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Abstract

In the last years diblock copolymers have gained a large interest in different fields of material
science due to their unique self-assembling propetties. ,,Rod-coil“ diblock copolymers with one
conjugated block and one non-conjugated block have been successfull synthesized. They show
promising self-assembling properties. However, such ,,rod-coil® diblock copolymers often show
disadvantageous electronic propetties due tot he presence oft he isolating coil blocks. Therefore,

the synthesis of ,,rod-rod* diblock copolymers was developed.

In chapter 2, the synthesis of fully conjugated fluorene-/thiophene- diblock copolymers is
described. The first block is a monobrominated poly(3-alkylthiophene) generated via Grignard
metathesis reaction, the second block is a nonpolar polyfluorene. In a polycondensation reaction
of the fluorene monomer the polythiophene is added as a macromolecular endcapper to give the
corresponding polyfluorene/polythiophene diblock copolymer. A bromo-functionalized alkyl-
chain of the polythiophene can be converted into a polar phosphonic ester function. The novel
diblock copolymers show a solvent dependent aggregation behaviour, e.g. the ability to form

vesicles.

In chapter 3, the synthesis of a conjugated donot/acceptor diblock copolymer is described. One
block is again a monobrominated poly(3-alkylthiophene), the second block is an alternating
fluorene/dithienyl-benzothiadiazole block. The monomer is polycondensed in a Stille-type
reaction and P3AT is added as macromolecular endcapper to give the diblock copolymer. If the
P3AT contains monobromo-functionalized alkylsidechains, they can be converted into
phosphonic esters, phosphonic acids or cationic trimethylammonium functionalized sidechains.
All polymers show promising self-assembly properties including solvent-selective aggregation

behavioutr.

In chapter 4, the synthesis of the first isotactic polyfluorene with two different alkyl chains is
described. For this, a new synthetic route has been developed. Here, the key step is a
enantiomeric separation on the monomer level via chiral HPLC. The chiral AB-type monomers
can be polycondensed in a Suzuki-type cross coupling reaction to obtain isotactic polyfluorene.
For comparison the atactic counterpart was also generated. Both polymers differ in their packing

behaviour as shown in 2D-WAXS experiments and in their thermal behaviour.
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

Als im Jahr 2005 das ,,Science”-Magazin sein 125-jahriges Jubildum feierte, verffentlichten die
Editoren ein Kapitel mit der Uberschrift ,,What don‘t we know?* mit 125 wissenschaftlichen
Fragen, die moglicherweise in den folgenden 25 Jahren geklirt werden.” Neben der Biologie
(Biologie des Bewusstseins; Regeneration von Organen; Artenvielfalt), Physik (Urformel der
Physik; Woraus besteht das Universum) und Genetik (Speicherung von Erinnerungen; Gene der
Menschen; genetische Vielfalt) wurde unter den 25 wichtigsten Fragen auch eine Frage zur Che-
mie aufgefiihrt: ,,How Far Can We Push Chemical Self-Assembly?*.”! In einem kurzen Aufsatz
beschreibt dort R. F. Service wie Chemiker die Wechselwirkungen zwischen Molekiilen (Wasser-
stoff-Brickenbindungen, Van-der-Waals-Krifte, n-n-Wechselwirkungen) nutzen miissen, um
komplexe und groB3e Strukturen im Bereich einiger Nanometer aufzubauen. Die gréf3te Heraus-
forderung liegt darin, dass diese selbstorganisierenden Strukturen Fehler selbststindig beheben
kénnen miissen. Die organisierten Strukturen sollen dann spezielle Aufgaben erledigen, dhnlich
der Desoxyribonukleinsiure (DNS) und Peptiden innerhalb von lebenden Zellen.™

Die Polymer-Chemie hat sich dieser Herausforderung in vielen Bereichen mit verschiedenen

B8 und Foldameren™ bis

Ansitzen angenommen. Sie reichen von supramolekularen Polymeren
zu Polymer-DNS-Hybriden” (Abbildung 1). Supramolekulare Polymere bestehen aus einzelnen
Molekiilen, die sich durch Wasserstoff-Briickenbindungen, n-Stacking"” oder Van-der-Waals-
Krifte so anordnen, dass polymere Strukturen entstehen. Diese Strukturen sind durch die Wahl
der Losemittel, Temperatur und Oberflichen steuerbar. Sogenannte Foldamere sind Oligomere
oder kleine Polymere, die durch den Aufbau der Wiederholungseinheit in eine tibergeordnete
Struktur (meist Helices) gezwungen werden. Zunutze macht man sich dabei u.a. die Bindungs-
winkel von meta-verkntipften Phenyl- oder Pyridinringen. Eine weitere Klasse von selbstorgani-
sierenden Polymeren sind Polymer-Desoxyribonukleinsidure-Hybride. Diese bestehen aus hydro-
philen Polymeren wie z.B. Polyethylenglycol und @iber einen Linker kovalent angebundene Des-
oxyribonukleinsdure (DNS) oder Ribonukleinsidure (RNS). Dabei werden die Fahigkeiten der

DNS bzw. RNS ausgenutzt, ibergeordnete Strukturen zu bilden. Durch die Wahl des Losemit-
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tels und geeigneter ,,Gast“-Molekile kénnen die iibergeordneten Strukturen gezielt beeinflusst

werden, B!
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Abbildung 1: Molekiile und Polymere mit der Eigenschaft zur Bildung selbstorganisierender
Systeme: a Hexa-peri-benzocoronen;! b Phenol-substituierte Porphyrine; ¢ (E)-4-(2-Pyridin-
4-ylvinylbenzoesdure;” d Poly(meta-phenylen-ethinylen) mit formgebenden Wasserstoffbrii-
ckenbindungen;™ e amphiphiles Poly(meta-phenylen-ethinylen);"” f Oligoheterozyklische Pyri-
din-Pyridazine.!™

1.1.1. Blockcopolymere

Auch Blockcopolymere haben die Fihigkeit, selbstorganisierende Systeme zu bilden. Diese be-
stehen aus zwei oder mehreren kovalent miteinander verbundenen Homopolymerblécken. Im
Gegensatz zu den oben genannten Poly- und Oligomeren, die auf hydrophilen und hydrophoben
bzw. n-n-Wechselwirkungen beruhen, kénnen diese allein aufgrund der Nicht-Mischbarkeit von
Polymeren, der sogenannten Phasenseparation, Uberstrukturen ausbilden. Allgemein wird die
Phasenseparation bzw. das Mischungsverhalten von Polymeren tiber die Mischungsenthalpie und
-entropie beschrieben. Dabei gibt die Enthalpie die Polymer-Polymer-Wechselwirkungen, die
Entropie das Bestreben nach vollstindiger Durchmischung wieder. Am besten verstanden wird
die Phasenseparation fiir binire Gemische von amorphen Homopolymeren, da diese im Falle

2




1. Einleitung

des Gleichgewichtszustands aus nur einer oder zwei Phasen bestehen. Die treibende Kraft hinter
der makroskopischen Trennung der Phasen ist dabei die Grenzflichenspannung, die eine Mini-
mierung der Kontaktfliche der Polymerphasen anstrebt. Eine vollstindige Entmischung wird
jedoch durch die hohe Viskositit der Polymere, auch oberhalb der Glastemperatur, nicht er-
reicht. Die Mischungsenthalpie kann durch den Flory-Huggins-Wechselwitkungsparameter an-
nihernd berechnet werden (Formel 1a), abhingig ist dieser unter anderem von der Tempera-
tur T, der Dichte und dem Molekulargewicht des Polymers, sowie der Kontakt-Energie e; zwi-

schen den zwei Polymeren.""*"

311 oo
b I NI B M
) & ~ 41+ r
3 1 z 2
©) X=EGV2 (aA—O‘B)

Formel 1: a) Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter %, in Abhingigkeit von der Boltzmann-
Konstante kB, der Temperatur T und der Kontakt-Energie zwischen zwei Polymersegmenten ;.
b) fiir die meisten unpolaren Polymere kann g; tiber die van-der-Waals-Krifte bestimmt werden.
Dabei ist 1, die Segment-Segment-Entmischung, « die Segment-Polarisierbarkeit und I das Ioni-
sierungspotential. ¢) Formel c) entspricht Formel b) in a) eingesetzt. Dabei ist z der naheste
Kontakt zum Nachbar-Segment und V das Segment-Volumen.™

Unter der Annahme, dass sich das Gesamtvolumen nicht dndert und eine vorbestimmte Anord-
nung der Segmente wihrend der Mischung vorliegt, kann Formel b), die die Van-der-Waals-
Krifte zwischen unpolaren Polymeren wiedergibt, mit dem Flory-Huggins-Wechselwirkungs-

parameter ¥, kombiniert werden, es folgt daraus Formel c). Allgemein kann daraus geschlossen

werden, dass negative Werte von ¥ durch eine bevorzugte Mischung von Polymer A und Poly-
mer B hervorgerufen werden, d.h. A-B-Kontakte liefern eine niedrigere Energie als A-A- oder B-
B-Kontakte. Dies kann etwa durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen A und B hervorge-
rufen werden. Positive Werte fiir ) resultieren, wenn die Gesamtenergie durch die Bildung von
A-B-Kontakten beim Mischen zweier Homopolymere steigt. Die Mischungsentropie des
Polymergemischs bekommt einen gréB3eren Einfluss, je kiirzer die Polymerketten (V in Formel c)
sind. Je linger die Polymerketten sind, desto weniger Mdéglichkeiten haben diese, verschiedene
Anordnungen einzunehmen.

Die kovalente Bindung von Blockcopolymeren chemisch unterschiedlicher Polymerblécke ver-

hindert die makroskopische Phasentrennung, so dass diese nur auf mikro- bzw. nanoskopischer

3



1. Einleitung

Ebene stattfinden kann. Die Dimensionen liegen dabei in der molekularen Dimension von 5-
100 nm. Diese Mikro- bzw. Nanophasen-Separation ist fiir alle Blockcopolymere charakteris-

tisch, deren Polymerblécke austreichend groB und strukturell unterschiedlich genug sind."®

1.1.2. Diblockcopolymere

” [ |
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obdd
40} Ve ~\
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Abbildung 2: ,Mean-field“-Phasendiagramm fiir allgemeine, konformativ symmetrische Di-
blockcopolymere, berechnet iiber die ,,Self-Consistent Field Theotry (SCFT)“. Unten sind die
moglichen Festkorperanordnungen schematisch dargestellt fiir ein Polystyrol-4-Polyisopren
Diblockcopolymer.!*

Diblockcopolymere sind dabei am besten untersucht und verstanden."*¥ Zwei GréBen charak-
terisieren AB-Diblockcopolymere: die Anzahl der Wiederholungseinheiten N in beiden Bl6cken
und die Fraktion f = N,/N, die den Anteil des Polymerblocks A am gesamten
Diblockcopolymer angibt. In der Polymerschmelze werden diese Molekiile gut als nicht-
kompressible Gauss-Ketten beschrieben, deren Segmente ein festes Volumen besitzen. Der
Entropievetlust ist proportional zu (1/2)°, dabei ist | der Abstand der Polymer-Enden je nach
Dehnung und a die statistische Linge des Polymerblocks. Dies gilt nur unter der Annahme, dass

A und B im statistischen Mittel gleiche Lingen haben und das Diblockcopolymer statistisch

4



1. Einleitung

symmetrisch ist. Das Produkt ¥N gibt den Grad der Entmischung der Blécke A und B wieder.

Wenn ¥N = 10 ist, dominiert die Entropie den energetischen Nachteil der Mischung von A- und
B-Segmenten, so dass eine ungeordnete Phase, d.h. eine Mischung beider Blocke, erhalten wird.
Wird xN >> 10, entmischen sich A und B in einem Ordnung-Unordnung-Ubetrgang (ODT -
engl. Order-Disorder-Transition, siehe Abbildung 2).

Aufgrund der chemischen Verkniipfung der Blécke verbleiben die A- und B-Domidnen im mik-
roskopischen Bereich, infolgedessen entstehen geordnete, petiodische Strukturen. Abbildung 2
gibt mogliche Strukturen wieder [flache Lamellen (lam), hexagonal-gepackte Zylinder (hex),
Spheren auf raumzentriert kubischen Gittern (bcc), perforierte Lamellen (pl), gyroide Phasen
bzw. die geordnete bikontinuierliche Doppeldiamant-Struktur (obbd)]. Diblockcopolymer-
Schmelzen kénnen gut von der Molekularfeldtheorie (engl. mean-field-theory) beschrieben wer-
den, auller fiir eine schmale Region im Bereich des ODT"s. In dieser Region werden die Bewe-
gungs-Effekte klein, wenn das Molgewicht groB3 ist.”” Abbildung 2 zeigt das Molekularfeldtheo-
rie-Phasendiagramm fiir konformativ symmetrische Diblockcopolymere, berechnet tiber die
,Self-Consistent Field Theory (SCFT)“™ In den Grenzen eines sehr groBen ¥N kénnen
Diblockcopolymer-Strukturen auch iber die ,,strong-segregation-theory” (SST) von Semenov

vorhergesagt werden.”™ Tatsichlich sollte sich die SCFT fiir xN =~ © auf die SST reduzieren, d.h.

im Falle sehr langer Ketten.”*"

Experimentell konnten diese Theorien bereits vollstindig bestitigt werden. Das
Diblockcopolymer Polystyrol-4-Polyisopren wurde mehrfach auf Phasenbildung untersucht,

414 Diese unterscheiden

wobei sieben unterschiedliche Strukturen eindeutig erkannt wurden.
sich in der Anordnung der Polymerbl6cke innerhalb des Festkérpers und bilden Spheren, Zylin-
der, Lamellen oder die ,,geordnete bikontinuierliche doppelte Diamant“-Struktur (OBDD). Un-
tersuchungen weiterer Diblockcopolymere, z.B. Poly(ethylen-propylen)-4-poly(ethylethylen),

ergaben nur drei eindeutig erkennbare Phasen./**!

a b
|
Q0
Ow\i oy
A T N I b
c d

Abbildung 3: Beispiele fiir ,,coil-coil“ Diblockcopolymere: a PEP-4»-PEE,*" b PE-4-PEO,
¢ PEO-»-PMMA,"™ d PEO-4-PL™!




1. Einleitung

Diblockcopolymere kénnen in drei Klassen unterteilt werden:

1. ,,coil-coil“ Diblockcopolymere, bestehend aus zwei flexiblen Polymerblécken, wie

2.B. Poly(ethylen-propylen)-4-poly(ethylethylen)*” (Abbildung 3) (,,coil*: Kniuel)

2. ,,rod-coil” Diblockcopolymere, bestehend aus einem starren, stibchenartigen Polymerblock

(konjugierte Polymere, Enzyme, etc.) und einem flexiblen Polymerblock wie z.B.

Poly(phenylquinolin)-4-polystyrol™ (Abbildung 4) (,,rod*: Stab)

3. ,,rod-rod* Diblockcopolymere, bestehend aus zwei starren Polymerblcken, wie z.B. Poly(3-

hexylthiophen)-4-poly(3-phenoxymethylthiophen)®" (Abbildung 5)

Da alle diese Diblockcopolymere die Fahigkeit zur Selbstorganisation besitzen, sind diese in den
Fokus des Interesses geriickt. Dort ist es von besonderem Interesse die Morphologie des Poly-
mers im Festkérper zu kontrollieren. Im Falle konjugierter Polymere als ,,rod“-Blocke gilt es
z.B. die Effizienzen bei einer Verwendung der Materialien in elektronischen Bauteilen zu verbes-
sern.”” Von ,,rod-coil“ Diblockcopolymeren mit einem konjugierten Polymer als ,,rod*“-Block
wurde dabei aufgrund des einfachen synthetischen Zugangs bereits vielfach berichtet.”*! Die
Berechnung von Phasendiagrammen iiber die Molekularfeldtheorie sowie das Aggregationsver-
halten in der Theorie und Praxis wird gut verstanden, auch wenn es weitaus komplexer ist als fiir

[64-69]

Homopolymer-Blends. Fir die ersten bekannten rod-coil Diblockcopolymere konnten neue

und einzigartige Morphologien im Festkorper beschrieben werden. %"

OH
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Abbildung 4: Beispiele fiir ,,rod-coil“ Diblockcopolymere mit konjugiertem ,,rod“-Block:
a DO-PTV-4-P(S-stat-CMS);*” b PPQ-4-PS;""! ¢ PF8-4-PEO;™ d PPE-4-PEO™

In Abbildung 4 sind verschiedene Beispiele fiir ,,rod-coil* Diblockcopolymere mit konjugiertem
»tod“-Block (z.B. Polyfluoren, Polyphenylchinolin, Poly(phenylen-ethinylen) und flexiblem
,»coil““Block (z.B. Polystyrol, Polyethylenoxid) dargestellt. Diese kénnen verschiedene Morpho-
logien im FestkOrper annehmen, die sowohl von der Phasenseparation, als auch von der

Kristallinitit und, falls vorhanden, dem fliissigkristallinen Verhalten der konjugierten ,,rod“-

6



1. Einleitung

Blocke abhingen. Sollen diese Polymere als aktive Schicht in polymerbasierten Bauteilen wie z.B.
organischen licht-emittierenden Dioden (OLED), organischen Photovoltaiksystemen (OPV)
oder organischen Feldeffekttransistoren (OFET) verwendet werden, kann die Festkrperstruktur
beeinflusst und fiir die entsprechende Anwendung oder Problemstellung optimiert werden. Je-
doch ist der zweite ,,strukturgebende Teil, der ,,coil“-Block, nicht-konjugiert und hat dement-
sprechend keine elektronische Funktion im Bauteil. Dadurch verringert sich naturgemil3 der
Anteil des konjugierten Polymers in der aktiven Schicht, so dass dies meist kontraproduktiv fir
die Effizienz ist. Die ,,coil“-Blécke kénnen so als isolierende Storstellen an den Elektroden so-
wie innerhalb der aktiven Schicht im aktiven Bauteil wirken. Daher muss durch den geringeren
Anteil des elektroaktiven Polymers in der aktiven Schicht mehr Material verwendet und die
Schichtdicke erh6ht werden.

Uber ,,rod-rod* Diblockcopolymere wurde bis zum jetzigen Zeitpunkt nur sehr wenig berichtet,
der grofite Anteil der Arbeiten beschiftigt sich mit der Synthese von Diblockcopolymeren mit
Polypeptiden als ,,rod“-Block (Abbildung 5).°*™"" Bellomo e a/. synthetisierten das ,,rod-rod
Diblockcopolymer Polyleucin-b-poly(hydroxy-glutamat) und konnten vesikulire Strukturen in
wissriger Losung erkennen, die dutch Selbstanordnungs-Prozesse entstehen. Es soll die tertidre
Struktur von Proteinen nachahmen und als neues Biomaterial in medizinischer Anwendung

Nutzen finden.[™

. R R, OH
e
PO Oy ?E)
0" o

R
H
J
nll . 0 NH,
d DO
nH Om
o] OH

Abbildung 5: Beispiele fiir ,,rod-rod“ Diblockcopolymere: a Oligothiophen-4-poly(phenylen-
vinylen) mit R, = CH,CH(C,H,)C,H, und R, = C;H, ;" b Poly(isocyanid)-4-poly(y-benzyl-L-glu-
tamat);" ¢ Poly(3 butylthlophen) b-poly(3-octylthiophen);*” d Poly(3-hexylthiophen)-4-poly-(3-
phenoxymethylthlophen) 1 e Polyleucin-4-poly(hydroxy-glutamat) mit

= (CH,) ,NHC(O)CH,(OCH,CH,),OCH, und R"= (CH,CH(CH,),"™ f Poly(L-glutamin-
saure) b-poly(L-lysin).®!

Wu e# al. berichteten 2009 von einem ,,rod-rod* Diblockcopolymer bestehend aus zwei konju-
gierten Polymerblécken: Poly(3-butylthiophen)-4-poly(3-octylthiophen). Dieses konnte in einer

Eintopf-Reaktion mittels Grignard-Metathese hergestellt werden und zeigte selbstorganisierende




1. Einleitung

Eigenschaften: Strukturen in Form von Nanodrihten wurden per Rasterkraftmikroskopie-
(AFM) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sichtbar gemacht. Durch Réntgenmes-
sungen konnte eine lamellare Struktur erkannt werden, die aus den beiden unterschiedlichen
Polymerblécken gebildet wird."™

2008 konnten Ohshimizu e# a/. Poly(3-hexylthiophen)-4-poly(3-phenoxymethylthiophen) herstel-
len, das aufgrund der hohen Kiistallinitit des P3HT-Blocks und des amorphen Verhaltens des
P3PT-Blocks aus weitgehend unterschiedlichen Polymerblocken besteht. Dies fithrt zu einer
starken Phasenseparation, was in ersten AFM-Untersuchungen belegt werden konnte.”"!
,»ochizophrene Vesikel, die sich je nach Umgebungsbedingungen invertieren, konnten von Rod-
riguez-Hernandez ef 4l. bei Untersuchungen des zwitterionischen ,,rod-rod* Diblockcopolymers
Poly(L-glutaminsiure)-4-poly(L-lysin) gefunden werden.®"

Kros et al. berichteten 2008 von einem Polyisocyanid-4-poly(y-benzyl-L-glutamat) mit der Figen-
schaft, Vesikel mit mehr als 5 pm Durchmesser zu bilden. Diese konnten per Liquid Scintillation
Counting (LSC) und optischer Mikroskopie nachgewiesen werden.™

2002 wurde von Wang ¢ a/. ,,rod-rod* Diblockoligomere auf Basis von Oligophenylenvinylen-
und Oligoalkylthiophenblécken vorgestellt. Diese Modellverbindungen ergaben erste Hinweise,
dass ,,rod-rod*“ Diblockcopolymere mit konjugierten Polymerblocken interessante Eigenschaften

aufweisen, unter anderem effizienter, intramolekularer Energietransfer.™

1.2 Motivation

abnehmende Krimmung

spahrische Mizelle zylindrische Mizelle Vesikel Lamellen
/ inverse Mizelle

Abbildung 6: Moglichkeiten zur Anordnung von Diblockcopolymeren zu Strukturen mit starker
bis schwacher Kriimmung.” Fiir ,,rod-rod“ Diblockcopolymere sind vesikulire oder lamellare
Strukturen bevorzugt.

Die Motivation zur Synthese konjugierter ,,rod-rod* Diblockcopolymere ist die Moglichkeit ei-
ner kontrollierten Selbstorganisation dieser Systeme in dieser attraktiven Klasse von Polymeren.

Diese Polymere sollen sich dhnlich zu ,,coil-coil” bzw. ,,rod-coil* Diblockcopolymeren verhalten
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1. Einleitung

und unter verschiedenen Bedingungen unterschiedliche Strukturen im Festkérper annehmen.
Durch die eingeschrinkte Segment-Beweglichkeit und die geringe Flexibilitit der beiden
Polymerblocke, die durch die n-konjugierte Polymerhauptkette hervorgerufen wird, haben ,,rod-
rod“ Diblockcopolymere nur begrenzte Moglichkeiten zur Anordnung im Festkoérper. So sind im
Selbstanordnungs-Prozess nur Strukturen mit geringer Krimmung mdoglich (Abbildung 6).
Morphologien wie etwa eine lamellare bzw. terassenférmige Anordnung im Festkérper oder
vesikulare Strukturen in verdiinnten Losungen werden somit bevorzugt gebildet.

Erste Hinweise auf diese Strukturen ergaben Untersuchungen von Kros ef al," die das ,,rod-
rod“ Diblockcopolymer Poly(isocyanid)-4-poly(y-benzyl-L-glutamat) herstellten und die Festkor-
perstrukturen eingehend mittels AFM, konfokalem Laser-Scanning-Mikroskop (CLSM) und op-
tischer Mikroskopie untersuchten. Bei den Untersuchungen konnten Vesikel-Strukturen beo-
bachtet werden, die bis zu 7,5 um im Durchmesser maf3en.

Konjugierte ,,rod-rod*“ Diblockcopolymere koénnen durch diese besonderen Eigenschaften in
verschiedenen Anwendungsgebieten eingesetzt werden. Der Einsatz in biologischen Umgebun-
gen kénnte zu neuvartigen Sensor-Systemen, aktiven Membranen oder Host-Guest-Systemen fiir
die gezielte Freisetzung von aktiven Substanzen in geringen Mengen fiihren. Weiterhin sind
elektronische Systeme mit konjugierten Diblockcopolymeren als aktive Schicht denkbar, wie
etwa spezielle Photodetektoren oder organische ,,bulk heterojunction Solarzellen (OPV).P Die
OPVs stellen dabei ein besonderes Ziel dar, da dort in der aktiven Schicht Donor- und Akzep-
tor-Polymere gemischt werden um hohe Effizienzen zu erreichen. Diese Polymere entmischen
sich jedoch im makroskopischen Maf3stab, wodurch die Kontaktfliche zwischen den Polymeren
verringert wird. Dies kann sich negativ auf die Effizienz der polymeren Solarzellen auswirken.
Durch eine kovalente Bindung zwischen den Donor- und Akzeptor-Polymerblécken ldsst sich
die makroskopische Phasenseparation verhindern. Die Effizienz der Solarzellen sollte sich damit
potentiell verbessern lassen (sieche Kapitel 3.1, S.49).

In der Klasse konjugierter Polymere lassen sich derzeit nur wenige Polymere ausfiltern, deren
Synthese und Eigenschaften so gut untersucht sind, dass sie sich fir Vergleiche von
Diblockcopolymeren zu Polymerblends der Homopolymere eignen. Als besonders gut unter-
suchte und effiziente halbleitende Polymere fiir organische Solarzellen wurden Poly(3-
alkylthiophene) (P3AT) als ein konjugierter Polymerblock fiir ,,rod-rod“ Diblockcopolymere

ausgewahlt. Die Synthese der P3ATs ist tiber verschiedene Routen méglich.




1. Einleitung

1.2.1. Synthesemethoden fiir regioregulares Poly(3-hexylthiophen)

Schwanz R Kopf
N (/ \g ¥

S

R R R R RR
I\ Z/ 4 \§ 14 \g 2/ )
s § s 5 s 8

Kopf-Schwanz Schwanz-Schwanz Kopf-Kopf

Abbildung 7: Unterschiedliche Moglichkeiten zur Verkniipfung von Alkylthiophen-
Monomereinheiten.

Effiziente Synthesen von hoch regioregulirem Poly(3-hexylthiophen) wurden nach der Entde-
ckung der Halbleiter-Eigenschaften von Poly(2,5-thiophen) 1980 mit seiner sehr hohen elektri-
schen Leitfdhigkeit im dotierten Zustand und seiner hohen Stabilitit gegen chemische und ther-

mische Belastung schrittweise entwickelt.***!

Da unsubstituiertes Poly(2,5-thiophen) aufgrund
der Unléslichkeit nicht prozessierbar ist, verwendeten kurze Zeit spiter Elsenbaumer ef /™
sowie Yoshino e# /™ unabhingig voneinander Monomere, die in der 3-Position des Thiophens
Alkylketten zur Verbesserung der Loslichkeit enthalten und zu Poly(alkylthiophen)en (PAT)
umgesetzt bzw. kondensiert werden. Die Synthesemethoden dhneln denen der Synthese von
unsubstituierten Polythiophen, so dass daraus nur eine willkiirliche Anordnung der Alkylseiten-
ketten im Polythiophenriickgrat resultiert. Die unregelmiBige Anordnung der Alkylsubstituenten
in der Polymerkette bedingt eine Verdrehung des Polymer-Riickgrads und somit eine Reduktion

der n-Konjugation, wodurch die maximale effektive Konjugation nicht erreicht werden kann.

Auch eine effektive Packung der Polymerketten im Festkérper wird behindert.

Werden Diaden-Ausschnitte innerhalb der PAT betrachtet, konnen drei mégliche Anordnungen

zwischen zwei Monomereinheiten unterschieden werden (Abbildung 7):

1. die regelmiBige Kopf-Schwanz-Verknilipfung, bei der die Alkylketten ortho-meta-stindig
bzgl. der Thienyl-Thienyl-Verkniipfung angeordnet sind,

2. die energiearme Schwanz-Schwanz-Verkniipfung, bei der sich meta-meta-stindige Alkyl-

ketten sterisch nicht beeinflussen,

3 die energiereiche Kopf-Kopf-Verkniipfung, bei der durch ortho-ortho-stindige Alkylket-
ten eine grofle sterische Hinderung eintritt, die zu einer starken Verdrllung der

Polymerkette fiihrt.

In durch unselektive Synthesemethoden hergestellten PAT werden 50-80% Kopf-Schwanz-
Verkniipfungen (rein statistisch 50%) gefunden, wobei der stetische "Druck" von Kopf-Kopf-

Vetkniipfungen zu einem mehr oder weniger ausgeprigten Ubergewicht von Kopf-Schwanz-

10



1. Einleitung

Verkniipfungen fiihrt. Diese Polymere werden trotzdem pauschal als irregioregulir (ir) bezeich-
net.

1992 wurden erste Kopf-Schwanz-verkniipfte P3AT von McCullough ef 4/ synthetisiert, welche
zu etwa 91% regioregulir (rr) waren.” Die Synthese geht von 2-Brom-3-alkylthiophen aus, des-
sen 5-Position selektiv lithiiert und mit MgBr, in ein Grignard-Reagenz umgewandelt
(transmetalliert) wird. Durch Zugabe des Nickel-Katalysators 1,3-Bis(diphenylphosphino)pro-
pan-nickel(IT)chlorid [Ni(dppp)ClL,] konnten symmetrische P3AT hergestellt werden, die eine
91%ige Kopf-Schwanz-Verknlipfung aufwiesen. Rieke ¢# 4/ entwickelten zeitgleich eine zweite
Syntheseroute, bei der chemoselektiv hochreaktives, aktiviertes Zink-Pulver, sogenanntes Rieke-
Zink (Zn*), mit 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen zu 2-(Bromzinkio)-5-brom-3-hexylthiophen rea-
giert. Wird dieses Intermediat mit Ni(dppp)Cl, als Katalysator polykondensiert, entsteht Poly(3-
hexylthiophen) mit einer Regioregularitit von iiber 98,5%.""

Zur Darstellung von hoch regioreguliren Poly(3-alkylthiophen)en wurden weitere Methoden
entwickelt, so z.B. die entsprechenden Syntheserouten iiber die Stille-*® bzw. die Suzuki-*""
Kreuzkupplung. Die tiber diese Syntheserouten hergestellten Polymere sind jedoch je nach Me-
thode nur mit geringen Molekulargewichten oder in schlechten Ausbeuten erhiltlich und erfor-
dern im Gegensatz zur McCullough- oder Rieke-Methode mehr Syntheseschritte, so dass diese
keinen besonderen Vorteil bieten (Abbildung 8).

t
CeHr McCullough CehHro "GRIM" CeHia
MgBry,*Et,O RMgBr
i, A8, | L
g~ Br = BrMg™ g Br b Br s Br
Rieke
c Zn*

1
. CeHis
) SRS (A T 5 &
BugSn™ ~g” T Br s BrZn—>g” T Br

Abbildung 8: Ubersicht verschiedener Syntheserouten fiir regioregulires Poly(3-alkylthiophen):
a McCullough: LDA, MgBr,-OEt,, Ni(dppp)Cl,; b GRIM: RMgX, Ni(dppp)Cl,; ¢ Rieke: Zn*,
Ni(dppp)Cl,; d Suzuki: LDA, B(OMe),, Pd(OAc),, K,CO,; e Stille: LDA, Bu,SnCl, Pd(PPh,),.
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1. Einleitung

1.2.2. Die Grignard-Metathese (GRIM-Methode)

R
Br Br RBr CIMg MgCl

S

~85% ~15%

Br

ph Ph %ﬁ/R ph.F Ph R
R
/(_X\ Nl(dPPP)C|z \ _reduktive s ©) + s
78\ 1 Br
2 CiMg Br MgCI2 Q\ EI|m|n|erung p-7 Br S W
Br

S I
Ph’ Ph’ Ph
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Assoziiertes Paar

oxidative
Ph Addition
Ph
|5 Br
<: >Ni R
P 5 s
PH| /
Ph R \ /ng

R
Abbildung 9: Mechanismus der Grignard-Metathese (GRIM) zur Synthese von regioreguliren
P3AT.

