinsam mit 250 mg
Tetraethylammoniumperchlorat in 25 ml CHCIB/CHBOH gelést,
Die Ldésung wird in eine elektrochemische Zelle eingebracht,
die zur Trennung von Anoden- und Katodenraum ein Diaphragma
enth&lt, und einem Gleichstrom von 1 mA ausgesetzt, Bereits
nach kurzer Zeit farbt sich die Lésung im Anodenraum rot und
zeigt im Spektrum die Absorption des Poly(radikalkations),
mit einem breiten Absorptionsmaximum bei 450 nm.

Beispisel 9

15 mg eines Additionspolymeren aus N,N=Diethyl=p=~phenylen~
diamin und Bisphenol~A~diglvcidylether (ﬁn 14 100) werden
gemeinsam mit 250 mg Tetraethylammoniumperchlorat in 25 ml
CHCls/CHgoH geldst, Es wird weiterhin verfahren wie in Bei-
‘'spiel 8 beschrieben, Besreits nach kurzer Reaktionszeit farbt
sich die Lésung im Anodenraum blau und zeigt im Spektrum die
Absorption des Poly(radikalkations) mit Absorptionsmaxima
bei &8% und 835 nm,



Beispiel 10

20 mg eines Additionspolymeren aus p=Anisidin und Bisphenol~-
A~diglycidylether werden durch L&sungsgieBen einer Ldsung in
CHCls/CHseH als diinner Film auf eine Platin-Elektrode mit
einer Fldche von 13 cm? aufgebracht, AnschlieBend wird die
so beschichtete Elektrode in einer 0,2 moiaren Ldsung von
Lithiumperchlorat als Anode gegen eine Platin-Katode ge-
schaltet und einem Gleichstrom von 1 m A ausgesetzt, Dabei
verwandelt sich der zuvor fast farblose Film des Epcxidu
Arylamin-Additionspolymeren auf der Anode in einen roten
Film des Poly{radikalkations), |
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Poly(radi-
kalkationen) dadurch gekennzeichnet, daB lésliche, film-
bildende Epoxid=Arylamin~Additionspolymere, vorzugsweise
solche der Struktur 1 oder 2,

{ N-CHZ?HCHZ-R—CHZ?HCHZ{F 1
[E OH OH

) ¢/

z
{—N ~ R' = @ - CH CHCHZ-P~CH29HCH2%}- 2

OH OH n

Z

durch einen OxidationsprozeB an mehreren {(m) Struktur=
gliedern (2 - m = n) zu entsprechenden Poly(radikalkat=
ionen), vorzugsweise zu solchen des Typs 3 bzw, 4, umge~-
setzt werden

@3 k) [ ] 3
+—§ ol CHZ?dCHZ-R-CszHCHZ—T 3
523 OH ‘ OH | ",
YA
& & -l
%—g - R'--rf\~ CH,CHCH, =R=CH, CHCH, ] 4
TN AN OH GH
R Q@ ;
Z Z

wobei in 1, 2, 3 und 4 die Reste Z, R und R* folgende

Bedeutung haben:
Zz = H, Halogen (F, Cl, Br, 3), R"O~, R"S=, R" M=, CH,y

R"CO=-, R"00C=(R" = Alkyl, Arylreste),

2

R* = aliphatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer
difunktionellsr Rest oder ein hiervon abgeleiteter
substituierter Rest, wie —CHch - CH2C5H4CF2

=0 H, =, =CH,CH OCHECA20CH CH, =

510 2 272



R = difunktioneller Rest, der zwei Glycidylgruppen ver=
binden kann, vorzugsweise -OCSH4C(CH3)286H40-;
-DCBHAO-; =~-00C~R* =CO0=, '

Verfanren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

Oxidation in Ldsung vorgenommen wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Oxidation an einer entsprechenden Polymerschicht oder
einem Polymerfilm vorgenommen wird,

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die Oxidation durch elementare Halogene, vorzugsweise
durch Jod, Brom oder Chlor, durch Antimonpentachlorid,

" Parachloranil oder Tetracyanethylen vorgenommen wird,

Verfahren nach Punkt 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnét,
daR die Oxidation photochemisch, vorzugsweise durch Sauer-
stoff, gegebenenfalls in Gegenwart von Sensibilisatoren,
vorgenommen wird,

" verfahren nach Punkt 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet,

daB die Cxidetion photochsmisch durch Alkylhalogenide,
gegebenenfalls in Gegenwart von Sensibilisatoren, vorgs-
nommen wird,

Verfahren nach Punkt 1, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet,
daB die Oxidation durch bildm&Bige Belichtung einer din-
nen Schicht der Epoxid=Arylamin~Additionspolymere 1 oder
2, vorzugsweise in Gegenwart von in dis Schicht eings-
brachten Alkylhalogeniden wie Tetrabromkohlensteff, Chlo-
roform u, a, vorgenommen wird.,

verfahren nach Punkt 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die Oxidation elektrochemisch in Gegenwart von Leit=
salzen, vorzugsweise in Gegenwart von BU4N0104, LiC}.O4
vorgenommen wird,



9, Verfahren nach Punkt 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB als Polyarylamin ein Polymeres der Struktur 5 ein=-

gesetzt wird,

%jﬁ o CHZ?HCHan-CH2§HCH2~% )
N
i OH CH
o - N
NR 5
R" = CHS' C2H5
R = =0CgH,C(CHy),CqH,0-

10. Verfahren nach Punkt 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
deB als Polyarylamin ein Polymer der Struktur £ einge=-.

setzt wird.,

( - | |
i o (X} [ - 3
T—N CnZChCH2 R CH29H0H2—+ é
TN OH OH
{ '4, n
OuH3

- - 4 3 -
s R = =0C_H,C(CHz),CqH,0

11. Verfahren nach Punkt 1 bis 8, dadurch gekenﬁzeichnet,
daB als Polyarylamin ein Polymer der Struktur 7 einge-

setzt wird.

%—N'- CHZCHZ = N = CHZCHCHZ-EHCHZCHCHzn} 7
X N I I
» | O OH ,

OCH3 OCH?

R = =0G5H,C(CHy),CaH 0



1 l |

S

30000 25000 20000 15000 ¥ [cni]

UV-VIS Spektrum vom Poly(radikalkation) nach
Beispiel 1. Transparente Schicht aquf Quarz, Oxi-
dation durch Bromdampf

Abb. 9
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UV-VIS Spektrum vom Poly(radikalkation) nach
Beispiel 2. Qxidation durch Bestrahlung einer

transparenten Schicht auf Quarz mit einer
Quecksilberhochdrucklampe HBO 200 fir 10s.

Abb.: 2
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UV-VIS Spektrum vom Poly(radikalkation) nach
Beispiel 5, ¢ = 1,05-107% mol-1? | d=1om

Abb.: 4
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