Ein Meilenstein auf dem Gebiet der regioreguliren Poly(3-alkylthiophen)e war die Weiterent-
wicklung der McCullough-Methode zur sogenannten GRIM-Methode (GRIgnard-Metathese).”"!
Der Vorteil gegentiber anderen Polykondensationsreaktionen zu Poly(3-alkylthiophen)en liegt
darin, dass simple Edukte eingesetzt und die Reaktionstemperaturen niedrig (20-75 °C) gehalten
werden koénnen. Ein weiterer interessanter Aspekt ist, dass bei geeigneter Reaktionsfithrung eine

Ketten-Wachstums-Reaktion (,,catalyst transfer“-Polykondensation) vorliegt,””*

so dass einer-
seits hohe Molekulargewichte und andererseits geringe Polydispersititen (< 1,3) erreicht werden
konnen. Uber die Reaktionsbedingungen kénnen auBerdem die Endgruppen der Polymere ge-
zielt beeinflusst werden (Abbildung 9).%>*”

Das 2,5-Dibrom-3-alkylthiophen wird mit einem Aquivalent eines Alkyl- oder Allyl-Grignard-
Reagenz umgesetzt, so dass ein Gemisch aus 2-Brom-3-alkyl-5-brommagnesiothiophen (85%)
und 2-Brommagnesio-3-alkyl-5-bromthiophen (15%) entsteht. Die Verteilung der regiochem-
ischen Isomere ist dabei unabhingig von Temperatur oder dem eingesetzten Grignard-Reagenz
(Abbildung 9). Bei Zugabe des Katalysators Ni(dppp)Cl, insertieren zwei Molekiile des Grig-
nard-Thiophens zu einer Bis(organo)nickel-Verbindung. Durch reduktive Eliminierung wird ein
»assoziiertes Paar® gebildet, welches aus einem Kopf-Kopf-verkniipftem 5,5°-Dibrombithiophen
und einer Nickel(0)-Spezies besteht. Dabei wird angenommen, dass diese Nickel-Verbindung
von einer Seite von 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan koordiniert wird und die andere Seite an
einen Thiophen-Ring n’- oder n*- gebunden ist. Neuere Studien vermuten eine apto-koordinierte

Wanderung des Nickel-Katalysators entlang der Polymerkette bei der sukzessiven Kondensation
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1. Einleitung

mit weiteren Grignard-Thiophen-Monomeren."™*" Im nichsten Schritt erfolgt eine schnelle
oxidative Addition einer C-Br-Bindung an das Nickel-(0)-Zentrum unter Ausbildung des reakti-
ven Zentrums. Die Polymerkette wichst nun, indem ein weiteres Monomer an das reaktive
Zentrum durch Transmetallierung addiert wird (Abbildung 10). Durch verschiedene Faktoren
wird dabei eine hohe Regioselektivitit erreicht, beispielsweise durch die Wahl des Katalysators
(spetriger Ligand und kleines Metall-Zentrum), sehr unterschiedliche Reaktivitit der beiden
Monomer-Isomere, Unterschiede in der sterischen Anordnung der Monomere im Katalysator-
Komplex und héhere Affinitit der konjugierten Polymerkette zum Katalysator im Vergleich zum
Monomer.”!

Ein wichtiger Aspekt dieser Reaktion ist die Moglichkeit, die Endgruppen des Polymers tber
verschiedene Faktoren zu steuern. Durch Zugabe von Allyl-, Ethenyl- oder Vinyl-Grignard-
Verbindungen wihrend der Polymerisation werden diese durch ihre hohe Reaktivitit verglichen
zu den Thiophen-Monomeren schnell in die Kette eingebaut, so dass diese Endcapper bilden.
Durch die starke Koordination des Katalysators an die entstandenen Allyl-Endgruppen kann
dieser nicht weiter reagieren, so dass ein monofunktionalisiertes P3AT entsteht. Diese mono-
funktionalisierten Polymere kénnen nach Aufarbeitung und Aufreinigung in weiteren Aufbau-
Reaktionen genutzt werden, z.B. zum Aufbau von Diblockcopolymeren. Gibt man zur Reaktion
Phenyl-, Tolyl-, Benzyl- oder dhnliche Grignard-Verbindungen, so baut der Nickel-Katalysator
an beiden Enden der Polymerkette Endgruppen ein und es wird ein zweifach endfunktionalisier-

tes Polymer erhalten.”>””

Br

4 o R & & ph.Ph R
; Ni(dppp)Cla \ _reduktive \
CiMg S MgCI / Ellmlnlerung N/
PH’ Ph Br B, Ph R
R -
Assoziiertes Paar
Ph oxidative
. Additio/
C Ty R
P78
Ph’ / /
PhRNATTR i Ng”Br "
R
B gt
oxidative CIMg s Br
Addition
Br
phF Ph R

/R P =
C ANIO) + g ol C SN R
PH Ph R

Assoziiertes Paar v

reduktive
Eliminierung

Abbildung 10: Grignard-Metathese von 2,5-Dibrom-3-alkylthiophen mit Alkyl-Grignard-
Reagenz.
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1. Einleitung

1.3 Zielsetzung

Die Zielsetzung fiir diese Arbeit ist die Synthese neuer ,,rod-rod“ Diblockcopolymere aus zwei
konjugierten Polymerblécken. Diese Diblockcopolymere sollen aus einem Polythiophenblock
und verschiedenen anderen Polymetblécken bestehen. Durch Variation der Polymerblocke sol-
len die Eigenschaften und das Verhalten dieser noch relativ unbekannten Polymerklasse naher
erforscht werden. Die Seitenketten des Polythiophenblocks sollen dabei auch so gewihlt werden,
dass diese nachtriglich in polate Phosphonester-Seitengruppen oder ionische Phosphonsiuren
bzw. quaternire Amonnium-Gruppen tberfithrt werden kénnen. Die Erhchung der Polaritit
eines Polymetblocks soll dazu beitragen, den Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter zu et-
héhen, d.h. die Mischbarkeit der Polymere zu erniedtrigen, und somit die Phasenseparation im
aggregierten Zustand zu ethéhen, Die Polymete sollen mit unterschiedlichen Charaktetisie-
rungsmethoden auf ihre Morphologie im aggtegierten Zustand und ihr Aggregationsverhalten in

unterschiedlichen Losemitteln bzw. Losemittelgemischen untersucht wetrden.
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2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

2. Polyfluoren/Polythiophen-

Diblockcopolymete

2.1 Einleitung und Zielsetzung

Fir die ersten Versuche zur Herstellung eines konjugierten Diblockcopolymers musste zunachst
eine geeignete, neue Syntheseroute entwickelt werden. Bereits bekannte, nicht-konjugierte
Diblockcopolymere sind tiber geeignete Polymerisationsreaktionen (hauptsichlich tiber die anio-
nische Polymerisation) zuginglich, da sich diese besonders gut zur Herstellung von eng verteilten
Diblockcopolymeren eignen. Diese Methoden erlauben es, Blockcopolymere in einem Schritt
durch stufenweise Zugabe unterschiedlicher Monomere herzustellen sowie hohe Molekularge-
wichte und enge Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten. Die dazu gebrduchlichen Polymeri-
sationsreaktionen (z.B. die lebende, anionische Polymerisation) sind jedoch bis auf wenige Aus-
nahmen (z.B. Polyphenylacetylen) nicht zur Herstellung konjugierter Polymere geeignet. Erst in
den letzten Jahren entwickelten Yokozawa ef 2/ und McCullough ¢# 2/ Methoden zur Ketten-
wachstumspolykondensation zu konjugierten Polymeren.”>*'""!l Somit mussten konventionelle
Stufenwachstums-Polykondensationen fiir konjugierte Polymere eingesetzt werden.

Aufgrund des guten synthetischen Zugangs soll der erste Polymerblock ein Polythiophen sein,
dass per GRIM-Methode hergestellt wird. Dabei ist eine Reaktionskontrolle im Sinne einer
,.catalyst-transfer”-Polykondensation zu P3AT mit enger Molekulargewichtsverteilung méglich.
Uber die Reaktionsfithrung soll das Polythiophen monobromfunktionalisiert werden, so dass es
nach Aufarbeitung und Abtrennung von niedermolekularen Fraktionen in einer weiteren Poly-
kondensationsreaktion als makromolekularer Endcapper eingesetzt werden kann.”>”” Weiterhin
sollen die Hexylgruppen von P3HT auch durch 6-Bromhexyl-Ketten ersetzt werden. Damit
steht eine funktionelle Gruppe zur Verfiigung, die durch verschiedene polymeranaloge Reaktio-
nen in polare und ionische funktionelle Gruppen tberfithrt werden kann. Die erhéhten Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter sollten sich zusitzlich auf die Phasenseparationseigenschaf-

ten auswitken.
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2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

(112 aufgrund der gut untersuchten

Fir den zweiten Polymerblock sollte zunichst Polyfluoren
Eigenschaften und der guten synthetischen Zuginglichkeit (umfangreiche Erfahrung im

Arbeitskreis von Prof. Dr. Scherf) eingesetzt werden.

T

. . & OB
A—C_ DA + B~ B —=[aK_ta] e,

oo

A8 —[airef E2 @

Abbildung 11: Schema von Polykondensationsreaktionen mit AA- (oben), AA/BB- (mitte) und
AB- (unten) Typ-Monomeren zu Di- bzw. Triblockcopolymeren unter Einsatz eines monofunk-
tionalisierten, makromolekularen Endcappers (rot).

Der Einsatz eines makromolekularen Endcappers als erster Polymerblock verbietet jedoch den
Gebrauch von AA- bzw. AA/BB-Monomet-Systemen in konventionellen Reaktionen (z.B. Reak-

" die mit vergleichsweise hohen Molekulargewichten Vorteile

tion nach Yamamoto, etc.),!
bieten. Dabei entstinden jedoch gro3e Anteile von Triblockcopolymeren bzw. schwer trennbare
Polymer-Mischungen, wie aus der Literatur bekannt (Abbildung 11)."*" Der Einsatz eines
AB-Typ-Monomers kann diese Nachteile ausgleichen, da jeweils nur eine Seite der wach-
senden Polymerhauptkette mit dem Endcapper reagieren kann und somit ausgeschlossen
ist, dass Triblockcopolymere entstehen. Nachteilig jedoch sind die geringeren Molekular-
gewichte, die bei Verwendung von AB-Monomeren in Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen oft
erreicht werden. Geringe Molekulargewichte kénnen sich negativ auf die Performance
elektronischer Bauteile mit konjugierten Polymeren als aktive Materialien auswirken.">"¢"%
Als AB-Monomer wurde 2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren-2-yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

119-121]

dioxaborolan gewihlt, dieses kann durch Suzuki-Kreuzkupplung' polykondensiert wer-
den. Durch Zugabe des makromolekularen Endcappers P3BrHT soll ein konjugiertes ,,rod-
rod“ Diblockcopolymer entstehen. Im Jahr 2007 wurden dazu in unserer Arbeitsgruppe die
ersten Versuche von Dr. Guoli Tu publiziert."”

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Synthese wvon Polyfluoren-4-polythiophen-
Diblockcopolymeren mit unterschiedlich polaren und unpolaren Alkylseitenketten am

Polythiophenblock, sowie der umfassenden Charakterisierung der Blockcopolymere.
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2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

2.2 Synthese

2.2.1. Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren] } -b-poly {2,5-[3-(6-phospho-
natohexyl)thiophen]} (PF2/6-4-P3PHT)

(O Br = D i
(6) 7)

Br

Br Br
Br
Ubéf_gi» Iga e —
s s Br s Br S
(M (2)

Abbildung 12: Synthese des amphiphilen, konjugierten Diblockcopolymers PF2/6-4-P3PHT:
a KOH, 2-Ethylhexylbromid; b #-Buli, Pinacolborat; ¢ #-Buli, 1,6-Dibromhexan; d NBS; e #
BuMgBr, Ni(dppp)Cly; f NaHCO,, Pd(PPh,),; g P(OE),.

Zur Synthese des amphiphilen, konjugierten Diblockcopolymers witd zundchst 2,5-Dibrom-(6-
bromhexyl)thiophen hergestellt. Dieses wird tiber die Grignard-Metathese-Route (GRIM) nach
McCullough®*>*?>#1 24 monobromfunktionalisiertem Poly{2,5-[3-(6-bromhexyl)thiophen] }
umgesetzt. Die Brom-Funktionalitit in der Seitenkette des Diblockcopolymers erlaubt dabei eine
weitere polymeranaloge Umsetzung in polare Seitengruppen. 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)-
fluoren wird in ein AB-Typ-Monomer fiir die Suzuki-Kondensation tberfithrt. Dieses wird unter
Standard-Bedingungen [80°C, 72 h, NaHCO,, Pd(PPh,),] polykondensiert und nach einigen
Stunden Reaktionszeit der polymere Endcapper P3BrHT zugegeben, der aufgrund seiner mono-
bromfunktionalisierten Hauptkette mit dem Polyfluoren zu einem Diblockcopolymer reagieren

kann. Das ethaltene PF2/6-b-P3BrHT wird durch Lésemittelextraktion von Homopolymeren
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2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

und niedermolekularen Fraktionen befreit und durch polymeranaloges Umsetzen in einer Micha-
el-Arbuzov-Reaktion mit P(OEt), in das amphiphile, voll-konjugierte Diblockcopolymer iiber-
fithrt (Abbildung 12).

Der erste Syntheseschritt ist hierbei die Umsetzung von 3-Bromthiophen in 3-(6-Brom-
hexyl)thiophen. 3-Bromthiophen wird nach Zhai e 4/ in Hexan mit #-Butyllithium an 3-
Position lithiiert. Die Zugabe eines Uberschusses 1,6-Dibromhexan iibetfiihrt das Lithium-
organyl in 3-(6-Bromhexyl)thiophen, welches nach Reinigung mittels Sdulenchromatographie als
123]

fatblose Fliissigkeit erhalten wird.'
Reinheit von >99% der Molpeak bei m/z = 246 gefunden werden. Im 'H-NMR-Spektrum kon-

Im Massenspektrum der GC-MS-Messung kann bei einer

nen die drei aromatischen Protonen den Signalen bei 7,28 — 7,26 ppm, 6,96 ppm und 6,95 ppm
zugeordnet werden. Im Bereich von 3,43-1,37 ppm konnen sechs Signale fiir die CH,-Gruppen
der Alkylkette erkannt werden.

Die Bromierung von 3-(6-Bromhexyl)thiophen mit N-Bromsuccinimid (NBS) ergibt das Mono-
mer 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen in 97%iger Ausbeute. Die beinahe quantitative Um-
setzung wird per Diinnschichtchromatographie verfolgt, die Aufreinigung erfolgt tiber Siulen-
chromatographie. Das Monomer wird per 'H-NMR-Spektroskopie im aromatischen Bereich bei
6,8 ppm als Singulett und den 6 Signalen der Alkylkette nachgewiesen. Im Massenspektrum ist
der Molpeak bei m/z = 175 zu finden.

Uber die GRIM-Methode wird das 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen kondensiert. Dazu
wird das Monomer in trockenem, gasfreiem THF gelost und durch Zugabe von #Butylmag-
nesiumchlorid zur Mono-Grignard-Verbindung umgesetzt. Dabei reagiert die 5-Position im Ver-
hiltnis 85% zu 15% zur 2-Position deutlich schneller. Durch Zugabe des Nickel-(IT)-Katalysators
Ni(dppp)Cl, bei Raumtemperatur wird die Kettenwachstumskondensation gestartet und ergibt
hoch regioregulires Poly{2,5-[3-(6-bromhexyl)thiophen]} (P3BtHT) in guter Ausbeute. Die Mo-
lekulargewichte konnen mittels GPC-Messung in THF auf M, = 19.700 g/mol mit einer
Polydispersitit von PD = 1,71 bestimmt werden.

Durch die Reaktionsfithrung verbleibt an der Polymerhauptkette ein endstindiges Brom, ein
Hinweis darauf kann das '"H-NMR-Spektrum liefern (Abbildung 13). Dazu werden die Signale
der an das Thiophen gebundenen «-CH,-Gruppe im Bereich um 2,80 ppm niher betrachtet.
Von 2,75 — 2,50 ppm finden sich die Signale von 2- bzw. 5-Brom-3-alkylthiophen, diese sind
durch die elektronenziehende Wirkung des Broms im Vergleich zum Signal der nicht endstindi-
gen Thienylengruppen hochfeldverschoben. Bei 2,60 ppm ist ein Triplett mit sehr geringer In-
tensitit zu erkennen. Es handelt sich hierbei um das Signal der a-CH,-Gruppen von 2-Brom-3-
alkylthiophen-Endgruppen. Der Hinweis auf das Vorhandensein endstindiger Brom-Endgrup-
pen kann somit indirekt iiber die 'H-NMR-Signale der «-CH,-Gruppe gefiihrt werden.” Das
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2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

Polymer wird durch Soxleth-Extraktion mit Methanol, Ethylacetat, Hexan und Dichlormethan

von niedermolekularen Fraktionen befreit.

T T T T T T 1
290 285 280 2.75 2.70 2.65\\2-.56/ 2551 Z50
Verschiebung (ppm)

J\u .Jm .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 70 68 66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 4.0 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 1.8 16 14 1.2 1.0
Verschiebung (ppm)

Abbildung 13: 'H-NMR-Spektrum von P3BrHT. VergroBert dargestellt ist der Bereich von
2,50-2,90 ppm.

Fir den Polyfluorenblock wird 2,7-Dibromfluoren mit 2-Ethylhexylbromid nach der Vorschrift

von Nothofer in etwa 85%iger Ausbeute dialkyliert."!

Im Massenspektrum ldsst sich der
Molpeak bei m/z = 548 finden. Im "H-NMR-Spektrum sind die drei charakteristischen aromati-
schen Signale fiir Fluoren-Verbindungen bei 7,54, 7,52 und 7,48 ppm zu finden, weiterhin sind
im Bereich von 2,00-0,49 ppm die Signale der 2-Ethylhexylgruppen zu erkennen. 2,7-Dibrom-
9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren wird im anschlieBenden Schritt durch Substitution einer Brom- in
eine Boronester-Funktionalitit mit Pinakolatoboronat in ein AB-Monomer umgewandelt. Dazu
wird das Edukt bei -78 °C in THF mit einem Aquivalent #-Butyllithium monolithiiert und mit 2-
Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan umgesetzt. Durch sidulenchromatographische
Aufreinigung wird eine farblose, viskose Substanz erhalten, deren Reinheit per NMR-
Spektroskopie und HPLC-Messung bestimmt wird. Durch die Asymmetrie der Verbindung las-
sen sich im "H-NMR-Spektrum nach der Umsetzung 6 Signale im aromatischen Bereich bei
7,84-7,80, 7,67, 7,59, 7,53, und 7,47 ppm erkennen. Das Multiplett bei 7,84-7,80 ppm ist dabei
eine Uberlagerung zweier Signale. Im "C-NMR-Spektrum lassen sich 12 Signale im aromatischen
Bereich feststellen, sowie bei 83,7 ppm das Signal fiir den Briickenkopfkohlenstoff. Im Massen-

spektrum kann der Molpeak bei m/z = 594 gefunden werden.
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Das Fluoren-Monomer wird unter Suzuki-Bedingungen mit Natriumcarbonat als Base und To-
luol als Losemittel polykondensiert. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird Poly[3-(6-bromhexyl)-
thiophen] als makromolekularer Endcapper unter Bildung von PF2/6-5-P3BrHT hinzugegeben.
Die Reaktion wird weitere 48 Stunden bei 80 °C geriihrt, um die Reaktion zu vervollstindigen.
Das entstandene Polymer wird mit Methanol, Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan und Chloro-
form durch Soxhlet-Extraktion als Losemittel von Homopolymer-Nebenprodukten und nieder-
molekularen Fraktionen befreit. Dabei l6st sich P3BrHT in Dichlormethan und PF2/6-
Homopolymere aufgrund des geringeren Molekulargewichts im Vergleich zum Diblock-
copolymer in Ethylacetat und Hexan. Das Diblockcopolymer 16st sich in Chloroform. Das
Polymer witd erneut in Methanol ausgefillt und im Hochvakuum (10 mbar) getrocknet. Das
Molekulargewicht kann mittels GPC-Messung in THF auf M, = 30.100 g/mol mit einer
Polydispersitit von PD = 2,07 bestimmt werden. Wird das Molekulargewicht des P3BrHT-
Blocks abgezogen, wird ein Molekulargewicht von M, = 10.400 g/mol mit einer Polydispetsitit
von PD = 2,74 fiir den Polyfluorenblock erhalten.

Der nichste Schritt der Synthese umfasst die Umsetzung des hergestellten Diblockcopolymers in
einer Michael-Atbuzov-Reaktion zum amphiphilen, konjugierten Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)]-
fluoren}-4-Poly {2,5-[3-(6-phosphonatohexyl)thiophen]}. Dazu wird das Polymer in einem sehr
groBen Uberschuss P(OEt); gelost und fiir 48 Stunden auf 140°C erhitzt. Das Triethylphosphit
wird dann im Hochvakuum entfernt. Waschen des Polymers mit Hexan durch Soxhlet-
Extraktion trennt unpolare Anteile ab, das amphiphile Diblockcopolymer ist in organischen L6-
semitteln wie THE, Aceton, Chloroform und Dichlormethan 16slich. Das Molekulargewicht des
Polymers kann nach der polymeranalogen Umsetzung nicht erneut bestimmt werden, da es

durch die hohe Polaritit auf allen zur Verfugung stehenden GPC-Siulen adsorbiert wird.

20



2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

2.2.2. Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)]fluoten } - -poly[2,5-(3-hexyl)-
thiophen] (PF2/6-5-P3HT)

o R Bk
®) -

°- ¢ 4[5
4:5 — = Br/QgBr - S nBr — |
(4) (5)

Abbildung 14: Synthese des unpolaten, konjugierten Diblockcopolymers PF2/6-4-P3HT:
a KOH, 2-Ethylhexylbromid; b #-Buli, Pinacolborat; ¢ NBS; d #BuMgBr, Ni(dppp)Cl;
e NaHCO,, Pd(PPh,),.

Zu Vergleichsstudien wurde zusitzlich das aus unpolaren Polymerblécken bestehende Poly{2,7-
[9,9-bis(2-ethylhexyl)|fluoren}-4-poly {2,5-[3-hexyl|thiophen} hergestellt. Dazu wird die Synthese
des Polythiophenblocks von 2,5-Dibrom-3-hexylthiophen per GRIM-Methode durchgefiihrt.
Mittels GPC-Analysen wurde ein Molekulargewicht von M, = 11.300 g/mol mit einer Polydis-
persitit von PD = 1,16 fir den P3HT-Block ermittelt. Dieser unpolare makromolekulare
Endcapper wird einer Suzuki-Polykondensation von 2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-2-
yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan  zugesetzt, so dass das unpolare, konjugierte
Diblockcopolymer Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)] fluoten } -b-poly {2,5-[3-hexyl]thiophen} ent-
steht (Abbildung 14). Das Molekulargewicht kann mittels GPC-Messung in THF auf
M, = 14.500 g/mol mit einer Polydispetsitit von PD = 1,26 bestimmt werden. Wird das Mole-
kulargewicht des P3HT-Blocks abgezogen, wird ein Molekulargewicht von M, = 3.200 g/mol
mit einer Polydispersitit von PD = 1,63 fiir den Polyfluorenblock erhalten.
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2.3 Charakterisierung

2.3.1. Gel-Permeations-Chromatographie

1,0 —Absorption bei 254 nm

—Absorption bei 380 nm

=
o

—Absorption bei 430 nm
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Abbildung 15: GPC-Chromatogramm von PF2/6-4-P3BtHT detektiert in THF bei verschiede-
nen Absorptionswellenlingen.

Nach der Synthese muss der Beweis erbracht werden, dass es sich nicht um eine Mischung zwei-
er Homopolymere, einen sogenannten Blend, handelt bzw. dass das gebildete Diblockcopolymer
nur sehr geringe Homopolymer-Anteile enthilt. Dieser Beweis wird mittels Gel-Permeations-
Chromatographie gefithrt. Der erste Anhaltspunkt ist ein hoéheres Molekulargewicht des
Diblockcopolymers gegeniiber dem eingesetzten monobromfunktionalisierten Polythiophen.
Einen schliissigen Beweis erbringt die GPC-Analyse des Diblockcopolymers bei verschiedenen
Detektionswellenlidngen, jeweils im Maximum der Absorptionsbande der einzelnen Homopoly-
mere (Polyfluoren A_,, = 380 nm; Polythiophen A_,, = 430 nm), die fiir Polyfluoren und Poly-
thiophen signifikant verschieden sind (s. Kapitel 2.3.2, S. 24ff). Die GPC-Analyse eines Diblock-
copolymers sollte einheitliche bzw. sehr dhnliche Elutionsprofile fiir alle Dektektions-
wellenlingen ergeben. Ein Blend der Homopolymere ergibe hier fiir jede homopolymer-
spezifische Wellenldnge Unterschiede in den Elutionsprofilen bzw. Molekulargewichtsverteilun-
gen. In Abbildung 15 sind die Elutionsprofile von PF2/6-5-P3BtHT beispielhaft dargestellt. Zu
etkennen ist eine nahezu vollstindige Uberlagerung der Elutionsprofile fiir die Detektionswel-
lenlingen von 254 nm (universell), 380 nm (PF2/6) und 430 nm (P3BrHT). Die leichte Vet-

schiebung des 254 nm-Profils gegeniiber den 380 nm- bzw. 430 nm-Profilen ist auf eine zweite
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Messung zuriickzufiihren, da mit dem verwendeten Detektor nur jeweils zwei Detektionswellen-
lingen gleichzeitig pro Messung aufgenommen werden kénnen.

Die GPC-Messungen bei den genannten Detektionswellenlingen von 254 nm, 380 nm und
430 nm werden mit THF als Elutionsmittel und einer Polystyrol-Eichung durchgefiihrt. Dabei
muss beachtet werden, dass sich Polystyrol aufgrund des strukturellen Aufbaus bzw. des hydro-
dynamischen Volumens im Verhalten von konjugierten Polymeren unterscheidet. Die GPC-
Messwerte geben deshalb nur eine grobe Anniherung an reale Werte wieder, wie Vergleiche von

GPC- und MALDI-TOF-Messungen von Polythiophenen von McCullough et al. zeigten.”™

Es ergeben sich folgende Molekulargewichte fiir das Diblockcopolymer PF2/6-b-P3BrHT:

M, M,
PD DP,
[g/mol] [g/mol]

PF2/6-6-P3BtHT 30.100 62.300 2,07
P3B£HT 19.700 33.800 1,71 80

PF2/6 2,74
10.400 28.500 27

(berechnet) (berechnet)

Tabelle 1: Molekulargewichte des Diblockcopolymers PF2/6-4-P3BrHT und dem eingesetzten
makromolekularen Endcapper P3BrHT, sowie Betechnung des Molekulargewichts des PF2/6-
Blocks durch Subtraktion der Werte von P3BrHT von PF2/6-5-P3BrHT.

Das Molekulargewicht des PF2/6-Blocks kann tber die Subtraktion des Molekulargewichts des
P3BrHT-Blocks vom Diblockcopolymer etfolgen. Die Molekulargewichte der einzelnen
Polymerblécke werden iiber die Molekulargewichte der Monomereinheiten berechnet und erge-
ben 80 Wiederholungseinheiten fiir den P3BrHT-Block und 27 Wiederholungseinheiten fiir den
PF2/6-Block. In diesem Fall betrigt das Verhiltnis der Polymerisationsgrade beider
Polymerblocke etwa 1 : 3 (PF2/6 : P3BrHT).
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Fur das vollstindig unpolare Diblockcopolymer PF2/6-4-P3HT ergeben sich folgende Moleku-

largewichte:
Mn MW
PD DP,
[g/mol] [g/mol]

PF2/6-b-P3HT 14.500 18.300 1,26
P3HT 11.300 13.100 1,16 46

PF2/6 1,625
3.200 5.200 8

(berechnet) (berechnet)

Tabelle 2: Molekulargewichte des Diblockcopolymers PF2/6-6-P3HT und dem eingesetzten
makromolekularen Endcapper P3HT, sowie Berechnung des Molekulargewichts von PF2/6
durch Subtraktion der Werte von P3HT von PF2/6-5-P3HT.

Die Berechnung des Verhiltnisses der Polymerisationsgrade ergibt ein Verhiltnis von 1:5,75
(PF2/6 : P3HT).

2.3.2. Optische Eigenschaften

2.3.2.1. PF2/6-4-P3PHT

—THF 100%

12 7 THE 60% - Wasser 40%
] \ —THF 50% - Wasser 50%
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Abbildung 16: Absorptionsspektren von PF2/6-4-P3PHT in THF-Losungen mit steigendem
Wasseranteil.

In den Absorptionsspektren von PF2/6-4-P3PHT in THF-Losung sind Absorptionsmaxima bei
380 nm fir den Polyfluorenblock und bei 450 nm fiir den polaren Polythiophenblock sichtbar.

THF ist dabei ein sogenanntes nicht-selektives Losemittel, welches beide Polymerblécke glei-
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chermaflen gut l6sen kann. Die Messung der Photolumineszenz ergibt zwei Emissionsbanden
mit Maxima bei 415 nm (Polyfluoren) und 580 nm (Polythiophen). Zur Untersuchung des Agg-
regationsverhaltens wurde die THF-L6sung zunichst mit steigendem Wasseranteil versetzt. Die-
ses soll dabei als selektives Losemittel fiir den polaren Polythiophenblock bzw. als Nicht-
Losemittel fir den unpolaren Polyfluorenblock wirken. Wie in Abbildung 16 ersichtlich, bleiben
die Intensititen der Absorptionsbanden bei 380 nm und 450 nm nahezu konstant bis zu einem
Wasseranteil von 70%. Das Absorptionsmaximum der Polythiophenbande verschiebt sich bei
hoéheren Wasseranteilen (>70%) in den roten Wellenlingenbereich mit einem Absorptionsmaxi-
mum von 540 nm mit einer Schulter bei etwa 600 nm. Diese neuen Absorptionsbanden entspre-
chen den Spektren von aggregiertem P3HT, womit auf eine Aggregation des Polythiophen-
blocks geschlossen wird. Erkennbar ist weiterhin ein isosbestischer Punkt bei ca. 490 nm, der
charakteristisch fiir das Vorliegen von zwei unterscheidbaren Spezies ist: freie isolierte Ketten
und bei tber 70% Wasseranteil aggregierte Spezies. Die Absorptionsintensitit der

Polyfluorenbande bei 380 nm sinkt mit steigendem Wasseranteil.
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Abbildung 17: Emissionsspektren von PF2/6-4-P3PHT in THF-Lésung mit steigendem Was-
seranteil.

Die Emissionsspektren fiir die THF/Wasser-Mischungen reagieren empfindlich auf die Aggre-
gation beider Polymerblécke (Abbildung 17). Wird die Polymerlésung bei 380 nm angeregt, dem
Absorptionsmaximum des Polyfluorenblocks, so kénnen zwei Emissionsbanden bei 430 nm und
520 nm erkannt werden. Diese kénnen jeweils dem Polyfluoren- (430 nm) und dem Poly-
thiophenblock (520 nm) zugewiesen werden. Die Emission des Polythiophenblocks kann durch
Forster-Resonanzenergietransfer (FRET), d.h. einen strahlungslosen Energietransfer tiber Dipol-
[125]

Dipol-Wechselwirkungen vom Polyfluorenblock in den Polythiophenblock, erklirt werden.

Ab einem Wasseranteil von 20% verringert sich die Intensitit der Emissionsbande des unpolaren
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Polyfluorenblocks bei 380 nm sukzessive um etwa 90%, ab einem Anteil von 40% Wasser ist die
Emission nahezu konstant. Die Emissionsbande bei 430 nm fiir das Polythiophen bleibt im Ge-
gensatz dazu bis zu einem Anteil von 50% Wasser konstant. Erst ab einem Anteil von tiber 70%
Wasser wird auch deren Intensitit geringer und verschiebt sich zu héheren Wellenlingen. Dieser
zweistufige Prozess kann mit einer stufenweisen Aggregation erklirt werden: In einem ersten
Schritt bei Wasseranteilen von 10 — 40% aggregieren die unpolaren Polyfluorenblécke, wihrend
die polaren Polythiophenblécke noch als solvatisierte Ketten vorliegen. Vorstellbar sind z.B. ve-
sikuldre Partikel, deren Schale aus unpolaren Polyfluorenblécken besteht und von denen die
noch solvatisierten Polythiophenblécke in die umgebende Losung in Form von isolierten
Polymerketten ,,abstehen”. Durch Erhohung der Wasserkonzentration iiber 60% aggregieren

auch die P3PHT-Ketten, was zu einem Farbwechsel in der Absorption fiihrt.
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THEF 60% - Hexan 40%
10 1 “THF 50% - Hexan 50%
] —THF 40% - Hexan 60%
10 —THF 30% - Hexan 70%
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Abbildung 18: Absorptionsspektren von PF2/6-4-P3PHT in THF-Losung mit steigendem
Hexananteil.

Zur weiteren Untersuchung der Aggregation wurde eine THF-Losung mit steigendem Anteil
Hexan versetzt. Hexan fungiert hierbei als selektives Losemittel fiir den unpolaren
Polyfluorenblock, der Polythiophenblock sollte mit héherem Anteil Hexan schlechter 16slich
sein. Die Absorptionsspektren zeigen dies deutlich: mit zunehmendem Hexananteil in THF
(<70%) verschiebt sich das Absorptionsmaximum des Polythiophenblocks bathochrom, wih-
rend die Absorptionsintensitit des Polyfluorenblocks bis 90% nahezu konstant bleibt. Auch hier
ist ein isosbestischer Punkt bei ca. 490 nm erkennbar (Abbildung 18).

Die Emissionsspektren ergeben ein dhnliches Bild (Abbildung 19): ab einem Anteil von 70%
Hexan in THF verringert sich die Emissionsintensitit des Polythiophenblocks deutlich und das

Emissionsmaximum verschiebt sich bathochrom, bis die Bande bei dem sehr hohen Hexananteil
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von 90% nur noch schwach sichtbar ist. Die Intensitit der Emissionsbande bei 420 nm fir den
Polyfluorenblock bleibt nahezu konstant. Zu Vermuten ist eine Aggregation der polaren
Polythiophenblécke, wihrend die unpolaren Polyfluorenblécke als solvatisierte Ketten vorliegen.
Da sich auch bei sehr hohen Hexananteilen (>80%) die Emissionsintensitit des Polyfluorens
kaum verringert, kann Hexan als selektives Losemittel fiir die unpolaren Polyfluorenblocke ein-

geordnet werden (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Emissionsspektren von PF2/6-4-P3PHT in THF-Losung mit steigendem
Hexananteil.

Auch visuell kann die Aggregation der Polymerblocke verfolgt werden: wie in Abbildung 20 er-
sichtlich, verfirbt sich die THF-Losung bei Zugabe von Wasser erst bei sehr hohen Anteilen
Wasser von hellgelb nach dunkel-violett, der Farbe von aggregiertem Polythiophen, woraus auf
eine Aggregation der polaren P3PHT-Blocke geschlossen werden kann. Bei Zugabe von Hexan
als selektivem Losemittel fiir die PF2/6-Blocke beginnt beteits frither ein Umschlagen der Farbe
von hellgelb nach dunkel-violett. Dies kann der fritheren Aggregation des polaren P3PHT-
Blocks zugewiesen werden. Die Zugabe von Hexan bzw. Wasser resultiert nicht in einer
Prezipitation des Polymers, die Loésungen bleiben auch nach mehreren Stunden klar. Dies
schliet die Bildung makroskopischer Partikel aus, so dass die Aggregation ausschlieBlich im

Nanometer-MaB3stab stattfinden muss.
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Abbildung 20: PF2/6-4-P3PHT in THE Links: Steigende Anteile Hexan (0%, 50%, 60%, 70%,
80%, 90%); rechts: steigende Anteile Wasser (0%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90%).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass PF2/6-4-P3PHT in THF als Losemittel die be-
kannten Absorptions- und Emissionsbanden der jeweiligen Homopolymere zeigt. Nach Zugabe
von Wasser als polarem Losemittel kann ein Zwei-Stufen-Prozess der Fluoreszenz-Loschung
beobachtet werden, der wahrscheinlich in einem ersten Schritt die Aggregation der
Polyfluorenblécke und in einem weiteren Schritt bei hoheren Wasseranteilen die Aggregation der
polaren Polythiophenketten zur Folge hat. Eine inverse Fluoreszenz-Léschung wird bei Zugabe
von Hexan als unpolarem Losemittel in die THF-L6sung gefunden. Die Versuche offenbaren ein
kontrollierbates, reversibles Aggregationsverhalten von PF2/6-4-P3PHT, dass durch Zugabe von
selektiven Losemitteln unterschiedlicher Polaritit erreicht werden kann. Dieser Aggregationspro-
zess kann dazu genutzt werden, um Partikel mit festgelegtem Aufbau zu generieren, die nach
Aufbringung auf eine Oberfliche definierte Strukturen im Nanometerbereich ergeben. Diese

Strukturen bzw. deren Aufbau soll mit weiteren Messverfahren bestitigt werden.

2.3.2.2. PF2/6-b-P3HT
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Abbildung 21: Absorptionsspektrum von PF2/6-4-P3HT in THF mit steigendem Wasseranteil.

Zum Vergleich der Aggregationseffekte und deren Auswirkungen auf die optischen Spektren
wird auch das vollstindig unpolare PF2/6-4-P3HT in den unterschiedlichen Losemittelgemi-
schen THF/Wasser und THF/Hexan optisch charakterisiert. Zuerst fillt auf, dass sich die Inten-

28



2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

sititen der beiden Absorptionsmaxima fiir den Polyfluoren- (394 nm) und Polythiophenblock
(453 nm) zu den Intensititen im vorher diskutierten PF2/6-4-P3PHT unterscheiden. Dies ist auf
die unterschiedlichen Polymerisationsgrade bzw. Blocklingenverhiltnisse beider Diblock-
copolymere zuriickzufithren. Im Falle des PF2/6-6-P3HT existiert sich ein nahezu doppelt so
grofBer Polythiophenanteil (1 : 5,75 / PF2/6 : P3HT) im Vergleich zu PF2/6-6-P3PHT (1 :3 /
PF2/6 : P3BtHT), so dass die Absorptionsbande des PAHT-Blocks dadurch intensiver ist.

Wird zu der THF-Losung bei gleicher Konzentration des Polymers ein steigender Wasseranteil
zugefiigt, so dndert sich das Absorptionsspektrum des Diblockcopolymers bereits bei Zugabe
von 10% Wasser. Dabei vetliert die PF2/6-Bande etwa 25% ihrer Intensitit und die P3HT-
Bande verschiebt sich bathochrom (Maximum: 515 nm, Schultern bei 555 und 605 nm). Die
bathochrome Verschiebung entspricht dem Absorbtionsspektrum von aggregiertem P3HT.
Durch weitere Erhohung des Wasseranteils schwichen sich die Intensititen aller Absorptions-

banden weiter ab. Dies ist mit weiterer Aggregation der unpolaren Polymerblécke zu erkliren.
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Abbildung 22: Emissionsspektrum von PF2/6-4-P3HT in THF mit steigendem Anteil Wasser.

Die Emissionsspektren des unpolaten Diblockcopolymers PF2/6-4-P3HT bei Wasserzugabe zur
THF-Losung zeigt Abbildung 22. Beteits bei Zugabe von 10% Wasser ist eine deutliche Abnah-
me der Intensitit der P3HT-Bande bei 575 nm um etwa 85% sichtbar. Bei einem Wasseranteil
von 80% ist kaum noch eine Emission von P3HT sichtbar. Die Absorptionsintensitit der
Polyfluorenbande steigt bei einem Wasseranteil von 10% zuerst auf etwa 250%, um sich dann
bei einem Wasseranteil von 20% auf 145% des Ursprungswertes abzuschwichen. Bei einem
Wasseranteil von 40% ist die Emissionsbande des Polyfluorenblocks nahezu vollstindig ver-
schwunden. Der anfingliche Anstieg der PF2/6-Emissionsintensitit kommt sehr wahrscheinlich
durch die Aggregation der PAHT-Blocke zustande, da damit eine Stérung in der Energietibertra-

gung via Forster-Transfer eintritt. Durch diese Stérung wird nicht mehr der groB3te Teil der An-
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regungsenergie auf den Polythiophenblock iibertragen, sondern vom Polyfluorenblock emittiert
(Anregung in den PF2/6-Block bei 380 nm).

Wird zu der THF-Lésung des unpolaren Diblockcopolymers Hexan zugesetzt, dndert sich das
Absorptions- und Emissionsverhalten mit Hexan-Konzentrationen bis zu 40% nicht (Abbildung
23 & 24). Mit sehr hohen Hexananteilen von >80% werden neue Anderungen im Absorptions-
spektrum beobachtet. Durch Aggregation verschiebt sich die P3HT-Bande bathochrom, ein
isosbestischer Punkt wird bei 490 nm festgestellt, zusitzlich verringert sich die Absorptionsin-
tensitit (Abbildung 23). Dies ldsst darauf schlieen, dass das unpolare Diblockcopolymer auch
bei hohen Konzentrationen Hexan stabil in Losung vorliegt und erst mit sehr hohen Anteilen
Hexan (>80%) zu aggregieren beginnt.
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Abbildung 23: Absorptionsspektrum von PF2/6-5-P3HT in THF mit steigendem Hexananteil.

Das Emissionsspektrum zeigt fiir den P3HT-Block eine Abnahme der Emissionsintensitit mit
zunechmendem Hexananteil (Abbildung 24). So verringert sich die Intensitit der
Polythiophenbande mit einem Hexananteil von 40% bereits deutlich um etwa 55%. Die Intensi-
tit der Emissionsbande des Polyfluorenblocks hingegen steigt mit einem Hexananteil von 10%
auf etwa 400% an, um dann mit héheren Hexananteilen wieder zu sinken. Dies ist mit dem her-
abgesetztem Energietransfer (s. S. 29, Antegung in den PF2/6-Block bei 380 nm) erkirbar, wo-
durch die Emissionsintensitit der PF2/6-Blocke gesteigert wird.

Der Vergleich des unpolaren Diblockcopolymers PF2/6-5-P3HT mit dem amphiphilen
Diblockcopolymer P3PHT-4-PF2/6 zeigt ein deutlich unterschiedliches Aggregationsverhalten.
So ist bei Wasserzugabe zut THF-Losung fir PF2/6-4-P3HT beteits bei seht geringen Wasser-
konzentrationen (10%) eine Abschwichung der Absorptionsintensitit der Polyfluorenbande

sowie eine Rot-Verschiebung der P3HT-Absorptionsbande zu erkennen. Die Absorptionsspek-
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tren von PF2/6-b-P3PHT hingegen verindern sich erst mit sehr hohem Wasseranteil von 80%,
da die polaren P3PHT-Blocke in der wisstigen Umgebung besser solvatisiert werden.

Auch in den Emissionsspektren der beiden Diblockcopolymere sind diese Unterschiede deutlich
sichtbar. Wahrend das unpolare PF2/6-6-P3HT beteits bei 10% Wasseranteil in THF zu aggte-
gieren beginnt, sichtbar durch eine starke Abnahme der Emissionsintensitit, kann sich der polare
P3PHT-Block des amphiphilen Diblockcopolymers bis etwa 50% Wasseranteil stabilisieren. Erst
bei héheren Anteilen Wasser >60% aggregiert dieser, was durch einer starken Abnahme der In-

tensitit verfolgt werden kann.
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Abbildung 24: Emissionsspektrum von PF2/6-4-P3HT in THF mit steigendem Anteil Hexan.

Die Diblockcopolymere unterscheiden sich nur wenig im Aggregationsverhalten in THF-Hexan-
Mischungen. In den Absorptionsspektren ist erkennbar, dass sich die Absorptionskurve des
Polythiophenblocks jeweils ab 70-80% Hexananteil zu héheren Wellenlingen verschiebt, dies ist
mit einer Aggregation der P3AT-Blécke zu etkliren. Die PF2/6-Banden kénnen sich in Losung
bis zu einem Anteil von etwa 90% Hexan stabilisieren, wo auch deren Aggregation einsetzt. Dies
ist durch die Abnahme det Absorptionsintensitit sichtbar. Die Emissionsspektren der PF2/6-
Blocke unterscheiden sich dahingehend, dass im Falle des unpolaren PF2/6-4-P3HT die Emissi-
onsbanden des Polyfluorenblocks mit zunehmendem Wasser- bzw. Hexananteil zuerst an Inten-
sitdt gewinnen, um dann mit weiter steigendem Wasser- bzw. Hexananteil wieder abzunehmen.
Die Emissionsbanden des Polyfluorenblocks im PF2/6-4-P3PHT zeigen dieses Verhalten nicht.
Im Falle der Polythiophenblécke ist zu bemerken, das sich bei dem unpolaren Diblockcopolymer
bereits bei einem Anteil von 40% Hexan die Emissionsintensitit verringert, hingegen bei dem
amphiphilen System bis zu einem Anteil von 60-70% unverindert ist und erst mit Hexananteilen
von >80% aggregiert. PABHT besitzt eine sehr hohe Kiristallinitit, da sich die Hexylketten im
[

%6121 Die Hexylseitenketten im Falle des unpolaren
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Diblockcopolymers sollten einen zusitzlichen unterstiitzenden Effekt zur Aggregation und Kris-
tallisation der PBHT-Bl6cke haben, so dass bereits bei geringen Hexankonzentrationen Aggrega-
tion eintritt. P3PHT besitzt diese hohe Kiristallinitit nicht, da die an der Hexylkette gebundene
Phosphonesterfunktion ein hohes hydrodynamisches Volumen besitzt. So ist es wahrscheinlich,
dass der polare PAPHT-Block weniger zur Kiristallisation bei Hexanzugabe neigt und dement-

sprechend erst bei héheren Hexankonzentrationen aggregiert.

2.3.3. Rasterkraftmikroskopie von PF2/6-4-P3PHT

Zur Untersuchung der Morphologie von PF2/6-4-P3PHT wird das Polymer in THF als nicht-
selektivem Losemittel oder in THF/Wasset- bzw. THF/Hexan-Gemischen gel6st und per Ras-
terkraftmikroskopie als Film vermessen. Wasser bzw. Hexan dienen dabei als selektive Losemittel
fur den polaren P3PHT-Block bzw. den unpolaren PF2/6-Block. Als Trigermaterial wird Glim-
mer aufgrund der sehr glatten Oberfliche ausgewihlt und das Polymer per Drop-Casting-
Technik auf die Oberfliche aufgebracht. Die Filme werden zunichst im Kontakt-Modus ver-
messen. Da in den optischen Spektren eindeutige Aggregationseffekte bei unterschiedlichen L6-
semittelgemischen erkennbar sind, werden der THF-Losung vor dem Aufbringen auf die Ober-
fliche verschiedene Anteile Wasser bzw. Hexan zugesetzt. Hierbei sollte die Partikelbildung er-

kennbar werden.

2.3.3.1. THF-Wasser-Mischungen

1998mm  OWM

Opm 25um Spm Opm 25um Sum ™

Abbildung 25: AFM-Aufnahmen von PF2/6-6-P3PHT mit a) 30%, b) 80%, c) 903/0 Wasser i
THE.

THF-Wasset-Gemische mit steigendem Anteil Wasser zeigen, dass PF2/6-4-P3PHT sphirische
Strukturen ab einem Wasseranteil von 30% bildet. Diese haben im Bereich von 30-80% Wasset-
anteil einen mittleren Durchmesser von 160 nm und die Hohe der Partikel kann auf 35 nm be-
stimmt werden. Dies ldsst vermuten, dass es sich hietbei um ,,;weiche* Vesikel handelt, die nach
Entfernung der Losemittel kollabieren und somit der Durchmesser nicht mit der Hohe tberein-
stimmt. Fir Wasseranteile >90% sind die Durchmesser der Partikel mit etwa 140 nm etwas ge-

ringer (Abbildung 25). Dies korreliert mit den Untersuchungen der Absorptions- und Emissi-
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onsspektren, die einen Zwei-Stufen-Prozess der Emissionsléschung sowie einer bathochromen
Verschiebung der Maxima fiir den P3PHT-Block bei Wasseranteilen von >70% gezeigt haben.
Ein Modell dieses Prozesses wire, dass sich durch Zugabe von Wasser zuerst Vesikel bilden,
deren Schale aus aggregierten, unpolaten PF2/6-Blocken besteht. Die polaren, 16slichen PAPHT-
Blocke ragen gleichzeitig an der Innen- und AulBenseite der Vesikel in die umgebende Losung,
Erst bei hohen Wasserkonzentrationen kollabieren diese und aggregieren auf der inneren und
duBeren Vesikeloberfliche, so dass sich der Durchmesser der Vesikel insgesamt verkleinert. Das

Vorhandensein von Vesikeln aus diesem Modell ist spiter zu belegen.

2.3.3.2. THF/Hexan-Mischungen

Auch fur THF /Hexan-Mischungen konnte mit der gleichen Messmethode die Bildung von sphi-
rischen Partikeln beobachtet werden (Abbildung 26). Diese sind ab Hexan-Konzentrationen
>80% zu beobachten, zuvor ist nur eine unspezifische Strukturbildung des Diblockcopolymers
zu erkennen. Die Partikel haben einen mittleren Durchmesser von etwa 150 nm. Die Ergebnisse
sind auch hier im Einklang mit den Absorptions- und Emissionsspektren bei Zugabe von Hexan

zur THF-Losung,

Abbildung 26: AFM-Aufnahmen von PF2/6-4-P3PHT mit 50% (links) und 80% (trechts) Hexan
in THE Deutlich sichtbar bilden sich erst bei 80% Hexananteil sphirische Partikel, die einen
Durchmesser von etwa 150 nm haben.
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2.3.3.3. Hexan/Aceton-Mischungen
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Abbildung 27: Links: 3-Dimensionale AFM-Aufnahme eines Dropcasting-Films von PF2/6-54-
P3PHT in Hexan/Aceton (1:1). Rechts: Deutlich erkennbar ist eine stufenférmige, flichige An-
ordnung mit einer Stufenhéhe von etwa 35 nm. Unten: VergroBerte Ansicht. Erkennbar sind
sphirische Partikel.

Weitere Filme wurden aus einer Hexan/Aceton-Mischung (1:1) mittels Drop-Casting auf Glim-
mer hergestellt. Die Hexan/Aceton-Mischung sollte dabei als selektives Losemittel fiir die pola-
ren Polythiophenblécke dienen (Abbildung 27). Deutlich sichtbar ist eine terrassenférmige An-
ordnung der Schichten mit einer Stufenhéhe von etwa 35 nm, der Héhe der kollabierten Vesikel
entsprechend. Somit kann angenommen werden, dass sich in der Hexan/Aceton-Mischung
Vesikel bilden, die sich auf der Oberfliche nebeneinander anordnen. Die Stufenbildung in der
Aufnahme wire durch einzelne Lagen der Vesikel erklirbar. In einem vergroBerten Ausschnitt

der ersten Schicht sind sphirische Partikel zu erkennen, die diese Theorie stiitzen.

2.3.4. Langmuir-Blodgett-Filme

In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Dr. R. Advincula (Department of Chemistry and
Department of Chemical Engineering, University of Houston, Houston, Texas 77204, USA)
konnte die Strukturbildung und das Verhalten von PF2/6-4-P3PHT mit Hilfe einer Kombinati-
on von Langmuir-Blodgett-Technik (LB) und Rasterkraftmikroskopie untersucht werden. Die

LB-Methode eignet sich, da die Anordnung der untersuchten amphiphilen Diblockcopolymere
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an der Luft-Wasser-Grenzfliche durch verschiedene Faktoren beeinflusst werden kann. So kén-
nen durch Erhéhen des Oberflichendrucks gezielt verschiedene Morphologien eingestellt und

auf geeignete Substrate aufgebracht werden.
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Abbildung 28: n-A-Isotherme einet nach Langmuir-Blodgett aufgebrachten Schicht von PF2/6-
b-P3PHT (aus Chloroform-Loésung) an der Luft-Wasser-Grenzfliche. Markiert sind Bereiche bei
verschiedenen Oberflichendriicken.

Die Messung der n-A (Druck-zu-Fliche) Isotherme von PF2/6-6-P3PHT ergibt eine typische
Kurve fiir amphiphile Diblockcopolymere mit vier unterscheidbaren Bereichen, die ein unter-
schiedliches Phasenverhalten bei verschiedenen Driicken offenbaren (Abbildung 27). Diese Pha-
sen konnen unterteilt werden in: a) die flissig expandierte Phase, in der das Polymer flach auf
der Wasseroberfliche , liegt”; b) in einer Phasenumwandlung pseudo-zweiter-Ordnung wechselt
das Polymer in eine zur Wasseroberfliche senkrecht stehende Anordnung, wobei die P3PHT-
Blocke mit den polaren Phosphonester-Gruppen Richtung Wasser orientiert sind; ¢) in dem
kondensierten Zustand aggregieren die PF2/6- und P3PHT-Blocke zu einer geschlossenen, ge-
ordneten Monoschicht, wobei die senkrechte Anordnung der ,rod-rod”“ Diblockcopolymer-
Ketten beziiglich der Wasseroberfliche erhalten bleibt, und d) unter sehr hohem Oberflichen-
druck kollabieren die urspriinglichen Monoschichten zu Multischichten bzw. anderen aggregier-
ten Spezies. Durch Kompressions- und Expansions-Zyklen konnte gezeigt werden, dass dieses
Verhalten an der Luft-Wasser-Grenzschicht stabil und reproduzierbar ist.

Um das Aggregationsverhalten an der Luft-Wasser-Grenzschicht niher zu untersuchen und die
unterschiedlichen Morphologien sichtbar zu machen, wurden die Grenzflichenschichten bei
verschiedenen Oberflichendriicken auf Substrate {ibertragen und mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) vermessen (Abbildung 29). Dazu wurden Topographie- und Phasen-Bilder aufgenom-
men und die Proben mittels Profilometrie untersucht. Dabei konnten Unterschiede je nach ver-

wendetem Oberflichendruck festgestellt werden.
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Bei einem niedrigen Druck von 5 mN/m sind Petlenschnur-dhnliche Strukturen sichtbat, dabei
bestehen die ,,Petlen® aus Partikeln mit aggregierten PF2/6-Blocken (Abbildung 29). Eine Vet-
groBerung des Phasenbildes bestitigt erstmals direkt die Existenz von kollabierten Vesikeln mit
einem Durchmesser von 150 nm * 30 nm, was sich mit den ersten Ergebnissen der AFM-
Messungen aus THF-Wasser-Gemischen deckt. Anzunehmen ist dabei, dass die Vesikel, wie fiir
amphiphile Diblockcopolymere bekannt, aus einer Schale aggregierter PF2/6-Blocke besteht,
wihrend die polaren P3PHT-Blécke der Doppelschicht nach Auflen und ins Innere der Vesikel
ragen. Bei einem mittleren Druck von 15 mN/m sind keine Vesikel mehr etkennbar, diese miis-
sen zu den beobacheteten lamellaren Monolagen fusioniert sein. Diese lamellaren Strukturen
haben eine Breite von 63 nm + 11 nm. Dieser Ubergang entspricht der Region ,,b* der n-A-

Isotherme.
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Abbildung 29: AFM-Aufnahmen von PF2/6-5-P3PHT-Filmen, erzeugt durch Langmuir-
Blodgett-Technik. Links: 9,88 x 9,88 um,; rechts: 5,0 x 5,0 um.

Bei hoheren Driicken von 50 mN/m sind wiederum einzelne Vesikel sichtbar, die durch eine
erneute Phasentransformation entstanden sind (Abbildung 30). Diese haben einen Durchmesser
von 110 nm * 8 nm. Unter den Vesikeln sind langgezogene, lamellare Aggregate sichtbar, die
eine Dicke von 69 nm + 11 nm aufweisen und mit den lamellaren Strukturen bei Obetflichen-
driicken von 15 mN/m vergleichbar sind. Erkliren lisst sich die erneute Bildung der Vesikel
durch eine Faltung der Monoschichten (lamellare Phase), bei der wiederum Vesikel generiert

werden, die sich oberhalb der lamellaren Schicht anordnen.
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Abbildung 30: AFM-Aufnahmen (links: Topologie; rechts: Phase) von PF2/6-5-P3PHT, das bei
einem Obetflichendruck von 50 mN/m aufgebracht wurde.

2.3.5. Lichtstreu-Experimente

In Zusammenarbeit mit Dr. R. Sigel (Max Planck Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenfor-
schung, Potsdam, Deutschland) wurde PF2/6-4-P3PHT in THF-L6sung auf die Bildung von
Vesikeln mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung untersucht. Dabei konnten zwei un-
terschiedliche Populationen mit dynamischen Radien von R;; = 10 nm and R, , = 60 nm gefun-
den werden. Den gréBten Anteil bilden die Populationen mit dem kleineren Radius, die in der
THF-Losung den freien Diblockcopolymerketten zugeschrieben werden kénnen. Durch die stei-
gende Sensitivitit der Lichtstreu-Technik mit zunehmender PartikelgréBe reprisentiert die zweite
gefundene Population nur einen sehr geringen Anteil des Diblockcopolymers. Der Trigheitsra-
dius dieser Population kann auf R,, = 60 nm bestimmt werden, so dass ein Verhiltnis von
R,/R, = 1 berechnet werden kann, welches wiederum charakteristisch fiir vesikulire Strukturen
in Losung ist. Diese Population kann damit den aggregierten Spezies zugeschrieben werden,
wobei der gemessene Durchmesser der Vesikel mit den Ergebnissen der AFM-Messungen sehr

gut ibereinstimmt.

2.4 Fazit und Ausblick

Es wurde eine neue Syntheseroute zur Herstellung konjugierter Diblockcopolymere entwickelt.

Dabei konnte ein erstes, amphiphiles, konjugiertes Diblockcopolymer Polyfluoren-4-

Polythiophen generiert werden. Die GRIM-Methode wurde zur Herstellung des Poly(3-

alkylthiophen)blocks angewendet, so dass dieser eine Bromfunktionalitit an der Polymer-haupt-
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kette enthilt. Nach Aufreinigung und Abtrennung von niedermolekularen Fraktionen wurde der
P3BrHT-Block als makromolekularer Endcapper in einer Suzuki-Polykondensation des AB-Typ-
Monomers  2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-2-yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan
eingesetzt, so dass Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren]}-4-poly {2,5-[3-(6-bromhexyl)-thio-
phen]} entstand. In dieser Stufe erfolgte der Nachweis der Diblockcopolymerbildung per GPC-
Messung bei verschiedenen Absorptionswellenlingen. Durch Umsetzung mit Triethylphosphit
konnte das Bromatom der Bromhexylseitenkette des Thiophenblocks in einen Phosphonester
Uberfithrt werden (Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] }-b-poly{2,5-[3-(6-phosphonatohexyl)-
thiophen]}.

Die amphiphilen Diblockcopolymere wurde eingehend auf ihre Absorptions-/Emissions- bzw.
Aggregations-Figenschaften untersucht. So konnte festgestellt werden, dass selektive Losemittel
eine Aggregation einzelner Polymerblécke bewirken, wobei vesikulire Partikel mit einer Grof3e
von 100 — 150 nm entstehen. Die Gr683e der Vesikel kann dabei in einem gewissen Rahmen tiber
die Zusammensetzung des Losemittelgemisches gesteuert werden. Auch iiber die Absorptions-
und Emissionsspektren kann bestitigt werden, dass ein mehrstufiger Aggregations-Prozess aus-
gelost wird. THF als unselektives Losemittel ist geeignet, beide Polymerblécke gut zu
solvatisieren. Die Zugabe selektiver Losemittel wie Wasser oder Hexan stabilisiert die polaren
bzw. unpolaren Polymerblocke und 16st eine Aggregation des anderen Polymerblocks aus. Je
nach Bedingungen kénnen so unterschiedlich aufgebaute bzw. unterschiedlich gro3e Vesikel ent-
stehen. Zu Vergleichszwecken wurde das unpolar substituierte, konjugierte Diblockcopolymer
Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] } -b-poly[2,5-[3-hexyl)thiophen] hergestellt und chatrakteri-
siert. Dessen Aggregationsverhalten unterscheidet sich deutlich von dem des amphiphilen
Diblockcopolymers PF2/6-4-P3PHT, da es z.B. durch Zugabe von Wasser sehr viel frither agg-

regiert, was auf das Nichtvorhandensein polarer Polymerblécke zuriickzufiihren ist.
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2.5 Experimenteller Teil

2.5.1. 3-(6-Bromhexyl)thiophen (1)

Br

15,5 ml (163,53 mmol) 3-Bromthiophen werden in 400 ml trockenem Hexan gelést und auf
-40 °C gekiihlt. Es werden 100 ml 1,6 M #-Butyllithium-Losung in Hexan hinzugetropft. Nach
15 Minuten werden 40 ml trockenes THF per Spritze hinzugegeben, wobei ein weiller dichter
Niederschlag ausfillt. Nach weiteren 60 Minuten Rithren wird die Losung auf -10 °C erwirmt
und mit 61,5 ml (399,82 mmol) 1,6-Dibromhexan versetzt. Die Losung wird iiber Nacht auf
Raumtemperatur aufgewirmt. Die gelbliche Suspension wird mit Wasser versetzt und mit
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrock-
net und das Losungsmittel abgetrennt. Die erhaltenen 106g Rohprodukt werden
sdulenchromatographisch mit Kieselgel und Hexan als mobile Phase gereinigt. Es werden

46,98 g (95,49 mmol) des Produkts erhalten.

Charakterisierung:

Ausbeute: 58%.

DC: R; = 0,4 (Kieselgel, Hexan).

GC-MS: m/z = 246 (M"), 167 (M- Br), 98 (M"- C;H,Br), 97 M"- C;H,,Br).

'H-NMR (440 MHz, CDCl,): 8 [ppm] = 7,28-7,26 (dd, ] = 5,1/3,0 Hz, 1H), 6,96 (dd, ] =
5,1/1,3 Hz, 1H), 6,95 (dd, ] = 3,0/1,3 Hz, 1H), 3,43 (t, ] = 6,8 Hz, 2H), 2,67 (t, ] = 7,6 Hz, 2H),
1,92-1,85 (m, 2H), 1,71-1,63 (m, 2H), 1,54-1,46 (m, 2H), 1,43-1,37 (m, 2H).

BC-{'H}-NMR (100 MHz, CDCL,): & [ppm] = 142,9, 128,2, 125,2, 119,9, 33,9, 32,7, 30,3, 30,1,
28,3, 28,0.
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2.5.2. 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (2

Br Br

7,05 g (28,54 mmol) 3-(6-Bromhexyl)thiophen 1 werden in 75 ml DMF gel6st und die Losung
auf -20 °C gekihlt. 10,00 g (56,18 mmol) NBS werden in 40 ml DMF gelést und innerhalb von

30 Minuten zugetropft. Die Losung wird iber Nacht aufgetaut, dann auf ca. 300 ml Eiswasser
gegeben. Es wird mit Methylenchlorid extrahiert, die organischen Phasen veteinigt und iber
MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels werden 15 g Rohprodukt in Form eines
gelb-orangen Ols erhalten. Mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel, Heptan) wird das Produkt

gereinigt und es werden 10,34 g eines klaren, hellgelben Ols ethalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 97%.

DC: R; = 0,6 (Kieselgel, Hexan); R, = 0,57 (Kieselgel, Heptan).

GC-MS: m/z = 404 (M), 325 (M"- Br), 256 (M"- C;H,B1), 255 M- C;H,Br), 175 M"- C;H Bt
—B1).

'H-NMR (440 MHz, CDCL,): 8 [ppm] = 6,8 (s, 1H), 3,43 (t, ] = 7,6 Hz, 2H), 2,54 (t, ] = 7,6 Hz,
2H), 1,93-1,85 (m, 2H), 1,63-1,55 (m, 2H), 1,53-1,46 (m, 2H), 1,41-1,33 (m, 2H).

BC-{'H}-NMR (100 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 142,6, 130,9, 110,5, 108,1, 33,8, 32,7, 29,4, 29,3,
28,2, 279,
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2.5.3. Poly{2.5-[3-(6-bromhexyl)thiophen]} (3

Br Br

In ein 100 ml-Schlenkrohr werden 1,50 g (3,70 mmol) Monomer 2 entgast und mit 75 ml tro-
ckenem THF versetzt. Dann werden 3,60 ml (3,60 mmol) einer 1 M #ButMgCl-Lsung werden
iiber eine Sptitze zugetropft und die Losung fiir 2 Stunden auf 75°C erwirmt. Die Losung wird
auf Raumtemperatur abgekiihlt und 30 mg Ni(dppp)Cl, in THF unter Argon per Spritze hinzu-
gegeben. Die Reaktion wird nach 20 Minuten abgebrochen, indem die Reaktionslosung in
1500 ml kaltes Methanol ausgefillt wird. Der Niederschlag wird abfiltriert und per Soxhlet-
Extraktion (Methanol, Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan, Chloroform) gereinigt. Die Chloro-
form-Fraktion wird erneut in kaltem Methanol ausgefallt, abfiltriert und getrocknet. Es werden

480 mg eines dunkelroten Feststoffs erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 32%.

GPC (THF, 254nm): M,: 19.700 g/mol; M,,: 33.500 g/mol; PD: 1,70.

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 6,97 (s, 1H), 3,42 (t, ] = 6,4 Hz, 2H), 2,84-2,68 (m,
2H), 1,89-1,85 (m, 2H), 1,75-1,65 (m, 2H), 1,51-1,44 (m, 4H).

BC-{'H}-NMR (150 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 139,8, 133,7, 130,5, 128,7, 34,6, 32,8, 30,3, 29,4,
28,7, 28,1.
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2.5.4. 2,5-Dibrom-(3-hexyl)thiophen (4)

Fg_.fg
g Br~"~g~ "Br

20,00 g (118,84 mmol) 3-Hexylthiophen werden in 200 ml DMF gel6st und die Losung auf
-20 °C gekiihlt. 43,36 g (243,61 mmol) NBS wetden in 40 ml DMF gel6st und innerhalb von

30 Minuten zugetropft. Die Losung wird iiber Nacht aufgetaut, dann auf ca. 500 ml Eiswasser
gegeben. Es wird mit Methylenchlorid extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und iiber
MgSO, getrocknet. Das Losemittel wird entfernt und das Rohprodukt per Siulenchromatogra-
phie (Kieselgel, Heptan) gereinigt. Es werden 37,59 g (115,27 mmol) eines hellgelben Ols ethal-

ten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 96%.

DC: R; = 0,8 (Kieselgel, Hexan).

GC-MS: m/z= 326 (M").

'H-NMR (600 MHz, CDCLy): & [ppm] = 6,8 (s, 1H), 2,53 (t, ] =7,53 Hz, 2H), 1,59-1,54 (m,
2H), 1,33 (s, 7H), 1,37-1,3 (m, 7H), 0,92 (t, ] = 7,15 Hz, 3H).

BC-{'H}-NMR (150 MHz, CDCL,): 8 [ppm] = 143,0, 131,0, 110,3, 107,9, 31,6, 29,5, 29,5, 28,8,
22,6, 14,1.

42



2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

2.5.5. Poly[2,5-(3-hexyl)thiophen] (5)

Ein 100 ml-Schlenkrohr mit 1,50 g (3,7 mmol) Monomer 4 witd entgast und 75 ml trockenes

THF per Spritze zugegeben. 3,6 ml (3,6 mmol) einer 1 M £ButMgCl-Losung wird per Spritzen-
technik zugegeben und die Losung fiir 2 Stunden auf 75°C erwirmt. Die Losung witd auf
Raumtemperatur abgekiihlt und 30 mg Ni(dppp)Cl, in THF unter Atgon per Spritze hinzugege-
ben. Die Reaktion wird nach 20 Minuten abgebrochen, indem die Reaktionslésung in 1500 ml
kaltes Methanol ausgefillt wird. Der Niederschlag wird abfiltriert und mittels Soxhlet-Extraktion
(Methanol, Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan, Chloroform) gereinigt. Die Chloroform-Frak-
tion witd erneut in kaltem Methanol ausgefillt, abfiltriert und getrocknet. Es werden 530 mg

eines dunkelroten Feststoffs erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 28%.

GPC (THF, 254nm): M, 11.300 g/mol; M,, 13.100 g/mol; PD 1,16.

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): 8 [ppm] = 6,96 (s, 1H), 2,62 (¢, 2H), 1,70 (m, 2H), 1,35 (m, 5H),
0,96 (t, 3H).

BC-{'H}-NMR (150 MHz, C,D,CL,): 8 [ppm] = 139,9, 133,8, 130,5, 128,6, 31,9, 30,4, 29,5, 29,2,
22,6, 14,1,
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2.5.6. 2,7-Dibrom-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren] (6)

O — O

Vorschrift nach Nothofer.!**

103,50 g (319,4 mmol) 2,7-Dibromfluoren und 116 ml (648,7 mmol) 2-Ethylhexylbromid wer-
den in 500 ml DMSO unter Argonatmosphire gelést. Die Losung wird auf 90 °C erwirmt und
70 g (1,25 mol) pulvriges KOH im Argon-Gegenstrom in die Reaktionslésung gegeben. Die
Losung wird tiber Nacht bei 90 °C gerithrt. Nach Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser und ex-
trahiert mit Dieethylether. Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber MgSO, getrocknet
und das Losemittel abgezogen. Man erhilt 179 g eines rot braunen Ols als Rohprodukt. Die
Aufreinigung erfolgt tiber mehrfache Siulenchromatographie (Kieselgel, Hexan) zu einem hell-
gelben Ol (161,92 g). Das Ol wird vier Stunden unter Hochvakuum unter starker Rithrung von
Losemittelresten befreit, anschlieBend mit 1500 ml Ethanol vermengt und bei -30 °C mehrfach
umkristallisiert. Nach Trocknung im Hochvakuum werden 149,02 g (272,8 mmol) eines weillen

Pulvers erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 85%.

DC: R; = 0,9 (Kieselgel, Hexan).

GC-MS: m/z = 548 (M"), 436 (M'- CgH,y, 435 M"- CH,,), 337 M'- C;sH,), 323 M'-
C,¢Hsy), 258 (337 — Br), 176 (337 — HBr,).

'H-NMR (600 MHz, CDCL,): 8 [ppm] = 7,54 (d, ] = 7,9 Hz, 2H), 7,52 (d, ] = 1,5 Hz, 2H), 7,48
dd, J =7,9/1,5 Hz, 2H), 2,00-1,93 (m, 4H), 1,00-0,89 (m, 6H), 0,89-0,79 (m, 6H), 0,79-0,7 (m,
10H), 0,57 (dd, J = 7,2/3,8 Hz, 2H), 0,54-0,49 (m, | = 5,6 Hz, 2H).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, CDCL): & [ppm] = 152,4, 139,2, 130,1, 127,4, 121,0, 120,9, 55,4,
444, 34,7, 33,6, 28,1, 27,1, 22,7, 14,0, 10,3.

44



2. Polyfluoren/Polythiophen-Diblockcopolymere

2.5.7. 2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren-2-yl|-4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan (7)

Bf R saases

Zu 8,66 g (15,79 mmol) 6 in 150 ml trockenem THF werden unter Argonatmosphire 10,9 ml

(17,44 mmol) 1,6 M #-BuLi bei -78 °C tropfenweise per Spritze zugegeben. Nach 60 Minuten
lisst man die Lésung fiir 15 Minuten auf RT erwidrmen und kiihlt sie wieder auf -78 °C ab. Da-
nach werden 4 ml (19,61 mmol) 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan zugegeben.
Die Losung wird Giber Nacht auf Raumtemperatur aufgewirmt, mit Wasser versetzt und mit
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen
und das Losemittel entfernt. Man erhilt 10,3 g des Rohprodukts, welches per Sdulenchromato-
graphie (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 98:2) geteinigt wird. Es werden 3,13 g (5,27 mmol) eines

farblosen, viskosen Ols erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 34%

DC: R; = 0,39 (Hexan/Ethylacetat 95:5).

GC-MS: m/z = 594 (M), 483 (M'- C,H,.), 383 (M'- C.H,), 369 (M- C,;H.).

"H-NMR (600 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 7,84-7,8 (m, 2H), 7,67 (dd, ] = 7,6/1,0 Hz, 1H), 7,59
(d,] =8, Hz, 1H), 7,53 (d, ] = 1,8 Hz, 1H), 7,47 (dd, J = 8,1/1,8 Hz, 1H), 1,4 (s, 12H).
5C-{'H}-NMR (151 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 1534, 149,2, 143,0, 140,1, 133,8, 130,4, 1304,
129,8, 127,5, 121,3, 120,9, 118,9, 55,1, 44,3, 347, 337, 28,1, 27,8, 27,3, 27,0, 249, 22,8, 14,1,
10,4,
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2.5.8. Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren] } -b-poly {2,5-[3-(6-brom-
hexyl)thiophen]} (8)

2,00 g (3,37 mmol) des 2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-2-yl]-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-di-
oxaborolan werden in ein 50 ml-Schlenkrohr gefillt und mit Natriumhydrogencarbonat (297 mg,
3,53 mmol) und dem Katalysator Pd(PPh;), (40 mg, 0,08 mmol) versetzt. Der Kolben wird
mehrfach mit Argon gespiilt. Entgastes Toluol und Wasser werden zu jeweils 5 ml in das
Schlenkrohr tiberfithrt und die Lésung auf 80 °C unter Lichtausschluss erwirmt. 150 mg des
makromolekularen Endcappers P3BrHT 3 werden unter Argonatmosphire in 2 ml Toluol geldst.
Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird die Endcapper-Losung zur Reaktionsmischung hinzugege-
ben. Die Losung wird fiir weitere 48 Stunden bei 80 °C geriihrt, abgekiihlt und in kaltes Metha-
nol ausgefillt. Das Polymer wird abfiltriert und mittels Soxhlet-Extraktion mit Methanol,
Ethylacetat und Hexan von Homopolymetren und niedermolekularen Fraktionen abgetrennt.
Das Diblockcopolymer wird wiederum in Chloroform gel6st und in kaltem Methanol ausgefillt.

Nach Trocknen erhilt man 350 mg (0,014 mmol) eines lilafarbenen Produkts.

Charakterisierung:
Ausbeute: 30-40%

GPC (THF; 254 nm, 380 nm, 440 nm): M.; 30.100 g/mol; M,: 62.300 g/mol; PD: 2,07
'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 7,82 (d, ] = 7,7 Hz, 6H), 7,64 (d, ] = 13,8 Hz, 14H),
6,99 (s, 1H), 3,43 (t, ] = 6,8 Hz, 2H), 2,94-2,76 (m, 2H), 2,13 (m, 12H), 1,96-1,83 (m, 3H), 1,74
(s, 3H), 1,52 (m, 7H), 1,26 (m, 13H), 0,91 (d, ] = 21,4 Hz, 70H), 0,74-0,47 (m, 55H).
BC-{'H}-NMR (151 MHz, CDCL): & [ppm] = 151,2, 140,4, 140,2, 139,9, 133,7, 130,5, 128,6,
126,1,123,0, 119,8, 55,1, 44,5, 34,8, 34,1, 31,7, 30,5, 29,5, 29,3, 28,3, 27,1, 22,8, 22,7, 10,4.
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2.5.9. Poly{2.7-[9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren] } -b-poly {2,5-[3-(6-

phosphonatohexyl)thiophen]} (9)

Zur Herstellung des amphiphilen, konjugierten Diblockcopolymers Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethyl-
hexyl)fluoren] } -b-poly {2,5-[3-(6-phosphonatohexyl)thiophen|} witd Polymer 6 (150 mg) in
200 ml Triethylphosphit gel6st und fiir 48 Stunden bei 140°C unter Luftausschluss geriihrt. Im
Vakuum wird das iiberschiissige Triethylphosphit destillativ abgetrennt und der Riickstand meht-
fach mit Wasser versetzt, um Reste des Triethylphosphits zu entfernen. Per Soxhlet-Extraktion
mit Hexan wird das Polymer gewaschen und erneut in Chloroform gel6st. Nach Entfernen des
Losemittels erhilt man das Produkt in etwa 80%iger Ausbeute. Eine Analyse des Molekularge-
wichts war aufgrund starker Absorption auf der GPC-S4ule nicht méglich.

Charakterisierung:
Ausbeute: 45%.

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 7,80 (s), 7,64 (d), 6,97 (s), 4,08 (s), 2,81 (s), 2,11 (m),
1,67 (m), 1,45 (5), 1,29 (m), 0,93 (m), 0,64 (d)

BC-NMR (400 MHz, CDCL): § [ppm] = 151,2, 139,7, 133,8, 130,6, 138,7, 127,3, 126,2, 123,9,
122,9, 119,8, 61,4, 55,1, 34,8, 32,4, 30,4, 29,7, 29,1, 28,4, 27,2, 22,8, 22,5, 16,5, 13,9, 10,4.
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2510 Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl) fluoren] } -4-poly[2,5-(3-
hexyl)thiophen] (10)

1,5g (2,52 mmol) 2-[7-Brom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-2-yl|-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-
borolan werden in ein 50 ml-Schlenkrohr gefiillt und mit 1,10 g (10,5 mmol) Natriumcarbonat
und 40 mg Pd(PPh,), versetzt. Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen und mehrfach
mit Argon gespiilt. Per Pump-and-Freeze-Technik entgastes Toluol und Wasser werden zu je-
weils 5 ml in das Schlenkrohr mittels einer Spritze Gberfihrt und die Lésung auf 80 °C unter
Lichtauschluss erwirmt. 150 mg des makromolekularen Endcappers P3HT 5 werden in 2 ml
entgastem Toluol gel6st. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird die Endcapper-Losung zur Reakti-
onslésung per Spritze hinzugegeben. Die Lésung wird fiir weitere 48 Stunden bei 80 °C geriihrt,
abgekiihlt und die Reaktionslésung in kaltes Methanol getropft. Das ausgefillte Polymer wird
abfiltriert und mittels Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Ethylacetat und Hexan von niedermole-
kularen Fraktionen und Homopolymeren abgetrennt. Das Diblockcopolymer wird erneut in
wenig Chloroform gel6st und erneut in kaltem Methanol ausgefillt. Nach Trocknen werden

350 mg eines violetten Polymers erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 35 — 40%

GPC (THF; 254 nm, 380 nm, 430 nm): M, = 14.500 g/mol; M,, = 18.300 g/mol; PD = 1,26,
'H-NMR (600 MHz, CDCL,): § [ppm] = 7,84 (s, 0,5H), 7,67 (d, J = 8,07 Hz, 1H), 7,01 (s, 1H),
2,84 (t, ] = 7,53 Hz, 2H), 2,14 (d, ] = 21,46 Hz, 1H), 1,74 (t, ] = 6,96 Hz, 2H), 1,48 (s, 2F), 1,39
(s, 5H), 0,95 (s, 9H), 0,71 (s, 3H), 0,63 (s, 2).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, CDCL): & [ppm] = 151,2, 140,4, 140,2, 139,9, 133,7, 130,5, 128,6,
126,2,123,0, 119,8, 55,1, 44,5, 34,7, 34,2, 31,7, 30,5, 29,5, 29,3, 28,3, 27,1, 22,8, 22,7, 14,1, 10,4.
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3. Konjugierte Donor-/Akzeptor-

Diblockcopolymete

3.1 Einleitung

Einzelschicht Zwei-Schicht
Solarzelle Solarzelle

Elektrode 1 Elektrode 1

D ~Polyme
halbleitendes Polymer onor-Polymer
Akzeptor-Polymer

Donor- Akzeptor-

,»bulk heterojunction® Diblock Copolymer
Solarzelle Solarzelle
Elektrode 1 Elektrode 1
Mischung von Donot- & — halbleitendes Diblock
Akzeptor-Polymeren Copolymer
Elektrode 2 Elektrode 2

Abbildung 31: Schematische Darstellung verschiedener Bauarten fiir polymerbasierte Solarzel-
len. Elektrode 1 besteht aus durchsichtigen Materialien (z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO)), Elektro-
de 2 aus Metallen (z.B. Calcium, Magnesium, Aluminium).

Die Herstellung von Solarzellen mit halbleitenden Polymeren als aktive Schicht stellt immer noch

£, obwohl es mittlerweile

eine Herausforderung hinsichtlich Effizienz und Lebensdauer da
Polymere gibt, die in Blends aus Polymeren und 1-[3-(Methoxycarbonyl)propyl]-1-phenyl-[6.6]C;
(PCBM) 6,5-8%"""* bzw. in reinen Polymer-Polymer-Solarzellen ca. 2%*'*" Effizienz in der
Konvertierung von Licht in elektrische Spannung erreichen. Um die Effizienzen zu steigern,
wird dabei der Ansatz der ,,bulk-heterojunction“-Solarzelle verfolgt, bei dem im Gegensatz zu
einer Schicht-Solarzelle Donor- und Akzeptor-Polymere gemischt und zwischen zwei Elektroden
aufgebracht werden, um eine moglichst grole Grenzfliche zwischen den Polymeren zu schaffen
(Abbildung 31)."* Wird das Bauteil Licht ausgesetzt, so werden in der aktiven Schicht Excitonen
(gebundene Elektron-Loch-Paare)**'* generiert, die aufgrund einer nur sehr kurzen Lebens-

dauer (<1 ps)"*¥ schnell getrennt werden miissen, um Strom erzeugen zu kénnen. Dies kann nur

an der Grenzfliche zwischen Donor- und Akzeptor-Polymer schnell genug geschehen.
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Abbildung 32: Strukturformeln von P3HT, F8TBT und PCBM.

Ein Nachteil von Mischungen (Blends) zweier Homopolymere ist jedoch, dass die Vermischung
nicht zu einer homogenen Verteilung fithrt, sondern sich die Polymere aufgrund ihrer Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter entmischen. Somit werden Makrodominen der reinen
Polymere erhalten, womit die Grenzfliche zwischen den Polymeren kleiner wird und die Effizi-
enz der Solarzellen sinkt. Fiir eine genauere Beschreibung der Funktionsweise organischer Solat-
zellen sowie den physikalischen und chemischen Abldufen wihrend ihres Betriebs sei hier auf die
ausfiihrlichen Review-Artikel und die dort zitierten Literaturstellen verwiesen.'”*'*
Ein besonders gut untersuchtes System von Donot-/Akzeptot- Systemen fiir Polymer-Polymet-
Solarzellen stellt der Blend aus Poly[2,5-(3-hexylthiophen)] (P3HT) als Donot- und Poly{2,7-
(9,9-bisoctylfluoren)-a/t-4,7-di(thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol} (F8TBT) als Akzeptor-
polymer dar (Abbildung 32), mit den aktuell besten Effizienzen von etwa 2% fiir Poly-
met/Polymer-Solarzellen. ae-tal

2,70 eV

3,15 eV
P3HT

3,7 eV
F8TBT

4,9 eV

PCBM
5,37 eV

6,1 eV

Abbildung 33: Schematisches Energielevel-Diagramm fir die HOMO- und LUMO-Werte fir
P3HT, F8TBT und PCBM.

Das F8TBT stellt dabei ein sogenanntes ,low-bandgap“-Polymer dar, das allgemein hohe
Ladungstrigermobilititen sowie eine gute Stabilitit gegeniiber duleren Einfliissen in elektroni-

. 2 112,144,145]
schen Bauteilen zeigt. [''>"*!*

Die Effizienz dieses Systems kann durch die giinstige Lage der
HOMO- und LUMO-Energieniveaus von F8TBT zu P3HT erklirt werden, da das HOMO des
Elektronendonors P3HT einen groB3en Abstand von 1,75 eV zum LUMO von F8TBT hat. Diese

Energiedifferenz, die die sogenannte Leerlaufspannung der Solarzelle maligeblich beeinflusst,
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muss moglichst gro3 sein. Um einen effektiven Ladungstranfer von P3HT auf F8TBT zu ge-
wihrleisten, ist ein Energieabstand der LUMO-Energieniveaus von Donor und Akzeptor von
> 0,3 eV erfordetlich."****1 Das LUMO des P3HT liegt mit 2,70 eV etwa 450 meV iiber dem
LUMO des F8TBT-Blocks, so dass eine effektive Trennung der Excitonen in der Grenzschicht
erfolgen kann (Abbildung 33). "*'*

Die Verringerung der makroskopischen Phasenseparation und der damit folgenden Erhéhung
der Grenzfliche zwischen den Donor- und Akzeptordominen kann die Effizienz von Solarzel-
len potentiell steigern. Dies ldsst sich konzeptuell dadurch erreichen, indem die Polymere P3HT
und F8TBT zu einem konjugierten Diblockcopolymer miteinander verkniipft werden. Die Pha-
senseparation findet dann nur auf nanoskopischer Ebene statt, die Grenzfliche zwischen den

Polymeren ist aufgrund der kovalenten Bindung zwischen beiden Polymerblécken maximal.

3.2 Zielsetzung

Die Zielsetzung ist die Synthese eines amphiphilen, konjugietten Donot-/Akzeptot-
Diblockcopolymers mit P3AT- und FSTBT-Blocken. Dafiir soll ein AB-Typ-Monomer entwi-
ckelt und synthetisiert werden, dessen Kondensation zu einem F8TBT-Polymer fithrt und durch
Zugabe von monobromfunktionalisiertem P3AT ein Diblockcopolymer ergibt. Bei Verwendung
von Poly{2,5-[3-(6-bromhexyl)thiophen]} als makromolekularer Endcapper kann, wie im ersten
Kapitel bereits beschrieben, die Brom-Funktionalitit der Bromhexyl-Seitenkette durch verschie-
dene polare Gruppen ersetzt werden. Die unterschiedliche Polaritit der einzelnen Polymerblocke
kann dann zusitzlich zur Phasenbildung ausgenutzt werden, so etwa durch Gemische selektiver
und nicht-selektiver Losemittel. Aufgrund der schlechten Léslichkeit von FSTBT bei hohen Mo-
lekulargewichten sollten zur Verbesserung der Loslichkeit lingere Alkylketten an der Fluoren-
Einheit eingefiihrt werden. 2-Octyldodecyl soll dabei als lange, verzweigte Alkylseitenkette die-

nen. [150)
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3.3 Synthese

3.3.1. Synthese von P3AT-4-P(TBT-a/+F8/12)

8, Ho_ Pt d 1L
N N 3
L a - CigHa C1oHa1
Br Br o (14)
e
1) l
i CgHiz CgHiz
% § CygHyq 10H24
C4H
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Abbildung 34: Syntheseroute zu P3BrHT-5-P(TBT-#/+F8/12) 18 und daraus abgeleiteten
Diblockcopolymeren: a HBt, Br,; b 2-(Tributylstannyl)thiophen, Pd(PPH,),; ¢ LTMP,
Tributylzinnchlorid; d I, Imidazol, Trphenylphosphin; e KOH, 2,7-Dibromfluoren;
fPd(PPH.,),; g LTMP, Tributylzinnchlorid; h Pd(PPh,),; i N(CH,);; k P(OEt); 1 BrSi(CH,),,
MeOH

Zur Synthese von P3PHT-4-P(TBT-4/+F8/12) witd in einem etsten Schritt [2,1,3]-
Benzothiadiazol dibromiett und das Produkt in einer Stille-Kupplung mit zwei Aquivalenten 2-
Tributylstannylthiophen zu 4,7-Bis(thien-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol) (TBT) gekuppelt. Mit
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Hilfe von Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidin (LTMP) wird dieses in 5-Position eines Thienyl-
Restes monolithiiert und mit Tributylstannylchlorid in das entsprechende Stannylderivat umge-
setzt. In einem zweiten Synthesezweig wird 2-Octyldodecanol in das Iod-Detrviat tiberfihrt und
2,7-Dibromfluoren damit zweifach alkyliert. Durch Stille-Kupplung wird das Dibromdialkyl-
fluoten mit einem Equivalent des stannylierten TBT verkniipft, so dass im tesultierenden F8/12-
TBT eine Bromfunktionalitit erhalten bleibt. Im letzten Schritt der Monomersynthese wird
F8/12-TBT durch LTMP und Tributylstannylchlorid in 5-Position des zweiten Thienyl-Restes
monostannyliert. Dieses AB-Monomer kann nun in einer Stille-Reaktion kondensiert werden.
Das monobromfunktionalisierte Poly{2,7-[3-(6-bromhexyl)thiophen]} (siche Kapitel 1.2.2:
Grignard-Metathese) wird dabei als makromolekularer Endcapper verwendet, um das
Diblockcopolymer P3BrHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) herzustellen (Abbildung 34).

Kommerziell erhiltliches 2,7-Dibromfluoren wird mit einem Uberschuss 1-Iod-2-octyldodecan
und Kaliumhydroxid als Base alkyliert. Die Reinigung der Verbindung gestaltet sich schwierig, da
das im Uberschuss eingesetzte Alkyliodid trotz mehrfacher siulenchromatographischer Reini-
gung iiber Kieselgel mit Hexan als Eluent nicht vollstindig abgetrennt werden kann. Lingeres
Rithren bei 65 °C unter Hochvakuum (<10” mbar) kann den Anteil der Verunreinigung auf etwa
20% treduzieren, dieses wird per 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Da die Verunreinigun-
gen aus 1-lod-2-octyldodecan besteht und in der nachfolgenden Reaktion keine Nebenreaktio-
nen verursacht, kann diese Mischung in einem Uberschuss eingesetzt werden. Eine Abtrennung
der Verunreinigungen ist nach der Umsetzung problemlos méglich.

Mit HBr und Brom wird in 80%iger Ausbeute kommerziell erhiltliches [2,1,3]-Benzothiadiazol
zweifach bromiert. Das Produkt kann nach Umkristallisiation eindeutig iiber das Signal im 'H-
NMR-Spektrum bei 7,74 ppm und den drei Signalen im “C-Spektrum bei 153,0, 132,2 und
113,9 ppm identifiziert werden.

In einer Stille-Reaktion mit 2 Aquivalenten 2-Tributylstannylthiophen wird 4,7-Thiophen-2-yl-
[2,1,3]-benzothiadiazol (TBT) erhalten. Das tiefrote Produkt kann tiber das Massenspektrum mit
einem Signal bei m/z = 300 und den vier aromatischen Signalen im 'H-NMR-Spektrum charak-
terisiert werden.

Zur Kupplung mit 2,7-Dibrom-[9,9-bis(alkyl)fluoren] wird TBT in 5-Position eines Thienyl-
Restes in die entsprechende Monotrialkylstannyl-Verbindung iiberfithrt. Verschiedene Methoden
mit #z-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamin (LDA), auch bei tiefen Temperaturen, resultie-
ren in einer Zersetzung bzw. keiner Umsetzung des Eduktes oder liefern Ausbeuten im einstelli-
gen Prozentbereich. Nur das sterisch anspruchsvolle Lithiumtetramethylpiperidin (LTMP) ist bei
-78 °C in der Lage, TBT selektiv in 5-Position zu lithiieren. Mit Tributylzinnchlorid kann die
Lithiumverbindung in die Monostannyl-Verbindung tiberfiihrt werden. Durch die hohe Selektivi-
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tit des LTMP wird das Produkt in etwa 70%iger Ausbeute erhalten, dieses kann durch
sdulenchromatographische Reinigung von Edukt und der zweifach stannylierten Verbindung

getrennt werden.
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Abbildung 35: "H-NMR-Spektrum des 4-(Thiophen-2-yl)-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-
[2,1,3]-benzothiadiazols in C,D,Cl,.

Abbildung 35 zeigt das "H-NMR-Spektrum der Verbindung, Die vier Signale der Tributylstannyl-
Gruppe befinden sich im Bereich von 0,8-1,7 ppm, die Signale fiir die aromatischen Protonen
befinden sich zwischen 7,1 und 8,3 ppm. Aufgrund der asymmetrischen Substitution werden 6
aromatische Signale erhalten, die zwei Protonen des [2,1,3]-Benzothiadiazols bei 7,85 ppm unter-
scheiden sich nur gering und weisen einen starken Dacheffekt auf. Die Signale bei 8,08, 7,45 und
7,20 ppm konnen dem nicht-substituierten Thiophen-Ring durch Vergleich mit der nicht-
stannylierten Verbindung zugeordnet werden. Bei 8,27 und 7,27 ppm liegen die Signale des
stannyl-substituierten Thiophenrings, wobei die starke Tieffeldverschiebung des Protons in 4-
Position durch den Einfluss der Tributylstannyl-Gruppe erklirt werden kann. Das Dublett bei
7,27 ppm kann dem Proton in 3-Position zugeordnet werden, sichtbar sind hier aulerdem die
Satellitensignale fiir ''’Sn und '’Sn mit Kopplungskonstanten von J = 12,64 Hz und J = 9,18 Hz.
Die Kupplung des dialkylierten 2,7-Dibromfluorens mit 4-(Thiophen-2-yl)-7-(5-(tributylstannyl)-
thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol erfolgt unter Stille-Bedingungen in THF-Losung mit
Pd(PPh;,), als Katalysator in 75%iger Ausbeute. Nach Aufreinigung durch Saulenchromatogra-
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phie wird ein dunkelroter Feststoff erhalten, der per NMR-Spektroskopie und Massenspektro-

mettie identifiziert wird.

CioH21 CioHag
CeH CeH
8117’ 8717 N,S\N i
34 12 7 \
7 S S
Sy e T
11,12 — \—\
11 10 9 8 6 5 4 3 2 1
| 9
| 10 8
| ﬂ ? 1
| | | 9 |
| | gl
& I | L

8.30 8.20 8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30
[ppm]
*CzDzCL; }

T T T
0 5.5 5.0 45

T T
85 8.0

Abbildung 36: 'H-NMR-Spektrum des AB-Typ-Ziel-Monomers mit Zuordnung der Signale im
aromatischen Bereich.

Die Umsetzung mit LTMP lithiiert die noch vorhandene endstindige Thiophengruppe in 5-
Position, unter Zusatz von Tributylstannylchlorid wird es zur monostannylierten Verbindung,
dem Ziel-Monomer vom AB-Typ, umgesetzt. Es wird ein Gemisch aus Edukt und Produkt er-
halten, welches durch Siulenchromatographie getrennt werden kann, so dass nicht umgesetztes
Edukt zurtickgewonnen witd. Die Charakterisierung des AB-Typ-Monomer 4-{5-[7-Bromo-9,9-
di(nonadecan-9-yl)-fluoren-2-yl|thiophen-2-yl}-7-[5-(ttibutylstannyl)-thiophen-2-yl]-[2,1,3] -

benzothiadiazol (TBT-F8/12) etfolgt durch NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie. Im
"H-NMR-Spektrum (Abbildung 36) sind 10 Signale aromatischer Protonen zu erkennen. Dabei
kann das Dublett bei 7,27 ppm eindeutig dem Proton an Position 1 des stannylierten Thiophens
durch die Zinn-Satelliten mit Kopplungskonstanten von | = 12,69 Hz und | = 9,17 Hz zugewie-
sen werden. Uber die Auswertung des 'H-'H-COSY-Spektrums ergibt eine Kopplung dieses
Protons zu dem Signal 2 bei 8,28 ppm. Durch die stark elektronenziehenden Effekte des Zinns
ist dieses Signal stark tieffeldverschoben. Ein "H-'H-NOESY-Spektrum ergibt eine Fernkopp-
lung dieses Protons mit den Protonen des Benzothiadiazols bei 7,87 ppm, die nicht in Finzelsig-

nale aufspalten. Die Protonen 3 & 4 koppeln im 'H-"H-COSY-Spektrum wiederum mit Proton 5

55



3. Konjugierte Donot-/Akzeptor-Diblockcopolymere

bei 8,15 ppm. Dieses liegt dhnlich tieffeldverschoben wie Proton 2 und kann im Vergleich mit
dem 'H-Spektrum des Edukts eindeutig zugeordnet werden. Eine weitere Kopplung dieses Pro-
tons zu Proton 6 bei 7,44 ppm kann im "H-"H-COSY-Spektrum erkannt werden. Das Signal 6
tberlagert dabei mit Signal 9, so dass die Kopplungskonstanten nicht eindeutig bestimmt werden
kénnen. Deshalb kann nur eine schwache Fernkopplung des Protons 6 zu den Protonen 7 & 8
bei 7,64 bzw. 7,55 ppm iiber das 'H-'H-NOESY-Spektrum ausgemacht werden, die daher nicht
eindeutig zugeordnet werden kénnen. Das 'H-"H-COSY-Spektrum zeigt wiederum eine Kopp-
lung des Signals 8 bei 7,55 ppm mit dem Signal von Proton 9 bei 7,43 ppm, im "H-Spektrum ist
diese Kopplung mit einer Kopplungskonstante von | = 3,9 Hz sichtbar. Uber das 'H-'H-
NOESY-Spektrum wird die Kopplung von Proton 9 mit Proton 10 bei 7,64 ppm zugewiesen,
welches dem zweiten Fluoren-Ring zugeordnet werden kann. Im "H-'"H-COSY wird wiederum
eine starke Kopplung von Proton 10 zu dem ,,vermeintlichen® Singulett bei 7,66 ppm gezeigt,
dieses ist den iiberlagerten Signalen der Protonen 11 und 12 zuzuordnen.

Die Synthese des konjugierten Diblockcopolymers erfolgt durch Stille-Kreuzkupplung des AB-
Typ-Monomers in der Mikrowelle unter Zugabe monobromfunktionalisierten Poly{2,5-[3-(6-
bromhexyl)thiophen]}s (P3BtHT) als makromolekularer Endcapper, hergestellt nach der GRIM-
Methode (sieche Kapitel 1.2.2, S. 12ff). Unter Stille-Kreuzkupplungs-Bedingungen mit THF als
Losemittel und Pd(PPhs,), als Katalysator wird das AB-Monomer direkt mit dem makromoleku-
laren Endcapper P3BrHT versetzt und gekuppelt um die Anteile an Homopolymer mdglichst
gering zu halten. Nach Soxhlet-Extraktion mit Methanol, Ethylacetat, Hexan und Dichlormethan
wird das konjugierte Diblockcopolymer Poly{2,5-[3-(6-bromhexyl)thiophen]}-4-poly{2,7-[9,9-
di(nonadecan-9-yl)-fluoren]-a/t-{2,5-[4,7-di(thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol] } } nach Losen
in Chloroform erhalten. Die niedermolekularen Fraktionen lésen sich dabei in den genannten
Losemitteln, der makromolekularen Endcapper P3BtHT 16st sich in Dichlormethan. Das
Diblockcopolymer wird in wenig Chloroform gel6st, in kaltem Methanol ausgefillt, abfiltriert
und getrocknet. Die GPC-Analyse ergibt ein Molekulargewicht fiir das Diblockcopolymer
P3BtHT-4-P(IBT-a/+-F8/12) von M, = 23.700 g/mol mit einer Polydispersitit von PD = 1,51.
Das konjugierte Diblockcopolymer P3BrHT-4-P(TBT-a/tF8/12) witd in einer Michael-Arbuzov-
Reaktion mit Triethylphosphit fiir 48 Stunden bei 140 °C polymeranalog in das amphiphile, kon-
jugierte Donot-/Akzeptor-Diblockcopolymer P3PHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) iuberfithrt. Hierbei
wird die Bromfunktionalitit der Bromhexylseitenkette des Thiophenblocks durch eine Diethyl-
phosphonesterfunktionalitit ersetzt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Soxleth-Extraktion mit He-
xan. Charakterisiert wird das Polymer per NMR-Spektroskopie, aufgrund der hohen Polaritit

kann keine GPC-Messung erfolgen.
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In einem weiteren Schritt werden die Phosphonesterfunktionalititen in freie Phosphon-
sduregruppen verseift, indem das Polymer mit Bromtrimethylsilan und trockenem Methanol ver-
setzt wird. Nach Aufarbeitung durch intensives Waschen des Diblockcopolymers mit Wasser
zum Entfernen von Salzen wird ein dunkelvioletter Feststoff in quantitativem Umsatz erhalten.
Die Charakterisierung des Polymers kann aufgrund der hohen Polaritit nicht per GPC erfolgen,
daher wurden vor allem NMR-Spektren aufgenommen.

Das monobromfunktionalisierte Diblockcopolymer P3BrHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) wird in Schritt
i mit Trimethylamin in wissrigem THF versetzt. Die Bromfunktionalitit der Bromhexylseiten-
kette des Thiophenblocks wird in dieser Reaktion von Trimethylamin substituiert und bildet ein
quarternires Trimethylammoniumsalz. Eine Charakterisierung des Molekulargewichts war auf-

grund der hohen Polaritit per GPC nicht moglich.

3.4 Charakterisierung

3.4.1. Gel-Permations-Chromatographie
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Abbildung 37: GPC-Messkurven des Diblockcopolymers P3BrHT-4-P(ITBT-a/+-F8/12), gemes-

sen bei verschiedenen Absorptionswellenlingen (254 nm, 380 nm, 430 nm, 560 nm).

Fir die GPC-Messung des Diblockcopolymers wurde die Probe bei insgesamt vier (2x2) unter-
schiedlichen Detektionswellenlingen untersucht (Abbildung 37). Die Messungen wurden bei 254
nm, 380 nm, 430 nm und 560 nm durchgefiihrt, so dass neben einer universellen Wellenlinge fiir
alle aromatischen Strukturen (254 nm) auch fiir die einzelnen Polymerblécke spezifische Wellen-
lingen (380 nm Fluorenbande, 430 nm Polythiophen) vermessen wurden. Die Messung bei 560
nm etfolgt im Absorptionsmaximum des P(TBT-4/+F8/12)-Blocks (hier absorbiert der P3BrHT-
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Block nicht), so dass hier ein Vergleich zwischen einer Messung der Absorption des gesamten
Diblockcopolymers und des P(TBT-a/+F8/12)-Blocks unternommen werden kann.

Somit kénnen die GPC-Kurven fiir nur einen speziellen Block (560 nm) mit den Kurven vergli-
chen werden, bei denen alle Blocke absorbieren (254 nm, 380 nm, 430 nm). Fir ein
Diblockcopolymer sollten bei allen vier Wellenlingen die gleichen Molekulargewichte gemessen
werden, fiir einen Polymer-Blend oder eine Mischung aus Diblockcopolymer und Homopolyme-
ren sollten grofle Unterschiede sichtbar werden. In Abbildung 36 ist ersichtlich, dass alle vier
GPC-Kurven recht gut Ubereinanderliegen und es sich somit weit tberwiegend um das
Diblockcopolymer handelt. Die leichte Verschiebung zwischen den GPC-Kurven bei 254 nm
bzw. 380 nm zu den GPC-Kurven bei 430 nm bzw. 560 nm kann eine Folge der zwei getrennten
Messlaufe sein.

Die GPC-Messungen ergeben folgende Molekulargewichte:

Wellenlinge M, M,
PD
[nm] [g/mol] [g/mol]
254 23.000 35.400 1,54
380 22.800 34.000 1,49
430 24.500 38.200 1,56
560 24.400 35.300 1,45

Tabelle 3: GPC-Messergebnisse von P3BrHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) bei verschiedenen Wellenlin-
gen.

Werden die Werte des makromolekularen Endcappers P3BrHT von dem durchschnittlichen Mo-
lekulargewicht des Diblockcopolymers abgezogen, kann das Molekulargewicht des P(TBT-a/-
F8/12)-Blocks rechnerisch ermittelt werden (Tabelle 4). Dieses liegt mit M, = 15.300 g/mol in
der GroéBenordnung vergleichbarer, durch Stille-Kreuzkupplung hergestellter Homopolymere.!™"
Aus den Polymerisationsgraden der einzelnen Blocke kann fiir das Votliegen von einem

Diblockcopolymer das Blocklingenverhiltnis abgeschitzt werden, es betrigt 34 : 15 = 2,27
(P3BtHT : P(TBT-a/+-F8/12).
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M, M,
PD DP,
[g/mol] [g/mol]
Durchschnitt 23.700 35.700 1,51
P3BtHT 8.400 9.200 1,36 34
P(IBT-4/+-F8/12) 15
15.300 26.500 1,73
(betechnet) (ber.)

Tabelle 4: Ermittlung des durchschnittlichen Molekulargewichts von P3BrHT-4-P(TBT-a/+-
F8/12).

3.4.2. NMR-Spektroskopie

3.4.2.1. P3BrHT-6-P(ITBT-4/t-F8/12)
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Abbildung 38: '"H-NMR-Spektrum von P3BrHT-4-P(TBT-a/+-F8/12). VergréBert dargestellt ist
der Bereich der aromatischen Protonen-Signale.

Im "H-NMR-Spektrum von P3BrHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) sind Signale sowohl fiir den P3BrHT-
als auch den P(TBT-4/+-F8/12)-Block etkennbar (Abbildung 38). Aufgrund der hohen Symmetrie
der Wiederholungseinheiten des P(F8/12-4/+-TBT)-Blocks sind fiir diesen nut 6 Signale im aro-
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matischen Bereich zu erwarten, fiir den P3BrHT-Block wird fiir das aromatische Proton ein Sig-
nal erwartet.

Die Signale im aromatischen Bereich sind eindeutig zuzuordnen: die Singuletts bei 8,19 ppm und
7,46 ppm sind den Protonen 4 bzw. 5 der unsubstituierten Thiophen-Ringe zuzuordnen. Das
Signal bei 7,90 ppm entspricht nach Vergleich der "H-NMR-Spektren mit dem Monomer den
Protonen des [2,1,3]-Benzothiadiazols. Aufgrund der Symmetrie der Wiederholungseinheit im
Polymer spalten die Protonen nicht auf. Das Signal bei 7,69 ppm ist das gréf3te Signal im aroma-

tischen Bereich mit 3H—Aquivalenten und kann den drei Fluoren-Protonen zugeteilt werden."

Bei 6,96 ppm ist das Signal des aromatischen P3BrHT-Protons zu finden.!"”!

Die Signale der Alkylketten tberlagern stark, so dass keine vollstindige Zuordnung erfolgen
kann. Jedoch lassen sich einige Protonen der Bromhexyl-Seitenkette des P3BrHT-Blocks zuord-
nen: bei 3,41 ppm ist das Triplett der endstindigen BrCH,-Gruppe der Hexylkette zu erkennen,
weiterhin kann das Singulett bei 2,79 ppm den Protonen der ans Thiophen gebundenen a-CH,-
Gruppe zugeordnet werden. Das Signal bei 2,11 ppm gehért zu den o-CH,-Gruppen des
Fluorens. Das breite Multiplett von 1,30 bis 0,5 ppm beinhaltet die restlichen aliphatischen Pro-
tonen, jedoch ist eine genaue Zuordnung aufgrund der starken Uberlagerung nicht moglich.
Uber die Integrale kann das Verhiltnis der Polymer-Blécke zueinander berechnet werden: das
Integral des Signals im aromatischen Bereich von P3BrHT wird auf ein Protoneniquivalent ge-
setzt. Damit ergeben die Integrale der verbleibenden aromatischen Signale folgende Werte:
8,19 ppm 2,50H; 7,90 ppm 2,62H; 7,69 ppm 7,80H; 7,46 ppm 1,84H. Aufgrund der guten Ab-
grenzung der Signale bei 8,19 ppm und 7,90 ppm wird der Mittelwert der Integrale gebildet zu
2,56 Protonen-Aquivalenten. Die Symmetrie des P(TBT-a/+F8/12)-Blocks ergibt jedoch die
doppelte Anzahl an Protonen fiir jedes Signal, so dass fiir diesen Block 1,28 Protonen-
Aquivalente bestimmt werden kénnen. Beim Vorliegen von reinem Diblockcopolymer entspricht
dies einem Blocklingenverhiltnis P3BrHT/P(TBT-#/+-F8/12) von 0,78.

Die Verhiltnisse der Blocklingen bzw. Polymerisationsgrade beider Polymerblocke aus den
NMR-Spektren steht im Gegensatz zu den GPC-Ergebnissen. Dort wurden fiir den P3BrHT-
Block 34 und den P(TBT-a/+F8/12)-Block 15 Wiederholungseinheiten berechnet, was ein Vet-
hiltnis P3BrHT/P(IBT-a/+F8/12) von 2,27 entspricht. Die '"H-NMR-Daten spiegeln somit ei-
nen etwa 2,9-fach niedrigeren Anteil an P3BrHT fiir das ausschlieBliche Vorliegen von
Diblockcopolymeren im Vergleich zur GPC-Messung wider. Deshalb werden die optischen
Spektren daher zur Diskussion der Blocklingenverhaltnisse betrachtet (s. Kapitel 3.4.3, S. 62ff).
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3.4.22. P3PHT-b-P(IBT-a/t-F8/12)

Im 'H-NMR-Spektrum des amphiphilen Diblockcopolymers P3PHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) ist
deutlich die Substitution der Bromfunktionalitit an der Alkylseitenkette des Polythiophens durch
den Diethylphosphorester im Bereich von 3,5-4,5 ppm zu erkennen. Jedoch ist das aromatische
Signal des Thiophens stark verkleinert, es ist nur noch mit einer Intensitit von etwa 10% im
Vetlgeich zu P3BtHT-4-P(IBT-a/+-F8/12) sichtbar. Eine genaue Erklirung dafiir ist nicht ver-
fugbar.

3.42.3. P3[PO(OH),HT-b-P(IBT-a/+-F8/12)

Die NMR-Spektren des verseiften, amphiphilen Diblockcopolymers P3[PO(OH),|JHT-4-P(ITBT-
alt-F8/12) wurden aufgrund der schlechten Loslichkeit in Chloroform in THF-d8 aufgenom-
men. Im aromatischen Bereich des 1H—NMR—Spektrums fillt auf, dass sich die tiberlagerten Sig-
nale des Fluorens in THF-d8 entzerren, so dass das Singulett in C,D,Cl, von P3BrHT-4-P(TBT-
alt-F8/12) bei 7,69 ppm zu einem Singulett bei 7,89 ppm sowie zwei Dubletts bei 7,84 ppm und
7,81 ppm aufspaltet. Eine verldssliche Zuordnung der Dubletts kann nicht erfolgen, da die Auf-
l6sung des 1H—1H—COSY—Spektrums nicht ausreichend genau ist. Der Signalbereich zwischen 4,0
und 3,0 ppm enthilt nach der Verseifung keine Signale fiir Ethylphosphonestergruppen, dies
kann als Nachweis fiir eine vollstindige Umsetzung dienen. Die weiteren Signale im Bereich von
2,5-0,5 ppm kénnen wegen groBer Ubetlappung nicht zugeordnet werden. Das Signal des
P3[PO(OH),|HT-Blocks ist auch hier nicht sichtbar. Eine Aussage tiber die Blocklingenverhilt-

nisse sowie weitere Aussagen sind somit nicht méglich.

3.4.2.4. P3NMe,HT-/-P(IBT-a/t-F8/12)

Das NMR-Spektrum von P3NMe,HT-4-P(IBT-4/+-F8/12) wurde in C,D,Cl, aufgenommen
(Abbildung 39). Im aromatischen Bereich sind die Signale der beider Polymerblocke im Unter-
schied zu P3PHT-b-P(TBT-4/+-F8/12) und P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) erkennbar. Die
Integrale der Signale haben sich im Vergleich zu P3BtHT-4-P(ITBT-4/+F8/12) verindert, so dass
die Signale des P3NMe,HT-Blocks etwa dreifach groBer sind als bei P3BrHT-4-P(IBT-a/t-
F8/12). Weitere Verinderungen sind im aliphatischen Bereich sichtbat. So ist das Signal der
CH,Br-Gruppe des Edukts bei 3,43 ppm nicht mehr sichtbar. Durch die Substitution des elekt-
ronenziehenden Broms mit dem elektronenreichen Trimethylamin wird das Signal in den Bereich
von 0,5-1,5 ppm hochfeldverschoben. Jedoch ist dieses Signal durch die Ubetlagerung mit ande-
ren aliphatischen Signalen nicht eindeutig identifizierbar. Das Verschwinden dieses Signals ist

aber ein guter Hinweis fiir eine (nahezu) vollstindige Umsetzung.
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Abbildung 39: 'H-NMR-Spektrum von PANMe,HT-4-P(TBT-4/+F8/12) in C,D,Cl,.

Die Blocklingenverhiltnisse, die iiber die aromatischen Protonen des 'H-NMR-Spektrums von
P3NMe,HT-4-P(TBT-4/+-F8/12) berechnet werden konnen, entsprechen einem Verhiltnis
P3NMe,HT /P(ITBT-4/+-F8/12) von 2,86. Dies entspricht nun dem ungefihren Blocklingenver-
hiltnisses der GPC-Messung im Vergleich zum "H-NMR-Spektrum von P3BrHT-4-P(TBT-a/t-
F8/12). Eine Erklirung dieses unterschiedlichen Vethaltens kann {iber eine Abtrennung von
P(IBT-4/+-F8/12)-Homopolymer bei der Aufatbeitung von P3NMe,HT-4-P(TBT-4/+-F8/12)

scin.,

3.4.3. Absorptions- und Emissionspektren

3.4.3.1. P3BtHT-4-P(TBT-4/+-F8/12)

Das Absorptionsspektrum des konjugierten Diblockcopolymers P3BtHT-4-P(TBT-4/+-F8/12)
mit Bromhexylketten im Polythiophenblock zeigt zwei Maxima bei 390 nm und 544 nm (Abbil-
dung 40). Das Spektrum dhnelt dem Spekttum des Homopolymers P(TBT-4/+-F8/12), jedoch ist
das Minimum bei etwa 440 nm etwas weniger ausgeprigt. Eine Absorptionsbande fiir den
P3BtHT-Block ist nicht etkennbar und deutet auf einen geringen Polythiophen-Anteil hin, ent-
sprechend dem 'H-NMR-Spektrum von P3BtHT-4-P(TBT-4/+-F8/12).
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Abbildung 40: Absorptionsspektren von P(IBT-a/+F8/12) (blau), P3BtHT (griin) und
P3BrHT-4-P(IBT-a/t-F8/12) (rot) in Chloroformlésung,

Als Vergleich wurden verschiedene Blend-Mischungen der Homopolymere hergestellt und ver-
messen (Abbildung 41). Dabei wurden die Verhiltnisse von P3BtHT zu P(IBT-a/+-F8/12) von
20:80 bis 90:10 wvariiert. Sichtbar ist die Erhéhung der Intensitit der Absorptionsbande des
Polythiophens bei 464 nm mit zunehmendem Anteil an P3BrHT. Zwischen einem Anteil von 40
und 50% ist die Bande des P3BrHTSs intensiver als die Benzothiadiazol-Bande des P(IBT-a/-
F8/12)s. Diese Ergebnisse zeigen, dass im Reaktionsprodukt laut Absorptionsspektren nur ein
sehr viel geringerer P3BrHT-Anteil von < 20% vorhanden ist, in Ubereinstimmung mit den
NMR-Daten. Eine schliissige Interpretation der Daten ist nur unter der Annahme mdglich, dass
neben dem gebildeten Diblockcopolymer auch P(TBT-a/+F8/12)-Homopolymer votliegt. Der
Anteil des Homopolymers im Gemisch sollte dabei erheblich sein (geschitzte 70-80%).
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Abbildung 41: Absorptionsspektren verschiedener Blend-Mischungen der Homopolymere
P3BrHT und P(IBT-@/+F8/12) und des Diblockcopolymers P3BtHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) in
Chloroform-Lésung, Angegeben sind die Gewichtsprozente der Losung.
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Zusitzlich wurden Photolumineszenz-Spektren in Chloroform Anregungswellenlingen von
254 nm, 380 nm, 430 nm und 560 nm Anregungswellenlinge aufgenommen (Abbildung 42).
254 nm als Anregungswellenlinge ist dabei unspezifisch fiir beide Polymer-Blécke, die Anregung
bei 380 nm liegt im Maximum det ersten Absorptionsbande von P(ITBT-a/+-F8/12), bei 430 nm
liegt das Absorptionsmaximum des P3BrHT-Blocks und bei 560 nm absorbiert nur der P(TBT-
alt-F8/12)-Block.
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Abbildung 42: Vergleich der Emissionsspektren des Diblockcopolymers P3BrHT-4-P(TBT-alt-
F8/12) und den entsprechenden Homopolymeren bei verschiedenen Anregungswellenlingen in
Chloroform-Lésung,

In den Emissionsspektren des Diblockcopolymers P3BrHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) bei Antregungs-
wellenlingen von 254 nm, 380 nm, 430 nm und 560 nm wird Gberwiegend die Emission des
P(IBT-a/+-F8/12)-Blocks beobachtet (Abbildung 42). Dabei ist es unerheblich, bei welcher Wel-
lenlinge angeregt wird, so dass ein Energietransfer von dem P3BrHT-Block auf den P(TBT-a/-
F8/12)-Block stattfinden muss. Allein bei der Anregungswellenlinge von 430 nm, dem Absotp-
tionsmaximum des P3BrHT-Blocks, ergibt sich eine leichte Schulter im Bereich von 520-590 nm,
welches auf eine schwache Emission des P3BrHT-Blocks schliessen ldsst. Das Fehlen bzw. nur
schwache Vorhandensein der P3BrHT-Emissionsbande sagt aus, dass nur sehr wenig bis gar kein

P3BrHT-Homopolymer vorliegt.

3.4.3.2. P3PHT-4-P(IBT-a/t-F8/12)

Von P3PHT-4-P(IBT-a/+-F8/12) wurden Absotptions- und Emissionsspektren in verschiedenen
Losemittelgemischen aufgenommen, diese dhneln den Spektren von P3PHT-4-P(TBT-al-
F8/12). Durch Zugabe von Wasser ist nur eine Abschwichung der Absorptionsbanden zu et-

kennen. Mit steigendem Hexananteil bis 90% ist keine Verinderung der Spektren zu beobachten.
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3.4.3.3. P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-a/+-F8/12)

Auch P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-a/t-F8/12) wurde mittels optischer Spektroskopie auf das Ab-
sorptions- und Emissionsverhalten in verschiedenen Lésemittelgemischen untersucht. Die Spek-
tren sind dabei vergleichbar zu denen von P3BtHT-4-P(IBT-a/+F8/12). Bei Zugabe von Hexan
dnderten sich die Absorptions- bzw. Emissionsspektren nicht. Die Zugabe von Wasser verut-
sachte ein Absinken der Absorptions- bzw. Emissionsbanden, jedoch konnte keine spezifische
Anderung, wie z.B. die Verschiebung der Absorptionsmaxima zu héheren Wellenlingen durch

Aggregation, beobachtet werden.

3.4.3.4. P3NMe,HT-4-P(IBT-4/t-F8/12)

Auch fiir das kationische Diblockcopolymer P3ANMe,HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) wurden die opti-
schen Eigenschaften in verschiedenen Losemitteln untersucht. Hierzu wurde das Polymer in
THF als unselektivem Losemittel gel6st und mit verschiedenen Anteilen Hexan oder Wasser
versetzt. Zuerst fillt auf, dass sich das Absorptionsspektrum in purem THF deutlich von den
Spektren von P3PHT-4-P(IBT-4/+-F8/12) und P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) unterschei-
det, zwei Absorptionsmaxima bei ca. 385 nm und 460 nm mit einer schwachen Schulter bei ca.
560 nm sind sichtbar (Abbildung 42). Diese konnen der Absorption des P(TBT-a/+-F8/12)-
Blocks (385 und 560 nm), sowie des PANMe,HT-Blocks (460 nm) zugewiesen werden. Dieser
Unterschied deckt sich mit den Ergebnissen der '"H-NMR-Analyse, in der ein deutlich héherer
Anteil Polythiophen im Vergleich zu P3BtHT-4-P(IBT-2/+-F8/12) gefunden wurde. Die Aufar-
beitung des Polymers scheint dabei groBe Anteile an P(TBT-4/+F8/12)-Homopolymer entfernt
zu haben, so dass eine gréBBere Absorptionsintensitit des Polythiophenblocks sichtbar wird.

Die Zugabe von Wasser bewirkt bereits in sehr geringen Mengen von 5-6% eine deutliche Ab-
nahme der Absorptionsintensitit, sowie eine Verbreiterung der Absorptionsbande (Abbildung
43). Ab einer Konzentration von 10% Wasser in THF verschiebt sich die Absorptionsbande bei
460 nm (Polythiophenblock) bathochrom mit Maxima bei 510 (s), 570 und 610 (s) nm. Mit ho-
herem Anteil Wasser verringert sich die Absorptionsintensitit, was auf eine Aggregation des
Diblockcopolymers hinweist. Die mit steigendem Wasseranteil neu entstandenen Absorptions-
banden sind dabei aggregiertem Polythiophen zuzuordnen, somit beginnt der PANMe,;HT-Block
schon bei sehr geringen Wasseranteilen zu aggregieren. Dies steht im Gegensatz zu den bekann-
ten PANMe,HT-4-PF2/6 Diblockcopolymeren aus unsetem Arbeitskreis, die aufgrund der ho-
hen Polaritit des positiv geladenen Polythiophenblocks ausschlielich in Wasser oder Methanol
16slich sind.P*™"**% Vermutet wird, dass bei schon geringen Mengen Wasser der P(TBT-a/-
F8/12)-Block aufgrund der unpolaten Struktur zu aggregieren beginnt. Diese Aggregation wirkt

sich dann auch auf den P3NMe,HT-Block aus, so dass dieser auch aggregiert.
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Abbildung 43: Absorptionsspektrum von P3ANMe,HT-4-P(TBT-a/+-F8/12) in THF-Lésung mit
verschiedenen Anteilen Wasser.
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Abbildung 44: Absorptionsspektrum von P3NMe,HT-4-P(TBT-a/+-F8/12) in THF-Losung mit
verschiedenen Anteilen Hexan.

Wird Hexan in die THF-Losung von P3NMe,HT-4-P(TBT-@/+-F8/12) gegeben dndert sich das
Absorptionsspektrum erst bei sehr hohen Hexankonzentrationen >50% (Abbildung 44). Ab
50% Hexananteil werden Schultern an der Absorptionsbande zwischen 530 und 600 nm sicht-
bar, die dem Festkorper-Absorptionsspektrum von P3HT entsprechen. Mit einem Anteil von
80% Hexan ist die Absorptionsbande des solvatisierten Polythiophenblocks bei 460 nm kaum
noch sichtbar, wihrend sich das Absorptionsmaximum auf etwa 520 nm verschoben hat. Dieses
Verhalten ist mit der Aggregation des polaren PANMe,HT-Blocks zu erkliren: dieser kann sich
mit hohen Anteilen Hexan in Losung schlecht stabilisieren, so dass die Aggregation bei einer

etwa 50%igen Hexankonzentration beginnt.
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Abbildung 45: Emissionsspektren von P3NMe,HT-4-P(IBT-4/+F8/12) in THF-Losung mit
verschiedenen Anteilen Wasser (Anregung bei 380 nm).

Die Emissionsspektren von P3NMe,HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) zeigen nur eine Emissionsbande
fur den P(IBT-4/+-F8/12)-Block bei etwa 650 nm, eine Emissionsbande des P3NMe,;HT-Blocks

ist nicht zu erkennen (Abbildung 45). Dies ist mit einer effektiven Energietibertragung vom

Polythiophen- auf den P(TBT-a/+F8/12)-Block zu etkliren (bei einer Anregung im Absorpti-

onsmaximum von 380 nm). Werden zu der Polymer-THF-Losung steigenden Anteile Wasser

gegeben, verringert sich die Intensitit der Emissionsbande bereits mit sehr geringen Konzentra-

tionen Wasser (ab ~5%) bis zu einem Wasseranteil von 20% auf etwa 30% des Ursprungswerts.

Dies ist mit der Aggtregation des P(TBT-a/+F8/12)-Blocks zu etkliren, da dieser in PANMe,HT-
b-P(IBT-a/t-F8/12) empfindlich auf Wasser reagiert.
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Abbildung 46: Emissionsspektrum

verschiedenen Anteilen Wasset.
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Die Zugabe von Hexan in die Polymer-THF-L6sung fiihrt wie bei den Absorptionsspektren zu
einer geringen Abnahme der Intensitit, auch mit hohen Anteilen Hexan. Das Diblockcopolymer
16st sich auch mit hohem Hexananteil, so dass keine signifikante Verinderung der Emissions-

bande erkennbar ist (Abbildung 46).

3.4.4. Rasterkraft-Mikroskopie-Messungen

Die Donor-/Akzeptor-Diblockcopolymere wurden mittels AFM-Spektroskopie auf die Bildung

ibergeordneter Strukturen untersucht.

3.4.4.1. P3BtHT-4-P(ITBT-a/t-F8/12)

P3BtHT-4-P(IBT-a/+-F8/12) wurde daftr in THF gel6st (0,05 mg/ml) und mittels Drop-Cast-
Verfahren auf Glimmer aufgebracht. Die Probe wurde bei Raumtemperatur getrocknet und
vermessen.
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Abbildung 47: Topogtraphie-Bild von P3BtHT-4-P(IBT-a/+-F8/12) aus THF-Losung (0,05
mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: 50 x 50 um, rechts: 5 x 5 um.
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In Abbildung 47 ist eine gleichmiBige Verteilung von runden Partikeln auf der gesamten Ober-
fliche mit einigen gréBeren, perlenschnurartigen Strukturen zu erkennen. Bei zehnfacher Ver-
gréBerung sind diese als Zusammenballung und Ubetlagerung runder Partikel mit einem mittle-
ren Durchmesser von 180 nm zu erkennen. Dies ist der eindeutige Nachweis, dass das Polymer
schon in purer THF-Loésung beginnt zu aggregieren. Die unterschiedlichen Blocklingenverhilt-
nisse des Diblockcopolymers im 'H-NMR im Gegensatz zur GPC-Messung sind mit dieser ein-
deutigen Aggregation zu erkliren.

Witrd das Polymer bei gleicher Konzentration (0,05 mg/ml) in Toluol gel6st und per Drop-
Casting auf Glimmer aufgebracht, ergibt sich ein unterschiedliches Bild der Oberfliche (Abbil-

dung 48). So sind trotz Vergréerung keine einzelnen Partikel erkennbar, sondern miteinander
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verbundene Strukturen, die einer flichigen Anordnung entsprechen. Bei etwa achtfacher Vergro-
Berung sind diese flichigen Strukturen mit einer mittleren Hohe von ca. 3 nm zu erkennen. Zwi-
schen und auf diesen Strukturen sind kleinere, runde Partikel mit einem Durchmesser von 30

nm zu erkennen.

10 pm 1.2pm

Abbildung 48: Topographie-Bild von P3BrHT-4-P(ITBT-a/+F8/12) aus Toluol-Lésung
(0,05 mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: 10 x 10 um, rechts: 1,2 x 1,2 pm.

Diese Strukturen sind dabei auf sogenanntes dewetting (dt.: Entnetzung) des Polymerfilms zu-
rickzufihren. Dabei befindet sich ein sehr diinner Polymerfilm in einem meta-stabilen Zustand
und wihrend des Trocknungsprozesses fithren verschiedene Faktoren (z.B. Keimbildung und
davon ausgehende Risse im Polymerfilm, spinodale Entmischung oder fortschreitendes Wachs-
tum von Lochern) zu einem Aufreilen des Films. Dabei bleiben kleine Trépfchen auf der Ober-
fliche zuriick.">"

Allgemein sind diese Messungen der Beweis, dass sich diese Diblockcopolymere unter verschie-
denen (Loésemittel-) Bedingungen unterschiedlich verhalten kénnen. Aus THF-Losung bilden
sich eindeutig sphirische Aggregate, die aus Vesikeln oder Mizellen bestehen kénnen, wihrend

aus einer Toluol-Lésung ein diinner Film entsteht, der durch dewetting zerreil3t.

3.4.4.2. P3PHT-4-P(TBT-a/t-F8/12)
Das amphiphile Diblockcopolymer P3PHT-4-P(IBT-a/+F8/12) wurde in verschiedenen THF-
Wasser-Mischungen gelést und auf die Bildung von Uberstrukturen nach Aufbringen der L6-

sung auf eine glatte Oberfliche (Glimmer) untersucht.
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Abbildung 49: AFM-Aufnahmen von P3PHT-b-P(IBT-4/+F8/12) aus THF-Losung
(0,05 mg/ml) auf Glimmer. Links: Phasenbild (10 x 10 um); rechts: Topographiebild (1,1 x
1,1 pm).

In Abbildung 49 sind zwei Phasenbilder mit Abschattung in verschiedenen VergréBerungen dar-
gestellt. Zu erkennen sind runde Partikel mit Durchmessern von 90 bis 100 nm. In der vergro-
Berten Ansicht wird deutlich, dass sich viele runde Partikel gebildet haben, die in der Topogra-

phieansicht nach Vesikeln aussehen. Die Strukturen haben in der vergréBerten Ansicht Durch-

messer von 60 — 73 nm.
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Sum 15um

-
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Abbildung 50: AFM-Aufnahmen von P3PHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) aus einer THF/Wasset-
Mischung (1:1, 0,05 mg/ml) auf Glimmer. Links: Phasenbild (10 x 10 pm); rechts: Topogtraphie-
bild (3 x 3 um).

In Abbildung 50 ist das Diblockcopolymer in AFM-Aufnahmen zu sehen, bei denen es aus ei-
nem THF/Wasser-Gemisch (1:1) auf Glimmer aufgebracht wurde. Im Phasenbild ist zu erken-

nen, dass sich zwei Spezies gebildet haben: mehrere etwa 3 um grof3e, runde Strukturen (orange)

und kleinere runde Partikel mit mittleren Durchmessern von 300 nm sind zu etkennen.
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Opm 25 um Spm

Abbildung 51: AFM-Aufnahmen von P3PHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) aus einer THF/Wasset-
Mischung (1:4, 0,05 mg/ml) auf Glimmer. Links: Phasenbild (5 x 5 pm); rechts: Topo-
graphiebild (3 x 3 um).

Eine mogliche Erklirung dazu kann sein, dass sich die groBen Strukturen aus Zusam-
menlagerungen von Partikeln in der Lésung zusammensetzen, die nach dem Aufbringen auf die
Oberfliche durch das Verdunsten des eingeschlossenen Losemittels aufplatzen. Aufgrund der
hohen Wasserkonzentration lagert sich das Diblockcopolymer in diesen kleinen Partikeln zu sehr
groBBen Konglomeraten zusammen, um die Oberfliche moglichst gering zu halten.

Abbildung 51 zeigt das Diblockcopolymer in einer THF/Wasser-Mischung mit einem sehr ho-
hen Wasseranteil von 80%. Auf dem Phasenbild sind einzelne runde Partikel zu etkennen, die
sich vereinzelt oder zusammengelagert auf der Oberfliche befinden. Die Partikel haben einen
Durchmesser von 130 — 250 nm. Ein vesikuldrer Aufbau der Partikel kann hier nicht eindeutig

bestimmt werden.
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3.4.4.3. P3[PO(OH),)|HT-4-P(IBT-4/+-F8/12)
Das amphiphile Diblockcopolymer P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-4/+F8/12) wutde auf die Eigen-
schaften zur Bildung tibergeordneter Strukturen untersucht, indem es aus THF- und THF-

Wasser-Mischungen auf Glimmer per Dropcasting-Methode aufgebracht wurde.

5 pm 1.2pm

56.69 rim

0.00 nm

25um

0 pm Opm =

25pm 5pum Opm 0.6 pm 1.2 pm

Opm
Abbildung 52: Topographie-Bild von P3P(O(OH)2)HT-4-P(TBT-2/+-F8/12) aus THF-Losung
(0,02 mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: 10 x 10 um, rechts: 1,2 x 1,2 pm.

Das Polymer bildet aus THF bei einer Konzentration von 0,02 mg/ml runde Partikel und wurm-
dhnliche Strukturen aus. In einer vergroBerten Ansicht ist zu erkennen, dass diese wurmahnli-

chen Strukturen Konglomerate aus runden Partikeln darstellen. Die Partikel haben einen

Durchmesser von 85 — 180 nm (Abbildung 52).

100.84 nm

0 pm 25 pm 5pm

Abbildung 53: Dropcasting von P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) aus THF/Wasser (1:1,
0,02 mg/ml) auf Glimmer. Topographie-Bild, 5 x 5 pm.

In einer Losemittelmischung von THF/Wasser (1:1) bildet das Polymer auf Glimmer ringihnli-
che Strukturen mit einem Durchmesser von etwa 2,5 um und einzelne, kleinere Partikel mit ei-

nem Durchmesser von 45 — 115 nm (Abbildung 53, 54). Diese sehr gro3en, ringghnlichen Struk-
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turen kénnen durch Fusion kleiner Vesikel entstehen, die im Phasenbild identifizierbar sind.P®™

In Abbildung 52 sind erstmals eindeutig Vesikel-Strukturen zu erkennen.

1.5 pm 1.5 pm

0.75 pm 0.75 pm =

Opm |

0pm ==
0 pm

0.75 pum 1.5 um

Opm 0.75 pm 1.5pum

Abbildung 54: Dropcasting von P3[PO(OH),|HT-4-P(ITBT-a/+-F8/12) aus THF/Wasser (1:1,
0,02 mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: Topographie-Bild, 1,5 x 1,5 um; rechts: Phasen-
bild, 1,5 x 1,5 um.

In Abbildung 55 ist bei einer sehr hohen Wasser-Konzentration von 80% die Bildung runder
Partikel zu beobachten. Diese bilden jedoch keine wurmihnlichen Zusammenlagerungen, es sind
unstrukturierte Konglomerate sichtbar. Die einzelnen Partikel sind mit einem mittleren Durch-
messer von 360-980 nm sehr groB3. Identifiziert werden diese als Vesikel, die sich auch zu gréQ3e-

ren Strukturen verbinden.

40pm 10 pm

20 pm Sum

5 Opm
Opm 20 pm 40 pm Opm 5pm 10 pm
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Abbildung 55: Dropcasting von P3[PO(OH),|HT-4-P(ITBT-a/+-F8/12) aus THF/Wasser (1:4,
0,02 mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: Topographiebild, 40 x 40 um; rechts: Topogra-
phiebild, 10 x 10 pm.

3.4.4.4. P3NMe,HT-4-P(IBT-a/t-F8/12)

Das kationische Diblockcopolymer P3PNMe,HT-4-P(IBT-4/+F8/12) wurde mittels AFM-

Messung aus THF/Wasser-Mischungen auf die Festkorperstruktur auf einer Oberfliche unter-
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sucht. Aus einer reinen THF-Losung auf Glimmer aufgebracht konnten keine spezifischen

Strukturen erkannt werden.

2.5 pm

1.25 pm

Opm 25pm 5 pm Opm 1.25pm 25um

Abbildung 56: Dropcasting von P3PNMe,HT-4-P(IBT-4/+F8/12) aus einer THF/Wasset-
Mischung (1:1, 0,05 mg/ml) auf Glimmer. Bildausschnitt links: Topographiebild, 5 x 5 pm;
rechts: Topographiebild, 2,5 x 2,5 pm.

Aus einer THF/Wasser-Mischung im Verhiltnis 1:1 sind kleinere runde Partikel, sowie Zusam-

menballungen dieser zu erkennen, diese sind in der vergréBerten Ansicht sichtbar. Die runden

Partikel haben einen mittleren Durchmesser von 85 — 225 nm (Abbildung 56).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass alle Polymere zur Bildung ibergeordneter Struktu-
ren neigen. Im Falle des Diblockcopolymers P3[PO(OH),|HT-4-P(TBT-4/+-F8/12) bilden sich in
THF /Wasset-Gemischen (1:1 & 1:4) eindeutig vesikulire Strukturen, die aus einer puren THF-
Losung nicht gebildet werden. Dabei ist festzustellen, dass die Vesikel fusionieren und damit
groBere  Strukturen ausbilden konnen, die teilweise durch das Verdampfen des
eingeschlossenenen Losemittels wieder kollabieren.

Die Diblockcopolymere P3PHT-4-P(IBT-2/+-F8/12) und P3NMe,HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) bil-
den sphirische Partikel in THF/Wasser-Mischungen, diese konnen jedoch vom Aufbau nicht als

Vesikel identizifiert werden.
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3.5 Zusammenfassung und Fazit

Es konnte eine neue Syntheseroute fiit das konjugierte Donot-/Akzeptor- Diblockcopolymer
P3BrHT-4-P(ITBT-a/t-F8/12) entwickelt werden. Dazu wurde das neue AB-Typ-Monomer 4-{5-
[7-Brom-9,9-di(nonadecan-9-yl)-fluoren-2-yl|thiophen-2-yl} - 7-[5-(tributylstannyl)-thiophen-2-yl]-
[2,1,3]-benzothiadiazol 17 synthetisiert, welches mittels Stille-Reaktion polykondensiert werden
konnte. Als makromolekularer Endcapper wurde dabei monobromfunktionalisiertes Bromhexyl-
substituiertes P3BrHT eingesetzt, dass tber die GRIM-Methode erhalten wurde. Das
Diblockcopolymer P3BrHT-4-P(ITBT-4/+-F8/12) wurde in guten Ausbeuten erhalten, jedoch
weisen GPC-Analysen bei verschiedenen Absorptionswellenlingen und 'H-NMR-Spektroskopie
auf eine Mischung von Blockcopolymer und P(TBT-2/+-F8/12)-Homopolymer hin. Die opti-
schen Spektren des Diblockcopolymers weisen auch auf einen deutlich niedrigeren Anteil an
Polythiophen hin, so dass ein hoher Anteil an P(TBT-a/+-F8/12)-Homopolymer votliegen muss.
P3BtHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) wutde mittels polymeranaloger Reaktionen zum Phosphonestet-
Detivat P3PHT-b-P(IBT-a/+F8/12) umgesetzt. Dieses zeigte in ersten AFM-Messungen die
Fihigkeit zur Selbstorganisation in sphirische Strukturen, besonders aus THF/Wasset-
Mischungen. Eine Verseifung der Phosphonestergruppen in freie Phosphonsiuregruppen liefer-
te in einer polymeranalogen Reaktion P3[PO(OH),|HT-4-P(IBT-2/+-F8/12). In AFM-Unter-
suchungen konnte dessen Aggregation in Vesikel gezeigt werden.

In einer weiteren Reaktion wutde P3BrHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) in das kationische, konjugierte
Diblockcopolymer P3NMe,HT-4-P(IBT-a/+-F8/12) dutch Quatternisierung mit Triethylamin
tberfithrt. Dieses Polymer wurde aufgrund seiner hohen Polaritit mittels Osmose in
THF /Wasser-Gemischen gereinigt, wobei Teile des in P3BtHT-4-P(ITBT-a/+-F8/12) enthaltenen
P(TBT-a/+-F8/12)-Homopolymers entfernt wurden. Dies ist im 'H-NMR-Spektrum sowie den
optischen Spektren deutlich sichtbatr.

Im Weiteren gilt es, die homopolymeren Beimischungen zu reduzieren sowie die Donor-
/Akzeptot-Diblockcopolymere mit verschiedenen Blocklingen und Blocklingenverhiltnissen
herzustellen. Die Diblockcopolymere sollen weiter auf die Bildung von Nanostrukturen unter-
sucht werden. Ein weiterer Schritt wire die Verkniipfung von unpolaren P3HT- mit P(TBT-a/+-
F8/12)-Blocken, so dass ein vollstindig unpolares Diblockcopolymer entsteht (Abbildung 57).
Dies sollte sich Photovoltaik-Experimente besonders eignen. Weiterhin kénnen die Alkylketten
der Fluoren-Einheit variiert werden.

Interessant ist auch ein Triblockcopolymer P3AT-4-P(TBT-a/+-F8/12)-b-P3AT. Zur Herstellung
konnte etwa ein dibromiertes (TBT-2/+F8/12)-Monomer in einer Aryl-Aryl-Kupplung nach Ya-

mamoto unter Zusatz von monobromfunktionalisiertem P3AT als makromolekularer Endcapper
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eingesetzt werden. Aufgrund seines symmetrischen Aufbaus sollte dieses unterschiedliche Agg-

regationseigenschaften im Vergleich zum entsprechenden Diblockcopolymer zeigen.

Abbildung 57: Strukturen méglicher Diblockcopolymere.
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3.6 Experimenteller Teil

3.6.1. 4,7-Dibrom-[2.1.3]-benzothiadiazol (11)

8. S
NN NN
N e/
) Br Br

Vorschrift nach Pilgram ez 2/

In einem 2 1-Dreihalskolben wetden [2,1,3]-Benzothiadiazol (45 g, 333 mmol) und 450 ml einer
45%igen wisstigen HBr-Losung vorgelegt. Eine Losung von Brom (158,25 g, 2,02 mol) in
100 ml wissriger 45%iger HBr-Losung sowie weitere 1050 ml wissrige 45% ige HBr-Losung
werden langsam zugegeben. Die Losung wird iiber Nacht unter Riickfluss gekocht und die Reak-
tion durch Zugabe von gesittigter Na,S,0;-Losung abgebrochen, der Niederschlag abgesaugt
und mit viel Wasser gewaschen. Die Aufreinigung erfolgt durch Umkristallisation zuetst aus Me-
thanol, dann mehrfach aus Ethanol. Es werden hellgelbe, nadelf6rmige Kristalle (51,88 g,
178 mmol) erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 81%.

GC-MS (CI): RT = 7,6 min; 100%; m/z: 293,95.
'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 8 [ppm] = 7,74 (s, 2H).
BC{'H}-NMR (101 MHz, CDCI3): § [ppm] = 153,0, 132,3, 113,9.
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3.6.2. 4,7-Di(thiophen-2-y1)-[2,1.3]-benzothiadiazol (12)

.S. S,
N N N N
N/ ) \a/ s
Br Br | N A\ |
S

Vorschtift nach Moule ¢ /">

4,7-Dibrom-[2,1,3]-benzothiadiazol (10,0 g, 33,33 mmol) wird mit Pd(PPh3)4 (75 mg) in einen
getrockneten 100 ml-Schlenkkolben gegeben, dieser mit einem Septum verschlossen und meht-
fach mit Argon gespiilt. 80 ml trockenes THF werden zugegeben und die Losung auf 80 °C et-
wirmt, dann 2-Tributylstannylthiophen (27,43 g, 75 mmol) zugetropft und die Losung fiir
24 Stunden unter Lichtausschluss bei 80 °C geriihrt. Nach Abkiihlen wird die Lésung mit Chlo-
roform verdiinnt, mit verd. HCI, Wasser und ges. Na,CO,-Losung gewaschen und das Losemittel
entfernt. Die Aufreinigung erfolgt durch Sidulenchromatographie (Aluminiumoxid, He-
xan/Toluol 8/2) bzw. Umkristallisation aus Ethanol. Es werden rote, plittchenférmige Kristalle

erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 95%.

GC-MS (CI): m/z = 300 (M".

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] = 8,08 (dd, J = 3,7/1,1, 1H), 7,84 (s, 1H), 7,45 (dd, ] =
5,0/1,1, 1H), 7,20 (dd, ] = 5,0/3,7, 1H).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl,): 6 [ppm] = 152,8, 139,5, 128,5, 127,9, 127,3, 126,1, 126,1.
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3.6.3. 4-(Thiophen-2-yl)-7-[5-(tributylstannyl) thiophen-2-yI]-[2,1,3]-
benzothiadiazol (13)

.S. N’S\N ;

N\ P \ S NN
B \S . [ 3 \S \
S S

Vorschrift nach van Mullekom ez a/"*

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (3,1 g, 22 mmol) wird in einem 250 ml-Schlenkkolben in 100 ml
trockenem THF gel6st und bei -78 °C schnell mit 1,6 M #-BulLi versetzt (12,5 ml, 20 mmol). Die
Losung wird fiir 5 Minuten geriihrt, fiir 15 Minuten auf Raumtemperatur aufgewirmt und wie-
der abgekihlt. 4,7-Di(thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol 4 (6,0 g, 20 mmol) wird in 30 ml
trockenem THF gel6st, auf etwa -30 °C vorgekihlt, dann schnell zur Reaktionslésung zugege-
ben. Die tief-violett gefirbte Lésung wird fir eine Stunde bei -78°C gertihrt und dann mit
Tributylzinnchlorid (7,8 g, 24 mmol) versetzt. Die Reaktionslosung wird langsam auf Raumtem-
peratur aufgewdrmt, mit Ether verdiinnt und mehrfach mit verdinnter Salzsdure gewaschen. Es
wird tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel entfernt. Der Riickstand wird
saulenchromatographisch (Aluminiumoxid (deaktiviert), Eluent: Petrolether/Dichlormethan
8/2) gereinigt. Nach Trocknen im Hochvakuum werden 10,37g (17,6 mmol) eines roten Ols

erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 80%.

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl): 8 [ppm] = 8,26 (d, ] = 3,4 Hz, 1H), 8,08 (dd, J = 3,7/1,0 Hz,
1H), 7,85 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 7,45 (dd, ] = 5,0/1,0 Hz, 1H), 7,30-7,24 (m, 1H), 7,20 (dd, ] =
5,1/3,7 Hz, 1H), 1,66-1,53 (m, 6H), 1,41-1,30 (m, 6H), 1,24-1,07 (m, 7H), 0,91 (t, ] = 7,4 Hz,
9FY).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 152,9, 152,8, 145,1, 140,2, 139,7, 137,0, 129,2,
128,4,127,7,127,2, 126,4, 126,2, 126,1, 125,7, 29,3, 27,6, 14,1, 11,3.
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3.6.4. 1-Tod-2-octyldodecan (14)

OH |

\/\/V\/\)/\/\/\/\/_»\/\/\/\/\)i/\/\/\/

Vorschrift nach Letizia ef 2™

Iod (82 g, 323 mmol) wird langsam portionsweise bei 0°C zu einer Lésung aus 2-Octyldodecanol
(100 ml, 281 mmol), Imidazol (45,9 ml, 337 mmol) und Triphenylphosphin (88 g, 337 mmol) in
CH,CL, (400 ml) gegeben. Nach vollendeter Zugabe wird 15 min bei 0°C und tiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wird mit gesittigter Na,SO,-Losung versetzt, die
Phasen getrennt und die organische Phase mit Wasser und NaCl-Losung gewaschen, iiber
Na2,SO, getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird in Hexan aufgeschlimmt und iiber
Siulenchromatographie (Kieselgel, Hexan) gereinigt. 1-Iod-2-octyldodecan (112,36 g, 275 mmol)

witd als farbloses Ol ethalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 98%.

GC-MS (CI): m/z = 281 ((M-HIJ".

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 3,27 (d, 2H, ] = 4,6 Hz), 1,27 (bs, 32H); 1,12 (s, 1H);
0,89 (t, 6H, J = 6,6 Hz).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 38,7, 34,4, 31,9, 31,8, 29,7, 29,6, 29,6, 29,5, 29,3,
29,2, 26,5, 22,7, 16,8, 14,1.
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3.6.5. 2,7-Dibrom-9,9-di(2-octyldodecyl)-fluoren (15)

Zu 2,7-Dibromfluoten (10 g, 30,7 mmol) witd in einem 250 ml-Rundkolben 20 ml DMSO und
0,74 g (3,33 mmol, 0,1 eq) Benzyltriethylammoniumchlorid vorgelegt und 20 ml einer 50%igen
Natronlauge sowie 1-Iod-2-octyldodecan 1 (30 g, 74,0 mmol) hinzugegeben. Die Losung wird
bei 80 °C iiber Nacht unter Schutzgasatmosphire gerithrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von
Wasser abgebrochen und die Losung mit Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen wet-
den vereinigt, mit Wasser und ges. NaCl-Lésung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrock-
net. Das Losemittel wird abgezogen und der Riickstand per Siulenchromatographie (Kiesegel)
mit Hexan als Eluent mehrfach gereinigt. Es verbleibt Alkyliodid im Produkt, so dass dieses oh-

ne weitere Charaktetisierung im nichsten Schritt eingesetzt wird.
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3.6.6. 4-{5-[7-Brom-9,9-di(nonadecan-9-yl)-fluoren-2-yl]thiophen-2-yl} -
7-(thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol (16)

L I Br O.O B
In einem 250 ml-Schlenkrohr werden 2,7-Dibrom-9,9-di(2-octyldodecyl)fluoren (10,78 g,
10,2 mmol), das 4-(Thiophen-2-yl)-7-[5-(tributylstannyl)thiophen-2-yl]-[2,1,3]-benzothiadiazol
(4,0 g, 6,79 mmol) und Pd(PPh,), (24 mg, 0,34 mmol) vorgelegt. Die Apparatur wird mit Argon
gespiilt und nach Zugabe von 100 ml trockenem THF fiir 24 Stunden auf 80°C erhitzt. Die Re-
aktion wird mit Wasser abgebrochen und mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel abgetrennt. Der
Riickstand wird per Siulenchromatographie (desaktiviertes Aluminiumoxid (10% Wasser), He-

xan/Toluol: 9/1) geteinigt. Es wird eine hellrote, viskose Substanz erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 75%

DC: R, = 0,55 (Aluminiumoxid, Hexan)

MS (APLI-TOF): m/z = 1104,54 (100%); 1102,54 (65%); 1105,55 (57%); 1103,54 (41%o);
1106,54 (29%).

MS (MALDI-TOF): m/z = 1103,71 (M+).

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 8,15 (dd, ] = 7,0/3,4, 1H), 8,13-8,08 (m, 1H), 7,89 —
7,84 (m, 2H), 7,66 (s, 2H), 7,64 (s, 1H), 7,54 (d, /] = 8,0, 1H), 7,50 (d, J = 1,5, 3H), 7,20 (dd, ] =
4,9/3,8, 1H), 4,07 (g, ] = 7,1, 1H), 2,08-1,92 (m, 6H), 1,31-0,94 (m, 45H), 0,94-0,66 (m, 38H),
0,55 (dd, ] = 8,7, 5,3, 2H).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl)): & [ppm] = 153,3, 152,9, 152,7, 151,2, 146,5, 140,4, 140,0,
139.7, 1388, 1329, 1302, 129.3, 128,5, 1278, 1277, 1273, 1262, 1262, 1259, 125,5, 1252,
124,3, 121,6, 121,4, 120,9, 120,5, 55,6, 44,9, 35,2, 35,1, 33,6, 32,3, 32,2, 32,2, 30,1, 30,1, 30,0,
299, 29.9, 29.9, 29.8, 29,7, 29,7, 26 4; 26,3, 23,0, 22,9, 14,6, 14,5.
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3.6.7. 4-{5-[7-Brom-9.,9-di(nonadecan-9-yl)-fluoren-2-yl| thiophen-2-yl } -

7-[5-(tributylstannyl)-thiophen-2-yl]-[2,1,3]-benzothiadiazol (17)

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (307 mg, 2,18 mmol) wird in einem trockenem 250 ml-
Schlenkkolben in 75 ml trockenem THF gel6st und bei -78°C schnell mit 1,6 M #-BuLi (1,13 ml,
1,81 mmol) versetzt. Die Losung wird fiir 5 Minuten geriihrt, fiir 15 Minuten auf Raumtempera-
tur aufgewdrmt und wieder abgekihlt. 4-{5-[7-Brom-9,9-di(nonadecan-9-yl)-fluoren-2-yl]thio-
phen-2-yl}-7-(thiophen-2-yl)-[2,1,3]-benzothiadiazol (2,00 g, 1,81 mmol) wird in 30 ml trocke-
nem THF gel6st und auf -30°C vorgekiihlt, dann schnell zugegeben. Die tief-violett gefirbte
Losung wird eine Stunde bei -78°C geriihrt, dann Tributylzinnchlorid (0,709 g, 2,18 mmol) zuge-
geben. Die Reaktionslésung wird langsam auf Raumtemperatur aufgewirmt, dann mit Ether
verdinnt und mehrfach mit verdiinnter Salzsdure gewaschen. Es wird iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losemittel entfernt. Der Riickstand wird per Sdulenchromatographie (desak-
tiviertes Aluminiumoxid (10% Wasser), Hexan) aufgereinigt, wodurch eine hellrote, viskose Flis-

sigkeit erhalten wird (1,72 g, 1,23 mmol).

Charakterisierung:
Ausbeute: 68%.

DC: R; = 0,7 (Aluminiumoxid, Hexan).

MS (APLI-TOF): m/z = 1392,64, 1393,65, 1394,65.

'H-NMR (600 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 8,27 (dt, ] = 3,4/1,7, 1H), 8,15 (dd, ] = 6,7/3,0, 1H),
7,87 (s, 2H), 7,66 (d, | = 0,4, 2H), 7,64 (s, 1H), 7,55 (s, 1H), 7,54 (s, 1H), 7,49 (d, ] = 1,5, 1H),
7,44 (dd, | = 6,1/2,8, 2H), 7,27 d, ] = 3,4, 1H), 2,04 (dd, | = 14,1/4,7, 2H), 1,95 (dd, | =
14,1/5,3, 2H), 1,68 — 1,51 (m, 10H), 1,36 (dd, ] = 14,7/7,4, 8H), 1,29 — 0,95 (m, 60H), 0,91 (t, J
=17,3,15H), 0,86 (td, ] = 7,1/3,3, 15H), 0,75 (dd, ] = 9,5/4,9, 6H), 0,71 (t, ] = 7,2, 6H), 0,55 (dd,
J =8,4/5,3,2H).
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BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 153,3, 152,9, 152,8, 151,2, 146,3, 1452, 1404,
140,1, 140,0, 138,7, 137,0, 133,0, 130,2, 129,2, 129,1, 127,7, 126,2, 125,7, 125,6, 125,2, 1242,
121,6, 121,4, 120,9, 120,6, 120,5, 55,6, 44,9, 35,2, 35,1, 33,6, 33,6, 32,3, 32,2, 32,2, 30,1, 30,1,
30,0, 30,0, 30,0, 29,9, 29,8, 29,7, 29,7, 29,7, 29,3, 27,6, 26,4, 26,3, 23,0, 23,0, 14,6, 14,5, 14,1, 11,3.
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3.6.8. P(ITBT-a/+-F8/12) (18)

In einem 20 ml-Mikrowellenréhrchen wird das Monomer 4-{5-[7-Brom-9,9-di(nonadecan-9-yl)-
fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)-thiophen-2-yl]-[2,1,3]-benzothiadiazol (600 mg,
0,44 mmol) und Pd(PPh;), (20 mg, 0,017 mmol) vorgelegt und mit Argon gespiilt. Es werden
18 ml trockenes THF per Spritze hinzugegeben. Die Losung wird fiir 15 Minuten auf 125 °C in
der Mikrowelle erhitzt, mit Chloroform verdiinnt und mit verdinnter Salzsdure gewaschen. Das
Losemittel wird entfernt und der Riickstand in wenig heiBem Chloroform aufgenommen. Das
Polymer wird in kaltem Methanol ausgefillt, filtriert und per Soxhlet-Extraktion (Methanol,
Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan) fraktioniert. Die Dichlormethan-Fraktion wird vom Lose-
mittel befreit, in wenig heiem Dichlormethan gel6st und in kaltem Methanol ausgefillt. Diese

Fraktion wird vermessen. Es werden 120 mg eines dunkelroten Polymers erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 20%

GPC (THF; 254nm) (g/mol): M, 17.000; M,, 22.500; PD: 1,32.

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl,)): 8 [ppm] = 8,19 (s), 8,12 (d, J = 3,6 Hz), 7,91 — 7,87 (m), 7,70 (d,
] =6,6Hz), 747 (), 7,42 (t, ] = 6,4 Hz), 7,32 (t, ] = 7,3 Hz), 2,11 (s), 1,56 (5), 1,31 — 0,54 (m).
BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,CL): & [ppm] = 152,8, 151,9, 146,8, 146,7, 141,1, 139,0, 138,6,
1343, 132,7, 129.4, 129.3, 129,3, 126,1, 125,9, 125,8, 125,7, 125,5, 125,2, 124,6, 124,5, 124,2,
124,2, 1239, 121,6, 120,6, 116,6, 55,4, 44,9, 35,3, 35,3, 33,7, 32,3, 32,2, 32,2, 30,2, 30,1, 30,1,
30,0, 29,7, 29,7, 29,5, 26,5, 26,4, 23,1, 23,0, 14,6, 14,5.
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3.6.9. P3BtHT-b-P(TBT-a/+-F8/12) (19)

In einem 20 ml-Mikrowellenr6hrchen wird das Monomer 4-{5-[7-Brom-9,9-di(nonadecan-9-yl)-
fluoren-2-yl]thiophen-2-yl}-7-[5-(tributylstannyl)-thiophen-2-yl]-[2,1,3]-benzothiadiazol (600 mg,
0,44 mmol), der makromolekulate Endcapper P3BfHT (30 mg; M,: 11.300 g/mol; M,
13.000 g/mol; PD: 1,14) und Pd(PPh;), (15 mg) eingewogen und mit Argon gesptilt. Dann wet-
den 18 ml trockenes THF hinzugegeben. Die Lésung wird fiir 15 Minuten bei 125°C in der Mik-
rowelle erhitzt, mit Chloroform verdiinnt und mit verdinnter Salzsiure gewaschen. Das Lose-
mittel wird entfernt und der Rickstand in wenig heilem Chloroform aufgenommen. Das Poly-
mer wird in kaltem Methanol ausgefillt, filtriert und per Soxhlet-Extraktion (Methanol,
Ethylacetat, Hexan, Dichlormethan) fraktioniert. Die Dichlormethan-Fraktion wird vom Lose-
mittel befreit, erneut in kaltem Methanol ausgefillt und getrocknet. Es werden 150 mg eines

dunkel-roten Polymers erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 24%

GPC (THF; 254nm, 380nm, 450nm, 580nm) (g/mol): M, 17.000; M, 26.700; PD: 1,56.
'H-NMR (600 MHz, C,D,CL,): & [ppm] = 8,19 (s), 7,90 (d, ] = 4,2 Hz), 7,69 (s), 7,46 (s), 6,97 (s),
341 (t, ] = 6,7 Hz), 2,79 (s), 2,11 (s), 1,91 — 1,80 (m), 1,70 (s), 1,55 (s), 1,51 — 1,33 (m), 1,30 —
0,57 (m).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,CL,): & [ppm] = 152,8, 151,9, 146,7, 141,1, 140,0, 138,6, 132,8,
130,8, 129,4, 129,3, 1289, 126,0, 125,5, 1252, 124,2, 121,6, 120,6, 55,4, 44,9, 35,3, 35,3, 34,83,
33,7, 33,0, 32,2, 32,2, 30,2, 30,1, 30,1, 30,0, 29,7, 28,9, 28,3, 26,4, 23,0, 14,5.
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3.6.10.  P3PHT-b-P(TBT-a/+F8/12) (20)

In einem 250 ml Schlenkkolben mit Riickflusskiihler werden 150 ml Triethylphosphit vorgelegt
und 100 mg P3BrHT-4-P(TBT-4/+F8/12) hinzugegeben. Der Kolben wird mit Argon gespiilt
und die Mischung fiir 48 Stunden auf 140 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
das Triethylphosphit im Hochvakuum abdestilliert. Der Riickstand wird mit viel Hexan und Was-
ser gewaschen und im Hochvakuum mehrere Tage bei ethohter Temperatur getrocknet. Das
Polymer wird mittels Soxhlet-Extraktion mit Hexan gewaschen und in Chloroform gel6st. Nach

Entfernen des Losemittels werden 80 mg eines dunkelvioletten Feststoffes erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 80%.

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl): 8 [ppm] = 8,14 (s), 7,87 (s), 7,66 (s), 7,42 (5), 7,19 (5), 4,02 (s),
3,88 (s), 3,67 (5), 2,42 (5), 2,26 — 1,47 (m), 1,46 — 0,47 (m).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, THF-d8): d [ppm] = 153,7, 152,6, 147,4, 142,1, 139,6, 133,9, 129.9,
126,8, 126,7, 126,1, 126,1, 1258, 125,0, 122,4, 121,4, 108,6, 108,5, 107,1, 36,2, 34,5, 33,0, 31,0,
30,9, 30,9, 30,8, 30,6, 30,5, 30,5, 30,3, 30,1, 27,2, 26,6, 26,0, 25,8, 25,7, 25,7, 25,6, 25,5, 25,4, 25,2,
25,0, 24,8, 24.6,23,9,23,7, 17,1, 14,8, 14,6.
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3.6.11.  P3[PO(OH),|HT-b-P(TBT-a/+F8/12) (21)

In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 50 mg P3PHT-4-P(TBT-4/+-F8/12) vorgelegt und in
20 ml trockenem Dichlormethan vollstindig gelést. Der Kolben wird mit Argon gespiilt und
1,0 ml (7,4 mmol) Bromtrimethylsilan und 1,0 ml (0,74 mmol) frisch destilliertes Triethylamin
werden hinzugegeben. Die Losung wird iiber Nacht geriihrt, dann die Losemittel im Vakuum
abgezogen. 20 ml trockenes Methanol wird hinzugegeben und die Losung fiir weitere 8 Stunden
gerithrt. Das Methanol wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit viel Wasser gewaschen

und im Hochvakuum mehrere Tage getrocknet.

Charakterisierung:
Ausbeute: 60%

'H-NMR: (600 MHz, THF-d8) 8 [ppm] = 8,40-8,19 (m), 8,18-7,98 (m), 7,90 (d), 7,87-7,72 (m),
7,61 (5), 2,42 (d), 2,30-2,10 (m), 1,52-0,49 (m).

BC-{'H}-NMR: (151 MHz, THF-d8) & [ppm] = 153,3, 152,3, 149,3, 147,0, 141,7, 139,4, 139,1,
133,6, 1269, 125,8, 124,8, 124,5, 121,9, 121,0, 67,7, 67,6, 67,5, 67,4, 67,3, 67,2, 67,1, 66,9, 56,0,
35,8, 34,1, 32,7, 30,6, 30,6, 30,5, 30,4, 30,2, 30,2, 26,9, 25,6, 25,5, 25,4, 25,3, 25,3, 25,1, 24,9, 24,8,
233, 14.2.
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3.612.  P3NMe,HT-4-P(TBT-a/+F8/12) (22)

In einem 100 ml Schlenkkolben werden 50 mg P3brHT-4-P(TBT-a/+-F8/12) vorgelegt und in
90 ml THF vollstindig gel6st. Der Kolben wird mit Argon gespilt und auf -78°C abgekihlt.
10 ml einer 45%igen wissrigen Trimethylaminlésung werden hinzugegeben. Die Losung wird fiir
24 Stunden auf Raumtemperatur aufgewdrmt, dann das Losemittel im Vakuum vorsichtig ent-
fernt. Der Riickstand wird in 50 ml trockenem THF gel6st und auf -78 °C gekiihlt. 50 ml einer
45%igen wissrigen Trimethylaminlésung werden hinzugegeben. Die Mischung wird fiir 48 Stun-
den bei Raumtemperatur geriihrt und das Losemittel entfernt und die Prozedur zweifach wie-
derholt (50 ml THF/50 ml Me,N-Lésung bzw. 10 ml THF/90 ml Me,N-Losung). Die Losemit-
tel werden im Vakuum vorsichtig entfernt und der Rickstand mittels Osmose (GroBenaus-
schlussverfahren, Cutoff der Membran: 8.000 g/mol) in einer Mischung aus THF / Wasser (1:1)
gereinigt. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und es werden 40 mg eines dunkelroten

Feststoffs erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 40%

'H-NMR (600 MHz, THF): & [ppm] = 8,19 (s, 1H), 7,90 (s, 1H), 7,70 (s, 3H), 7,45 (s, 2H), 6,97
(s, 4H), 2,78 (s, 9H), 1,68 (s, 11H), 1,06 (m, 107H).

BC-{'H}-NMR: (151 MHz, C,D,Cl,): 8 [ppm] = 140,3, 133,9, 130,6, 128,9, 125,3, 120,6, 114,3,
108,4, 32,2, 32,0, 30,7, 30,0, 29,8, 29,5, 23,0, 14,5.
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4. Isotaktisches Poly(9-dodecyl-9-

methyl)fluoren

Erklarung

Mit dieser Erklirung mochte ich meinen Anteil und den der Co-Autoren der wissenschaftlichen
Arbeit des Kapitels ,,Isotaktisches Polyfluoren®, welches Teil dieser Dissertation ist, niher etldu-

tern.

Die chemischen Reaktionen, die Reinigung der Produkte, sowie deten Charakterisierung wurden
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Die Rontgen-Messungen wurden von Wojtec Pisula (MPI fiir Polymerforschung, Mainz) durch-
gefiihrt.
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Kudla, C. J.; Koenen, N.; Pisula, W.; Schetf, U. Macromolecules (2009), 42, 3483-3488.
DOI: 10.1021/Ma8028503
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4.1 Einleitung und Zielsetzung

Die Entdeckung stereoregulirer Polymere beeinflusste innerhalb weniger Jahre maligeblich die
kommerzielle Produktion von Polyolefinen. Um 1955 entdeckte G. Natta mit Hilfe der Ziegler-
Katalysatoren die Moglichkeit Olefin-Monomere ohne Stereoinformationen in Polymere mit
stereodefinierter Anordnung der Seitenketten (sog. Taktizitit) zu iiberfiihren.!*"'*"

Vergleicht man die Eigenschaften von taktischen und ataktischen Polyolefinen (fiir Polypropylen,
siche Tabelle 5), so haben taktische Polymere (Polypropylen, Poly-a-buten, Polystyrol) immer
eine hohere Dichte, Schmelztemperatur, Zugfestigkeit und Kiristallinitdt als ihre ataktischen Ge-
genstlicke. Die taktischen Polyolefine eignen sich durch ihre verbesserten Eigenschaften als
stabile, leichte und langlebige Werkstoffe, die im groBindustriellen MaB3stab hergestellt werden.
Jéhrlich werden etwa 44,1 Millionen Tonnen (2007) taktische Polypropylene mit Hilfe von Zieg-

ler/Natta-"*! und Metallocen-"1" Katalysatoren hergestellt.m]

Isotaktisches | Syndiotaktisches Ataktisches
Polypropylen Polypropylen Polypropylen
Struktur
Dichte [g/cm’] 0,91 — 0,90
Kristallinitit 65% 55-57% amorph
Schmelzpunkt
] 168-178 125-130 <RT

Tabelle 5: Vergleich von isotaktischem, syndiotaktischem und ataktischem Polypropylen

Auf dem Gebiet der konjugierten Polyarylene wurde bis jetzt nur von Polymeren mit chiralen
Seitenketten oder mit planar- bzw. axial-chiralen Einheiten der Hauptkette berichtet (Abbil-
dung 58)." Chirale Polyarylene zeigen Eigenschaften wie etwa zirkular polarisierte Emission
von Licht und starke Circular-Dichroismus-Effekte, die auf stabile intermolekulare Aggregate im
Festkorper zuriickzufithren sind. Die durch chirale Seitenketten bewirkte optische Aktivitit fithrt
zu einer nur geringen Anderung der Eigenschaften der Polymere, da die chiralen Zentren nicht

innerhalb des Polymerriickgrats liegen. Es konnte beobachtet werden, dass die Effekte mit zu-
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nehmender Nihe des chiralen Zentrums zur Polymerhauptkette deutlich stirker werden."™ Inte-

ressant sind solche Polymere fiir photonische Anwendungen , so etwa als aktive Schicht in opti-

5

schen Datentrigern oder als Hintergrundbeleuchtung in (3D)-LCD-Displays."”

MK © °
B " i m //< f( "
s //< 0 CioHaq
n
Poly-(3-(S-3-7"

dimethyl-octyl)thiophen BMB-PPV-co-BDMO-PPV BMB-PPE BMB-PPP PPE

PDMBT (R)-PF2/6 PFO-BN
(o) R [9) ' ?
Aoty [Q :
O, O, O,
R (¢} iyl e}
planar chirales LPPP hauptketten-chirales PPP

Abbildung 58: Verschiedene Polyaryle mit chiralen Seitenketten (Poly(3-(S)-3%,7°-dimethyl-
octyl)thiophen;"”?  BMB-PPV-co-BDMO-PPV;"™® BMB-PPE;'” BMB-PPP;"* PPE;"™"
PDMBT;"™ (R)-PF2/6,' Axial-Chiralitit entlang der Polymerkette (PFO-BN)"*? und planar
chiralem Aufbau (LPPP);"* hauptketten-chirales PPP;"*"*" Abkiirzungen siehe Fussnote'
Unsere Motivation war nun, das Prinzip der Taktizitit auf die Polymerhauptkette von konjugier-
ten Polymeren zu tibertragen und die neue Klasse taktischer, halbleitender Materialien zu entwi-
ckeln und eingehend auf ihre Eigenschaften zu untersuchen. Erwartet wird dabei ein unter-
schiedliches Verhalten gegeniiber den entsprechenden ataktischen Polymeren wie z.B. eine deut-
liche dichtere Packung in der festen Phase.

Viele Polyaryle eignen sich fiir solche Untersuchungen nicht, da sie keine sp’-hybridisierten Koh-
lenstoffatome in der Hauptkette enthalten (z. B. P3HT, PPV, PPE, PPP, etc.). Jedoch gibt es
Polyarylene mit verbriickenden Kohlenstoffatomen wie z.B. Polyfluoren (PF), die aufgrund der

sp’-Hybridisierung der verbriickenden Kohlenstoffatome die dort vorhandenen Alkylketten im

' BMB-PPV-co-BDMO-PPV: Poly {2,5-bis[(S)-2-methylbutoxy]-1,4-phenylenvinylen} -co- {2,5-bis[(3R,35)-(3,7-

dimethyloctyl)oxy]-1,4-phenylenvinylen}; BMB-PPE: Poly{2,5-bis[2-(§)-methylbutoxy]-1,4-phenylenethynylen};
BMB-PPP: Poly{2,5-bis[2-(§)-methylbutoxyl]-1,4-phenylen}; PPE: Poly(pata-phenylenethynylen); PDBMT:
Poly{3,4-bis[(S)-2-methylbutoxy]|thiophen}; (R)-PF2/6: (R)-Poly{2,7-[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoten]}; PFO-BN:
2,7-Poly(9,9-bisoctylfluoren)-stat-poly[6,6'-dibrom-2,2"-bis(octyloxy)-1,1"-binaphthalin]; LPPP: Poly(para-phenylen)
ladder polymer; PPP: Poly(paraphenylen).
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90°-Winkel zur Polymerhauptkette ausrichten. Enthilt eine Wiederholungseinheit in Polyfluoren
zwei verschieden lange Alkylketten, so kann durch unterschiedliche rdumliche Anordnung der
Wiederholungseinheiten eine Taktizitit der gesamten Polymerkette erzeugt werden (Abbil-
dung 59). Der Nachweis der Taktizitit des Polymers kann durch eine Betrachtung der Diaden-
Abfolge, d.h. der rdumlichen Anordnung der Alkylseitenketten von zwei aufeinanderfolgenden

Wiederholungseinheiten, erfolgen, z.B. durch NMR-Spektroskopie.
HaC CiaHazs HsC C12Has
Q'O 0.0 Q'O 0.0 _ ataktisch

CioHas™ CH3 CizHas™ CHg

H3C Ci2H2s H3C C12H2s

syndiotaktisch

isotaktisch

CizHas™ “CHy CioHas” “CHy

Abbildung 59: Strukturen von Polyfluoren mit ataktischer (oben), syndiotaktischer (mitte) und
isotaktischer Anordnung (unten).

Bis zum jetzigen Zeitpunkt sind keine Katalysatoren bzw. Katalysatorsysteme bekannt, die
Taktizitit oder die notigen Stereoinformationen wihrend der C-C-Verkniipfung nicht-chiraler
Monomere in die Polymere einbringen oder iibertragen kénnen, wie es etwa bei Polyolefinen mit
Ziegler-/Natta- bzw. Metallocen-Katalysatoren méglich ist*!%18%1

Die Herausforderung ist nun, eine Syntheseroute zu finden, in der die Stereoinformation nicht
erst wihrend der Polymerisation, sondern bereits bei der Synthese des Monomers generiert wird.
Zwei unterschiedliche Alkylketten als Substituenten am Briickenkopfatom von 2,6-
Dibromfluoren bilden dafiit die Grundlage. Durch Ubetfiihrung einer Brom- in eine
Boronester-Funktionalitit wird ein Chiralitidtszentrum am Briickenkopfatom des Fluorens erhal-
ten und gleichzeitig ein chirales AB-Typ-Monomer generiert. Da dieser Schliisselschritt der Syn-
these nicht enantioselektiv gesteuert werden kann, werden die Enantiomere tiber eine priparative
HPLC-Anlage mit chiraler Sdule getrennt. Diese werden getrennt als (+)- bzw. (-)-Monomere in
einer Suzuki-Kupplung polykondensiert. Die Monomere vom AB-Typ werden dadurch gerichtet
(stereospezifisch) verkniipft und somit isotaktisches Polyfluoren erhalten. Ein Nachteil dieser

Methode ist die Beschrinkung auf AB-Typ-Monomere, da diese im Vergleich zu anderen
Monomersystemen (z.B. AA/BB-Typ-Monometre) oft nur niedrigete Molekulargewichte erge-

ben, 7116118122
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4.2 Synthese

Qe e QO - OO

CigHiss CH3
‘CA
" -

Brw\ ! :\ Brw 7/‘
HiC "CioHys CyoHis TCH3 CyoHyd ’V
(R)-F1-12 (S)-F1-12 rac. F1-12

\ ' / l
e,
3C ClZHZ
ﬂ CIS;
G ZHZS CHE C12H25 CHJ

i-PF1-12 a-PF1-12

Abbildung 60: Syntheseroute zu isotaktischem und ataktischem Poly[2,7-(9-dodecyl-9-
methyl)fluoren]: a »-Buli, CH,I; b KOH, C,H,Br; ¢ #-Buli, Pinacolborat; d prip. chirale
HPLC (2-Propanol/n-Hexan); e/f Pd(PPh,),Cl,, KOH.

Die Syntheseroute orientiert sich an bekannten Methoden: zuerst wird die 9-Position von 2,7-
Dibromfluoren in zwei Schritten alkyliert. Durch Uberfithrung in ein racemisches Gemisch eines
AB-Typ-Monomers fiir die Suzuki-Kreuzkupplung, Enantiomeren-Trennung mit chiraler
priparativer HPLC und anschlieBender Polykondensation nach Suzuki wird isotaktisches
Polyfluoren erhalten (Abbildung 60).

2,7-Dibromfluoren wird in einem ersten Schritt (a) nach Vorschrift von Hreha et al.™ in
9-Position monomethyliert. Es werden farblose Kristalle erhalten, die durch NMR- und Massen-
spektrometrie identifiziert werden. Im "H-NMR-Spektrum ist die Umsetzung durch das Signal
bei 1,42 ppm fiir die Methylgruppe von 2,7-Dibrom-9-methylfluoren zu erkennen. Im Massen-
spektrum sind die drei fiir eine Dibrom-Verbindung charakteristischen Signale der Isotopenver-
teilung sichtbar bei 334,91 m/z (47%), 336,91 m/z (100%), 338,91 m/z (50%).

Nach einer Vorschrift von Nothofer™ wird im zweiten Reaktionsschritt (b) die 9-Position mit
Kaliumhydroxid deprotoniert und mit Dodecylbromid umgesetzt. Das Verschwinden des Signals
fiir das Briickenkopfproton im 'H-NMR bei 3,84 ppm wird hierbei als Nachweis verwendet. Das
PC-NMR-Spektrum enthilt die neuen Signale fiir die C,,-Alkylkette zwischen 40,6 und
14,5 ppm.

Die Umsetzung zu rac-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxa-
borolan) wird unter bekannten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt."”'**"l Mit einer Ausbeute

von 72% wird ein farbloses Ol erhalten. Das entstandene Racemat wird mittels Siulenchroma-
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tographie gereinigt und per NMR- und Massenspektrometrie charakterisiert. Dabei kénnen die
vier Methylgruppen der Pinacolgruppe im "H-NMR-Spektrum bei 1,33 ppm identifiziert werden.
Im Massenspektrum ist die charakteristische Isotopenverteilung des Molpeaks fiir Monobrom-
Verbindungen bei 552,4 m/z (100%) und 554,4 m/z (63%) etkennbar.

Der Schliisselschritt der Syntheseroute besteht aus der Trennung des Racemats per priparativer,
chiraler HPLC. Dazu werden ein SD1-Pumpen-System und eine Chiracel-OD-Sdule als stationi-
re Phase verwendet. Die Fraktionen werden mit einem UV /VIS-Detektor bei 254 nm und einem
nachgeschalteten RI-Detektor detektiert. Die Trennung von 1,0 g des racemischen Rohproduktes
ergibt 320 mg (32%) des (+)-Monomers und 250 mg (25%) des (-)-Monomers mit jeweils
>99%ee als hellgelbe, viskose Substanzen, sowie 430 mg einer Mischfraktion. Noch vorhandene
Verunreinigungen kénnen tGber diesen Schritt ebenfalls abgetrennt werden. Die Drehwinkel wer-
den mit einem Polarimeter bei 589 nm Wellenlinge bestimmt und entsprechen +3,48° bzw.
-3,60°.

Die Polymersynthesen werden sowohl konventionell, als auch unter Mikrowellen-Bedingungen
durchgefiihrt. Um eine geringe Polydispersitit zu erhalten, werden die Rohpolymere mit Hilfe
einer priparativen GPC-Anlage mit THF als Eluent fraktioniert.

Das isotaktische Polyfluoren wird durch Umsetzung jeweils eines Enantiomers hergestellt und
nach gleichen Retentionszeiten fraktioniert. Es wird in 67%iger [(+)-Monomer]| bzw. 56%iger
[()-Monomer]| Ausbeute ein hellgelbes Pulver erhalten.

Zum Vergleich wurde das entsprechende ataktische Polyfluoren durch Kupplung des racemi-

schen Monomers mit 52%iger Ausbeute als hellgelbes Pulver erhalten.

4.3 Charakterisierung

4.3.1. Gel-Permeations-Chromatographie

Die Molekulargewichte der hergestellten ataktischen (aPF1/12) und isotaktischen Polymere
(iPF1/12) witd mittels analytischer GPC bestimmt (Tabelle 6). Durch die Fraktionierung mittels
praparativer GPC koénnen nahezu identische Molekulargewichte und Molekulargewichtsvertei-
lungen erreicht werden, so dass sich beide Polymere sehr gut fiir einen genauen Vergleich der

Eigenschaften eignen.
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M, M,
PD
[g/mol] [g/mol]
ataktisches aPF1/12 15.000 25.000 1,68
isotaktisches
13.000 21.500 1,63
iPF1/12 ((+)-F1/12)
isotaktisches
14.100 23.000 1,64
iPF1/12 ((-)-F1/12)

Tabelle 6: Molekulargewichte des ataktischen (aPF1/12) Polyfluorens und beider isotaktischen
((+)- bzw. (-)-iPF1/12) Polyfluorene.

4.3.2. NMR-Experimente

5 |

%J\JMK&

T T T Y T T Y T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
83 81 719 1.7 75 7.3 71 24 2.2 20 18 16 14 12 1.0 o8 0.6
[ppm)

Abbildung 61: 'H-NMR-Spektren von aPF1/12 (griin) und iPF1/12 (rot) in CDCl,,
Die 'H- und ® C-NMR-Spektren von iPF1/12 und aPF1/12 kénnen Hinweise auf die Taktizitit

der Polymere liefern. Dabei unterscheiden sich die 'H-NMR-Spektren der beiden Polymere nicht
signifikant, es sind nur kleine Verschiebungen der Signale sichtbar (Abbildung 61).
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Im "C-NMR-Spektrum sind die bekannten Signale fiir Polyfluoren erkennbar. Zwei der Sig-
nale fiir die aromatischen Kohlenstoffe des Fluorens unterscheiden sich aber im “C-NMR-
Spektrum (Abbildung 62). Wihrend fiir das ataktische aPF1/12 bei 121,51 ppm bzw. 121,48
ppm (A = 0,3 ppm) und 140,73 ppm bzw. 140,69 ppm (A = 0,4 ppm) jeweils Signalverdopplun-
gen beobachtet werden, ist bei dem isotaktischen iPF1/12 jeweils nur ein Signal zu erkennen

(140,7 ppm bzw. 121,5 ppm).
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Abbildung 62: "C-NMR-Spektrum von iPF1/12 (griin) und aPF1/12 (rot). VergréBert darge-
stellt sind die Signale der stereoisomeren Diaden.

Der Unterschied ist durch die Taktizitit erklirbar: das isotaktische iPF1/12 bildet dutrch seine
strenge Abfolge der Wiederholungseinheiten mit gleichem Stereozentrum nur gleiche Diaden
[(+)/(+) bzw. (-)/()]. Das ataktische aPF1/12 kann durch seine zufillige Anordnung der steteo-
spezifischen Zentren zwei verschiedene stereoisomere Diaden bilden [(+)/(+) bzw. (-)/(-) und
(+)/() bzw. ()/(+)]. Dies duBert sich in den beobachteten Signalverdopplungen im “C-NMR-
Spektrum fir C,/C, (140,73 ppm bzw. 140,69 ppm (A = 0,4 ppm)), den beiden zentralen C-
Atomen zwischen zwei Stereozentren, und weniger stark fir C,/Cy (121,51 ppm bzw.
121,48 ppm (A = 0,3 ppm)) (Abbildung 62).

Durch den groB3en Abstand der Stereozentren tiber 8 Kohlenstoffatome (Abbildung 63) sind die
Effekte nur schwach bei diesen Signalen sichtbar. Die “C-NMR-Signale kénnen jedoch als

Nachweis fiir eine hohe symmetrische Abfolge und damit hoher Isotaktizitit herangezogen wer-
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den. Durch den groBBen Abstand der Stereozentren sind stereoisomere Triaden, Tetraden, Penta-

den, etc. nicht zu beobachten.

Abbildung 63: Ausschnitt der Polymerhauptkette. Rot eingefirbt ist die kiirzeste Verbindung
zwischen zwei Stereozentren (Diade). Die Signale fiir C,, C,, C, und C; sind beim ataktischen
Polyfluoren verdoppelt.

4.3.3. Optische Spektroskopie
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Abbildung 64: Darstellung der Absorptions- und Emissionsspektren in verdiinnter Chloro-
form-Lésung,

Zum Vergleich der beiden Polymere werden UV/Vis- und PL-Spektren von aPF1/12 und
iPF1/12 aufgenommen. In verdinnter Chloroform-Losung sind die Spektren wie zu erwarten
nahezu identisch (Abbildung 64) und gleichen denen bekannter Polyfluorene (z.B. Poly[9,9-bis(2-
ethylhexyl)fluoren]: Absorption: A, = 384 nm; Emission: A, = 415 nm)."”*"*” Das Maximum
der Absorptionsbande liegt bei 387 nm, das der Emissionsbande fiir den 0-0-Ubergang bei
416 nm.

Die Spektren der Filme unterscheiden sich nicht signifikant von den Spektren in
Chloroformlésung (Abbildung 65). Es zeigt sich die typische Verschiebung der Absorptions-
und Emissionsbanden von Losung zu Festkérper von etwa 15 nm (Absorptionsmaximum) bzw.
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10 nm (Emissionsmaximum). Ein Vergleich der Absorptionsspektren im hohen Wellenlingenbe-
reich (420 — 600 nm) ergibt eine steiler abfallende Absorptionsbande fiir iPF1/12 als bei
aPF1/12, wahrscheinlich durch eine héhere Ordnung im Festkorpet.
—i-PF1-12 UV/Vis
1,3 —i-PF1-12 PL

—a-PF1-12 UV/Vis
11 —a-PF1-12 PL,

0,9

0,7

Intensitit [a.u.]

0,5

0,3

320 370 420 470 520 570
Wellenlinge [nm)]

Abbildung 65: Darstellung der Absorptions- und Emissionsspektren als aufgeschleuderter Film.
Es ist bekannt, dass Polyfluorene mit unverzweigten Alkylketten im Festkérper in mehreren
Kristallstrukturen vorliegen kénnen.™ Gerade fiir Poly(9,9-dioctyl)fluoren (PF8)™*"* oder
auch fiir das Seitenketten-chirale Poly[9,9-bis((35)-3,7-dimethyloctyl)fluoren]"*” ist bekannt, dass
zwei Phasen ausgebildet werden konnen, die sog. a- bzw. B-Phase. Sie unterschieden sich durch
verschiedene Absorptionsmaxima. Das UV/VIS-Absorptions-Maximum der a-Phase liegt bei
etwa 380 nm, das der B-Phase bei 434 nm. Die Rotverschiebung geht dabei mit einer Verschir-

fung der Banden einher und einer Verringerung des Stokes-Shifts von AN = ca. 35 nm auf A\ =

2-5 nm. Aufgrund dieser Effekte wird davon ausgegangen, dass es sich bei der B-Phase um eine
weniger verdrillte Polymerkette mit héherer, effektiver Konjugation handelt.

Um das Polymer auf die Existenz einer f-Phase zu untersuchen, werden beide Polymere analog
zu Nothofer ez 4/ in verdiinnter Chloroform-Lésung stufenweise mit Methanol als schlechtem

[124]

Losemittel versetzt." ™" Die Aufnahme der Absorptions- und Emissionsspektren bringt jedoch

keine zusitzlichen Absorptions- bzw. Emissionsbanden fur iPF/12 und aPF1/12 hervor (Abbil-
dung 66, 67), so dass die Existenz einer 3-Phase nicht beobachtet werden kann. Ein deutlicher
Unterschied kann allerdings im Loseverhalten der Polymere in den Losemittelgemischen beo-
bachtet werden. iPF1/12 blieb bis zu einem Methanolanteil von 40% in Losung, wihrend
aPF1/12 erst bei 90% Methanolanteil ausfillt, was auf ein unterschiedliches Aggregationsverhal-
ten hindeutet. Weitere Versuche mit anderen schlechten und nicht-Losemitteln wie

[197-201

Methylcyclohexan I'stehen noch aus.
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Abbildung 66: Emissionsspektren von iPF1/12 in Chloroform/Methanol-Mischungen.
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Abbildung 67: Emissionsspektren von aPF1/12 in Chloroform/Methanol-Mischungen.
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4.3.4. Thermisches Verhalten

Abbildung 68: Polarisationsmikroskop-Aufnahmen fir iPF1/12 (links) und aPF1/12 (rechts)
bei 210°C.

Untersuchungen der thermischen Eigenschaften von iPF1/12 und aPF1/12 wurden mittels Dy-
namischer Differenzkalotimetrie (DSC), thermogravimetrischer Analyse (TGA) und Polarisati-
onsmikroskop durchgefiihrt, da Poly(9,9-dialkylfluoren)e die Fihigkeit haben, flissigkristalline
Phasen zu bilden.!*""?% Das ataktische aPF1/12 ist nematogen und hat zwischen 155-160°C
einen Ubergang von der amorphen in die nematische Mesophase (Abbildung 68), wihrend das
iPF1/12 bis 300°C kein flissigkristallines Verhalten zeigt. Dieses Verhalten sollte sich von einer
dichteren Packung von iPF1/12 im Festkorper ableiten. Ein Schmelzpunkt konnte fiir beide
Verbindungen nicht gefunden werden, da ab 350°C die thermische Zersetzung der Polymere

beginnt.

4.3.5. Réntgenbeugungsanalyse

Um das Packungsverhalten der beiden Polymere im Festkérper weiter zu untersuchen, wurden in
Zusammenarbeit mit Dr. W. Pisula (Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz) verschie-
dene Réntgenbeugungsexperimente durchgefiihrt. Dazu wurden die Polymere bei 180 °C zu
Fasern extrudiert und fiir 24 Stunden bei 180 °C getempert. Die 2D-WAXS-Spektren (Abbil-
dung 69) zeigen charakteristische Muster fiir Polydialkylfluorene: die breiten dquatorialen Weit-
winkel-Reflexe, die einem Schichtabstand von 0,45 nm entsprechen und einem Streu-Reflex in
der Meridionalebene, der mit der Linge der planaren Wiederholungseinheit von 0,82 nm korres-
pondiert.””* Die Reflexe beider Polymere sind relativ breit, so dass von keiner hochgeordneten

Festkorperpackung fir iPF1/12 und aPF1/12 ausgegangen werden kann.
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Abbildung 69: 2D-WAXS-Spektren von aPF1/12 (links) und iPF1/12 (rechts). Deutlich schir-
fere und strukturiertere Reflexe sind fir iPF1/12 etkennbar. Die Spektren wurden bei 30°C auf-
genommen.

Die idquatorialen Reflexe kénnen dem Kette-zu-Kette-Abstand der einzelnen Polymerstringe
zugeordnet werden und entsprechen einer makroskopischen Ausrichtung des Polymerriickgrats
entlang der extrudierten Faserrichtung, Weiterhin sind Reflexe hoherer Ordnung fir iPF1/12 in
der dquatorialen Ebene erkennbar, die auf eine dichtere Packung innerhalb des Festkérpers im
Vergleich zu aPF1/12 schlieBen lassen. Daraus kann eine hexagonale Anordnung von iPF1/12
mit einer Kette-zu-Kette-Distanz von 2,26 nm abgeleitet werden. Bei aPF1/12 ist nur ein schwa-
cher Reflex héherer Ordnung (roter Pfeil Abbildung 69) erkennbar, verantwortlich ist dafiir eine
allgemein schlechtere Packung und Ordnung im FestkGrper. Aus den Reflexen kann fiir aPF1/12
auf eine binderdhnliche Anordnung im Feststoff mit einem Kette-zu-Kette-Abstand von
2,34 nm geschlossen werden. Eine hexagonale Anordnung wie in iPF1/12 ergibe im Gegensatz
dazu einen Kette-zu-Kette-Abstand von 2,76 nm. Im Vergleich mit Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)-
fluoren] (1,65 nm) wire dieser Wert aber wesentlich zu hoch und unrealistisch.

Der kleinete Abstand der einzelnen Ketten fiir iPF1/12 im Festkorper im Vergleich zu aPF1/12
ist ein weiterer Beleg fiir die héhere Symmetrie innerhalb des isotaktischen Polymers. Erstaunli-
cherweise wird festgestellt, dass die Abstinde der Polymerketten im Festkérper bei Annahme

einer hexagonalen Anordnung wesentlich hoher liegen als fir vergleichbare, symmetrische
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Polyfluorene (PFO, PF2/6).”"*" Bs wird daher angenommen, dass diese Polymerklasse eine

verschiedene riumliche Anordnung im Festkérper einnimmt.

4.4 Fazit und Ausblick

Es konnte eine neue Klasse von isotaktischen, konjugierten Polymeren synthetisiert und charak-
terisiert werden. Die entwickelte Synthesestrategie fiir isotaktisches Polyfluoren bietet die Mog-
lichkeit, weitere iso- bzw. auch syndiotaktische Polyfluorene herzustellen. Die Generierung eines
enantiomerenreinen AB-Monomers ist dabei der entscheidende Ansatz fiir die Synthese von
hoch stereoselektivem, isotaktischem Poly(9-methyl-9-dodecylfluoren).

Durch Vergleich der "C-NMR-Spektren der ataktischen und isotaktischen Polymere konnte eine
Isotaktizitit >95% eindeutig nachgewiesen werden. Die Stereoregularitit bewirkt eine dichtere
Packung des isotaktischen Polymers im Festkorper verglichen mit dem ataktischen Polymer.
Wihrend die Absorptions- und Emissionsspektren keine wesentlichen Unterschiede offenbaren
und keine B-Phasenbildung zu erkennen ist, verhalten sich die Polymere thermisch unterschied-
lich. aPF1/12 bildet eine nematische Phase obethalb von 150 °C aus, iPF1/12 dagegen nicht.
Roéntgenbeugungsmessungen ergaben eine dichtere Packung von iPF1/12 im Festkorper im Ver-

gleich zu aPF1/12.

/_
OPO—/

CsH17 CizHas,, CHZ CizHas,, (:HQ) Ciatas,, | (CHa)y

O+ T +OO

C|2H25

< CiaHas

Abbildung 70: Vorschlige fir weitere taktische, konjugierte Polymere

Verschiedene Variationen der Alkylketten bieten nun Zugang zu anderen chiralen Polyfluorenen,
so wire isotaktisches Poly(9-methyl-9-octylfluoren) eine interessante Abwandlung, da Poly(9,9-
bisoctylfluoren) det beste B-Phasen-Bildner ist. Poly(9,9-dialkylfluotene) mit lingerkettigen Al-

kylresten zeigen eine deutliche Abnahme der Fihigkeit zur f-Phasen-Bildung, Polyfluorene mit
zwei unterschiedlich polaren Seitenketten (z.B. mit -CN, -OH, -PO(OEt), oder -N(Et), Funktio-
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nen in den Seitenketten) wiren weiterhin interessant, um zusitzliche Wechselwirkungen zu be-
wirken und Losemitteleffekte zu verstitken.

Auch strukturell abgewandelte Polymere mit sp>-hybridisierten Kohlenstoffen in der Hauptkette
sind interessant, so z.B. Cyclopentadithiophen- oder Indenofluoren-basierte Polymere (Abbil-
dung 70).

Interessante Verbindungen sind nicht nur isotaktische, sondern auch syndiotaktische Poly-
fluorene. Da fiir Polyfluorene eine Zick-Zack-Anordnung im Festkorper angenommen wird
ergibe eine syndiotaktische Form Polymere, bei denen die Alkylketten nur in eine Raumrichtung

weisen.
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4.5 Experimenteller Teil

4.5.1. 2,7-Dibrom-9-methylfluoren (23)

GHa

OO — =~

2,7-Dibromfluoren (9,5 g, 29,7 mmol) witd in einem 250 ml-Schlenkrohr vorgelegt und meht-
fach mit Argon gespiilt. 50 ml trockenes THF werden hinzugegeben und die Losung auf -78 °C
abgekiihlt. Danach werden 29 ml einer 1,6 M #-BuLi-Lésung in Hexan tropfenweise zugegeben
und die Mischung fiir weitere 20 Minuten geriihrt. Methyliodid (4,6 g, 32,1 mmol) wird schnell
per Spritze zugegeben und die Losung fiir weitere 2 Stunden geriihrt. Die Reaktion wird durch
Zugabe von 50 ml Wasser abgebtochen und mit 250 ml Chloroform verdiinnt. Die organische
Phase wird mehtfach mit Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemit-
tel abgetrennt. Das Produkt wird aus #-Hexan umkristallisiert. Es werden 5,9 g (17,5 mmol) farb-

loser Kristalle ethalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 59%.

MS (FD): m/z = 334,91 (47%) [M+; Bt + Bi], 336,91 (100%) [M+; "Bt + *'Bi], 338,91
(50%) (M+; *'Br + *'By).

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,): & [ppm] = 7,55 (bs, 2H), 7,51 (d, ] = 8,14 Hz, 2H), 7,42 (dd, ] =
8,14/1,52 Hz, 2H), 3,84 (q, ] = 7,46 Hz, 1H), 1,42 (d, ] = 7,63 Hz, 3H).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, C,D,CL): 8 [ppm] = 150,9, 138,8, 130,6, 127,8, 121,6, 121,5, 42,8,
18,2,
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4.5.2. 2,7-Dibrom-9-dodecyl-9-methylfluoren (24)

CHa HiC_ CioHzs

2,7-Dibrom-9-methylfluoren (23) (5,8 g, 17,2 mmol) werden in einen 250 ml-Dreihalskolben mit
Riickflusskiihler in 85 ml DMSO gel6st. Es werden 20 ml einer 50%igen wissrigen NaOH-
Losung und 20 mg 18-Krone-6-Ether als Phasentransferkatalysator zugegeben. Die Lésung wird
fiir eine Stunde geriihrt, mit 5,2 g (21,0 mmol) 1-Bromdodecan versetzt und tiber Nacht auf
80 °C erhitzt. Die Mischung wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und durch Zugabe von 100 ml
Wasser abgebrochen. Die Losung wird mit Chloroform extrahiert, die organische Phase abge-
trennt und mehrfach mit Wasser gewaschen. Es wird tiber wasserfreiem Natriumsulfat getrock-
net und das Losemittel abgetrennt. 5,6 g (11,0 mmol) des Produkts werden als farblose Kristalle

durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Hexan) erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 64%.

MS (FD): m/z = 426,5 (15%), 428,5 (16%), 505,7 (85%) [M+, “Br + "Bt], 506,7 (100%) [M",
Br + "Bi], 507,7 (86%) [M", *'Br + *'B.

'H-NMR (400 MHz, C,D,CL,): 8 [ppm] = 7,46 (d, ] = 8,1 Hz, 2H), 7,42 (s, 2H), 7,39 (dd, ] =
8,1/1,7 Hz, 2H), 1,82 (m, 2H), 1.36 (s, 3H), 1,27-0,91 (m, 18H), 0,79 (t, ] = 6,6 Hz, 3H), 0,66-
0,51 (m, 2H).

BC-{'H}-NMR (101 MHz, C,D,Cl): 8 [ppm] = 154,3, 138,3, 130,5, 126,5, 121,7, 121,7, 51,5,
40,6, 32,2, 30,1, 29,9, 29,8, 29,6, 29,5, 26,6, 24,5, 23,0, 14,5.
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4.5.3. rac-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4.,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan) (25)

HaC_ CizHas HaC. CiaHas o

In einem getrockneten 250 ml-Schlenkrohr werden 5,6 g (11,0 mmol) von 2,7-Dibrom-9-
dodecyl-9-methyl-fluoren unter Argonatmosphire in 40 ml trockenem THF gel6st und auf
-78 °C abgekiihlt. #-Buli in Hexan (1,6 M, 9,0 ml, 14,4 mmol) wird langsam zugetropft und die
Losung fiir eine Stunde bei -78 °C gerthrt, fir 10 Minuten auf Raumtemperatur aufgewirmt
und wieder auf -78 °C abgekiihlt. Durch eine Spritze wird 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan (2,7 g, 14,3 mmol) schnell zugegeben und die Mischung fiir weitere 15 Minu-
ten gerithrt, dann auf Raumtemperatur aufgewirmt und fiir weitere 24 Stunden geriihrt. Die
Reaktion wird durch Zugabe von Wasser abgebrochen, mit Dichlormethan extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel abgetrennt.
Das Produkt wird durch Siulenchromatographie (Kieselgel, Hexan) als leicht gelbes Ol erhalten
(4,4 g, 8,0mmol).

Charakterisierung:
Ausbeute: 72%.

GC-MS: m/z = 3833 (100%), 385,3 (100%), 473,6 (19%) [M*-B1], 552,4 (100%) [M", "B,
554,4 (63%) M, “'Bt].

'H-NMR (600 MHz, C,D,Cl): & [ppm] = 7,77 (d, ] = 7,6 Hz, 2H), 7,65 (d, ] = 8,1 Hz, 1H),
7,58 (d, ] = 8,1 Hz, 1H), 7,49 (d, ] = 1,7 Hz, 1H), 7,44 (dd, ] = 8,0/1,8 Hz, 1H), 2,01 — 1,83 (m,
2H), 1,44 (s, 3H), 1,33 (s, 12H), 1,29 — 0,99 (m, 18H), 0,84 (t, ] = 7,1 Hz, 3H), 0,63 (m, ] = 6,7
Hz, 2H).

BC-{'H}-NMR (151 MHz, C,D,Cl): & [ppm] = 168,3, 155,2, 151,3, 142,1, 139,2, 134,2, 130,3,
129,2, 126,6, 122,0, 121,8, 119,5, 84,1, 51,3, 40,6, 32,2, 30,2, 29,9, 29,9, 29,6, 29,5, 26,7, 25,3,
25,2, 24,5, 23,0, 14,5.
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4.5.4. (+)-/(-)-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4,4,5,5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaborolan) (26)

H3C, CiaHas

o
Rasaget
HiC_ CizHzs

_ o 0
B—7 \ ] N)-B
o HaCy Cratss
(0]

Priparative, chirale HPCL-Trennung

Die priparative HPCL-Trennung wurde auf einem SD1-Pumpen-System mit Probenaufgabe
Uber eine angeschlossene Injektionspumpe durchgefiihrt. Fir die priparative Trennung wurde
eine mit Chiracel-OD gepackte Siule (5 x 25 cm) verwendet. Als mobile Phase wurde eine Mi-
schung aus 2-Propanol / #»-Hexan (0,1 / 99,9) mit einer Flussrate von 40 ml/min und einem
Druck von 4 bar verwendet. Ein Prostar 320 UV-VIS Detektor (254 nm) und ein Knaur RI De-
tektor wurden zur Signalerfassung benutzt. Zur Injektion wurde eine Lésung des Racemats mit
einer Konzentration von 50 mg/ml verwendet.

Von 1,0 g des Racemats wurden 320 mg (32%) von (-)-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-
(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) ([o]y™ = -3.60°) mit >99% e.e. (HPLC) und 250 mg
(25%) von (+)-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)
([a]p™* = +3.48°) mit >99% e.e. (HPLC) als farblose Ole erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: (+)-Enantiomer: 25%; (-)-Enantiomer: 32%

Drehwerte: (+)-Enantiomer: [0],*" = +3,48°; (-)-Enantiomer: [0],>" = -3,60°.

GC-MS: m/z = 383,3 (100%), 385,3 (100%), 473,6 (19%) [M*-Bt], 552,4 (100%) [M", "B,
554,4 (63%) [M+, *'Bt].

'H-NMR (400 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 7,81 (d, ] = 7,6 Hz, 1H), 7,79 (s, 1H), 7,67 (d, ] = 7,6
Hz, 1H), 7,58 (d, | = 8,1 Hz, 1H), 7,50 (d, ] = 1,5 Hz, 1H), 7,46 (dd, J = 8,1 Hz/1,5 Hz, 1H),
1,97 (m, 2H), 1,46 (s, 3H), 1,38 (s, 20H), 1,05-1,31 (m, 12H), 0,87 (t, ] = 6,9 Hz, 3H), 0,63 (m,
2H).

BC-{'H}-NMR (125 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 168,7, 155,0, 151,0, 142,0, 139,0, 134,0, 130,0,
1289, 126,3, 121,6, 121,6, 119,2, 83,8, 51,1, 40,4, 31,9, 31,6, 29,9, 29,6, 29,5, 29,3, 29,2, 26,5,
249,249, 24,2, 227, 14,1.
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4.5.5. Ataktisches Poly(9-dodecyl-9-methylfluoren) (aPF1/12) (27)

HsC_ CioHas HaC_ CioHas

(TN —

In ein 10 ml Mikrowellengefil werden raze-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (90 mg, 0,16 mmol), pulverisiertes KOH (51 mg, 0,91 mmol)
und 20 mg PdCL,(PPh,), gefiillt und das Gefidl3 unter Argon verschlossen. 4 ml entgastes THF
und 5 Tropfen entgastes Wasser werden hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 12 Mi-
nuten bei 120 °C in der Mikrowelle (300 W) unter Rihren erhitzt, abgekiihlt, in Wasser gegossen
und mit Chloroform extrahiert. Das Extrakt wird mit Wasser, 2 M Salzsiure, gesittigter wissri-
ger NaHCO,-Losung, gesittigter wissriger EDTA-Losung und gesittigter NaCl-Losung gewa-
schen, Giber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird in wenig Chloroform
aufgenommen und tropfenweise in kaltem Methanol ausgefillt. Der Feststoff wird abfiltriert und
per Soxhlet-Extraktion mit Methanol fiir 24 Stunden gewaschen. Der Riickstand wird mit Chlo-
roform gel6st und in Methanol ausgefillt, wonach ein leicht gelbliches Pulver erhalten wird. Um
eine enge Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, wird das Polymer per priparativer GPC
(Gilson 25SC-System mit angeschlossener Injektionspumpe) fraktioniert. Die Trennung erfolgte
auf einer mit MZ Gel SPlus (500 A) gepackten Siule (2 x 25 cm) mit einem Gilson 115 UV-VIS
Detektor (254 nm). Als Eluent wurde THF mit einer Flusstate von 6 ml/min verwendet. Zur
Injektion wurde das Polymer in THF mit einer Konzentration von 10 mg/ml gel6st. Die Frakti-
onen mit einer Retentionszeit zwischen 8 und 10 Minuten wurden vereinigt und das Losemittel
entfernt. Der Rickstand wurde in wenig Chloroform geldst und in kaltem Methanol ausgefillt.

Es wurden 25 mg (52%) eines leicht gelben Pulvers erhalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 52%.

GPC (THF; 254nm): [g/mol] = M, 15.000; M, 25.500; PD 1,7.

'H-NMR (400 MHz,CDCL): & [ppm] = 7,86 (d, ] = 7,63 Hz), 7,67-7,75 (m), 2,03-2,25 (m), 1,67
(s), 1,52 — 1,59 (m), 1,08 — 1,33 (m), 0,87 (¢, ] = 6,9 Hz).

BC-{'H}-NMR (125 MHz, CDCL): & [ppm] = 153,3, 140,69, 140,74, 139,1, 1263, 121,48,
121,51, 120,2, 51,1, 40,8, 31,9, 30,0, 29,6, 29,3, 27,0, 24,5, 22,7, 14,1.
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4.5.6. Isotaktisches Poly(9-dodecyl-9-methylfluoren) (iPF1/12) (28)

H3C, CiaHas 5C,, jCizHas

T —

Das Polymer wurde unter den gleichen Bedingungen hergestellt wie das ataktische aPF1/12. Als
Monomer wurde jeweils das (+)- oder (-)-(2-Brom-9-dodecyl-9-methylfluoren)-7-(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) eingesetzt.

Nach Fraktionierung per priparativer GPC (s.0.) und Ausfillen in Methanol werden 32 mg
iPF1/12 ((+)-F1/12) und 27 mg iPF1/12 ((-)-F1/12) leicht gelbliche Pulver ethalten.

Charakterisierung:
Ausbeute: 67% iPF1/12 ((+)-F1/12); (56%) iPF1/12 ((-)-F1/12).

GPC (THF; 254nm): [g/mol] = iPF1/12 ((+)-F1/12): M, 13.000; M,, 21.500; PD 1,63; iPF1/12
((O-F1/12): M, 14.100; M,, 23.000; PD 1,64.

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & [ppm] = 7,85 (d, J = 7,6 Hz), 7,66-7,76 (m), 1,66 (s), 2,06 — 2,20
(m),1,51-1,58 (m), 1,09 — 1,36 (m), 0,86 (t, ] = 6,9 Hz).

BC-{'H}-NMR (125 MHz, CDCL): 8 [ppm] = 153,3, 140,7, 139,1, 126,3, 121,5, 120,2, 51,1,
40,8, 31,9, 30,0, 29,6, 29,3, 26,9, 24,5, 22,7, 14,1.
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5. Anhang

5.1 Abkiirzungsverzeichnis

AFM Atomic Force Microscopy (dt.: Rasterkraft-Mikroskopie)

APLI-TOF-MS Atmospheric Pressure Laser Induced Time Of Flight Mass
Spectroscopy

bm broad multiplet (dt.: breites Multiplett)

COSY correlation spectroscopy

d Dublett

dd Dublett vom Dublett

dt Dublett vom Triplett

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinsiure

DSC Differential Scanning Calotimetry (dt.. Dynamische Differenzka-
lotrimetrie)

EDTA Ethylenediaminetetaacetic acid (dt.: Ethylendiamintetraessigsiure)

FD-MS Felddesorptions-Massenspektroskopie

GC Gaschromatographie

GC-MS gekoppeltes Gaschromatographie-Massenspektrometer

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

GRIM Grignard-Metathesis (dt.: Grignard-Metathese)

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital (dt.: das héchste besetzte
Molekiilorbital)

HPLC High Performance Liquid Chromatogtraphy (dt.. Hochleistungs-
fliissigchromatographie)

IR Infrarotspektroskopie

J Kopplungskonstante

LB Langmuir-Blodgett

LDA Lithiumdiisopropylamin
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LTMP
LUMO

MALDI-TOF-MS

MHz

MS

NBS
n-Buli
NMR

OBDO
ODT
OFET

OLED

OoPV
P3AT
P3HT
PCBM

PD
PF
PL

PR
q

rac
RI-Detektor
RNS

SCFT

SST

t

Lithium-2,2 6,6-tetramethylpipetidin

Lowest Unoccupied Molecular Orbital (dt.: das niedrigste unbe-
setzte Molekiilorbital)

Matrix Assisted Laser Desorption Induced Time Of Flight Mass
Spectrometer

Megahertz

Zahlenmittlere Molekiilmasse

Massenspektrometer

Gewichtsmittlere Molekiilmasse

N-Bromsuccinimid

n-Butyllithium

Nuclear Magnetic Resonance (dt.: Kernspinresonanzspektrosko-
pic)

Geotdnete bikontinuietliche doppelte Diamant-Struktur
Order-Disorder-Transition (dt.: Ordnungs-Unordnungsiibergang)
Organic Field Effect Transitor (dt.: Organischer Feldeffekttransis-
tot)

Organic Light Emitting Diode (dt.: Otganische lichtemittierende
Diode)

Organic Photovoltaic Device (dt.: organische Photovoltaik)
Poly[2,5-(3-alkyl)thiophen]

Poly[2,5-(3-hexylthiophen)]

[6,6]-Phenyl-C;-butyric acid methyl ester (dt.: [6,6]-Phenyl-C;-
buttersiuremethylester)

Polydispersitit

Polyfluoren

Photolumineszenz

parts per million (dt.: Teile einer Million)

Quartett

racemic (dt.: racemisch)

Brechungsindex-Detektor

Ribonukleinsiure

Self-Consistent-Field-Theory

Strong-Segregation-Theory

Triplett
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TGA Thermogravimetrische Analyse
THF Tetrahydrofuran
Uv/VIS Ultravioletter/Sichtbarer Spektralbereich (200 — 800 nm)
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5.2 Verwendete Gerite

5.2.1. NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren (‘H und “C) wurden auf einem ARX 400 bzw. Avance III 600 Kernresonanz-
Spektrometer der Firma Bruker unter Verwendung deuterierter Lésemittel gemessen. Die chemi-
sche Verschiebung wird in ppm angegeben. Die Kopplungskonstanten (/) werden in Hz angege-
ben. Als Referenz diente das "H- bzw. C-Signal des verwendeten deuterierten Losemittels, wo-
bei die Verschiebung in ppm angegeben wird. Die Temperatur betrug, soweit nicht anders ange-

geben, 32°C.

Die Messwerte werden in folgender Reihenfolge angegeben:
Experiment-NMR (Messfrequens, Losemitte): [ppm| = 0-Wert (Spinmultiplizitat, ggf. Anzabl der Kerne,
(bei "C-NMR: Bindungssituation des Koblenstoffatoms); ggf. Zunordnung, ggf. Kopplung).

Die Spinmultiplizititen werden folgendermallen abgekiirzt:
d = Dublett, # = Triplett, ¢ = Quartett, » = Multiplett, 44 = Dublett von Dublett, ¢ = Dublett

von Triplett.

Die Bindungssituation der Kohlenstoffatome wird folgendermal3en abgekiirzt:

prim. C = primires Kohlenstoffatom, sek. C = sekundires Kohlenstoffatom, #rz C = tertidres
Kohlenstoffatom, guart. C = quartires Kohlenstoffatom.

Fir eine vereinfachte Zuordnung der Signale werden die Molekiile durchnummeriert, wobei die

Nummerierung nicht mit der [IUPAC-Nummerierung iibereinstimmen muss.

5.2.2. Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie wurde auf einem Varian MAT 311A Spektrometer durchgefithrt. Als
Ionisierungsmethode wurde ElektronenstoBlionisation (EI) verwendet, die Ionisierungsenergie
betrug 70 eV.

Weiterhin wurde ein APLI-TOF der Firma Bruker in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis um

Prof. Dr. T. Benter (Physikalische Chemie, Universitit Wuppertal) verwendet.
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Die FD-Massenspektren wurden an einem Fisons Instruments Sectorfield Mass Spectrometer

VG Instrument ZAB 2-SE-FPD (MPI fiir Polymerforschung, Mainz) aufgenommen.

5.2.3. UV /Vis-Spektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden mit einem JASCO V-550 Spektrophotometer aufgenommen.

Die Losung wurde in einer 1x1cm Quarzglaskiivette gegen reines Losemittel gemessen.

5.2.4. Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Photolumineszenzspektren wurden mit einem CARY Eclipse F2500 Fluoreszenzspektrome-

ter der Firma Varian gemessen.

5.2.5. Mikrowellensyntheseapparatur

Die Mikrowellen-unterstiitzten organischen Synthesen wurden in einer CEM Discover Synthese-
apparatur durchgefiihrt. Die Polymerisationsreaktionen fanden unter Temperatur- und Druck-

kontrolle bei einer Leistung von 300 W statt.

5.2.6. IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem JASCO FT/IR-4200 Foutier-Transform Spektrometer aufge-

nommen. Dabei wurde die Probe mittels ATR-Einheit vermessen.

5.2.7. Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die Messungen wurden mit zwei ,,MZ Plus linear 300 mm*“ GPC-Siulen (5 m Partikel) durchge-
fithrt. Als Laufmittel wurde THF bzw. Chloroform verwendet. Die Messungen liefen bei 30 °C
(Flussrate 1 ml/min und Konzentration des Polymers: ca. 1,0 g/l). Zur Kalibrierung wurden

Polystyrol-Standards der Firma PSS mit enger Molekularverteilung verwendet.

5.2.8. Rasterkraftmikroskopie

Die Untersuchungen erfolgten zum Teil mit einem Topometrix TMX 2000 Explorer Scanning

Probe Microscope. Die Resonanzfrequenz der Spitze betrug 6-21 kHz und die Kraftkonstante
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lag bei 0,02-0,77 N/m. Zum Teil wurden die Untersuchungen mit einem dilnnova Mikroskop
der Firma Bruker im Tapping-Mode durchgefiihrt. Dabei wurden Siliziumspitzen mit Lingen

zwischen 215-235 nm mit einer Resonanzfrequenz von 84 kHz verwendet.

5.2.9. DSC-Analyse

Die DSC wurde mit einem Perkin Elmer DSC 7 (Heiz- bzw. Kiihlrate 10 K/min) durchgefiihrt.

5.2.10. Polarisationsmikroskop

Die Messungen mit dem Polarisationsmikroskop wurden mit einem Nikon E600 Polarisations-
mikroskop mit der beheizbaren Plattform Linkam LTS350 und dem Temperaturkontroller
Linkam TMS 94 durchgefiihrt.

5.2.11. Polarimeter

Die Drehwinkel wurden an einem Perkin-Elmer Polatimeter 241 bei = 589 nm und einer Tem-
peratur von 20,5°C in Chloroform (Aperture = 0, Source/Filter = Na, Integration = 5 s) gemes-

sen.

5.2.12. TGA

Die TGA-Messungen wurden mit einem Mettler/Toledo TGA/DSC1 STAR System mit SDTA

Sensor in einem kleinen Ofen durchgefihrt.

5.2.13. Priparative Sdulenchromatographie

Die sdulenchromatographischen Reinigungen wurden entweder mit Kieselgel 60 (KorngroBe:
0,06 — 0,02 mm) der Firma Roth oder mit Aluminiumoxid 90 (+10w% H,O) aktiv neutral
(KorngroBe 0,02 — 0,003 mm) der Firma Merck durchgefiihrt. Die verwendete stationire Phase

als auch das Laufmittel(-gemisch) werden jeweils angegeben.
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5.3 Verwendete Edukte

Alle verwendeten Edukte wurden von den Firmen ABCR Dr. Braunagel GmbH & Co. KG, Fis-
her Scientific GmbH oder Sigma-Aldrich Chemie GmbH kiuflich erworben und ohne weitere

Aufreinigung eingesetzt.
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5.4 Danksagung

An erster Stelle danke ich Herrn Prof. Dr. Ullrich Schetf fiir die Ubetlassung des interessanten
Themas und die fachliche Anleitung und finanzielle Unterstitzung wihrend meiner Promotion.
Weiterhin danke ich ihm fir die Mdglichkeiten zur Teilnahme an vielen Konferenzen und die

immer offenstehende Tir.

Weiterhin danke ich Prof. Dr. Tu fir die Vorarbeit auf dem Gebiet der konjugierten
Diblockcopolymere.

Prof. Dr. R. Advincula danke ich fiir die Langmuir-Blodgett-Messungen sowie die daraus folgen-
den AFM-Bilder, die sehr schén die Anordnungen der Diblockcopolymere zeigen.

Auch Prof. Dr. R. Sigel méchte ich fiir die Lichtstreu-Experimente an den Diblockcopolymeren

danken, die ein weiterer Nachweis fiir das Vorliegen von Vesikeln sind.

Ein weiterer Dank geht an Dr. W. Pisula, der es in kirzester Zeit schaffte die ataktischen und
isotaktischen Polyfluorene per Rontgen-Technik zu vermessen und Ergebnisse gut verstindlich

zu vermitteln.

Anke Helfer und Sylwia Adamczyk danke ich fir die vielen Messungen, die ich ihnen beschert
habe. Die vielen langen Messungen bei verschiedenen Wellenlingen und die Frage: ,,Block oder

Blend?* haben die Wartezeit auf die Ergebnisse immer besonders spannend gemacht.

Den Mitarbeitern der Routine-Analytik der Uni Wuppertal mochte ich fiir die vielen Messungen

und Diskussionen danken.

Unseren Biiro-Hengsten Michael Forster und Sybille Allard danke ich fiir ihre Hilfe wihrend der
Promotionszeit. Michael Forster danke ich besonders fiir die ausfiihrliche Korrektur dieser Ar-
beit und seinen bayrischen Humort.

Bianca Enz und Kerstin Miiller danke ich fiir die zahlreiche Hilfe bei der Bewiltigung des biiro-

kratischen Teils meiner Arbeit und die vielen leckeren Kuchen und SiiBigkeiten.
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Der gesamten Besatzung des Musiklabors méchte ich fiir die vielen heiteren Stunden danken, die
wir gemeinsam verbracht haben. Tina Schottler (Jimmy Five!) méchte ich besonders danken, da
wir zusammen auch tber die dimmsten Witze herzlich lachen konnten und sie mir beigebracht
hat, was man alles unter ,,Musik® verstehen kann. Christof J. Kudla danke ich fiir die gemeinsa-

men Stunden vor dem Laborrechnet.

Andrea Gutacker danke ich fiir die vielen Diskussionen iiber Diblockcopolymere bzw. Blends,
die mir geholfen haben nicht zu verzweifeln. Danke auch fiir die vielen leckeren Kuchen und

Kekse.
Daniel Dolfen und Dietrich Breusov, den ,,Gago’s®, méchte ich fiir die vielen Diskussionen tiber
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Ana Marquez danke ich fiir die vielen witzigen Momente, aber auch die ernsthaften Diskussio-

nen Uber alles Mégliche. Thank you!
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