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Abstract

Due to inherent advantages, such as low-cost salptiocessing on large and flexible
areas, conjugated polymers have attracted greatiath for the use in organic solar cells
(OSCs). The performance of such organic photowwltivices is often limited by the
(in)compatibility of the solar and the polymer atpgmn spectra. To achieve high efficiencies
the organic semiconductor should feature a low HOMUMO energy gap of < 2 eV. One of
the most exercised strategies towards such low bgeyd polymers is the alternate
incorporation of electron-donating (D) and electemtepting (A) building blocks into the
polymer main chain. Lactam and imide groups amenglly electron-withdrawing substituents,
so aromatic lactames or imides can be efficiendlgduas acceptor building blocks.

In this line inchapter 2 a series of alternating DA-copolymers based ahaglimide
(Phl), pyromellitdiimide (PyDl), thieno[3,4}pyrrole-4,6-dione (TPD), and 3,6-dithiophen-2-
yl-pyrrolo[3,4]pyrrole-1,4-dione (TDPPT) in combination with difent donor units like
cyclopenta[2,15:3,4-b']dithiophene (CPDT) or cyclopenta[1(24,3-d]dithiazole (CPDTZz)
are presented. Their opto-electronic properties padormance in photovoltaic devices
depending on the donor building block and the gbsiihg side chain (alkyl substitution
pattern) attached to the nitrogen are investigdR&Es of up to 4.7 % for bulk heterojunction
(BHJ) solar cell devices with the copolymer poly{btylthieno[3,4€]pyrrole-4,6-dione-1,3-
diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,1b:3,4b’]dithien-2,6-diyl]} (PTPD8CPDT)
as donor and [70]PCBM as acceptor component caalablbained.

Chapter 3deals with alternating copolymers with CPDT asatoand two different
(di)imide/lactam acceptor building blocks. This damation of different acceptors within one
polymer leads to an improved coverage of the sgpactrum. PCEs of 0.6 % in polymer-
fullerene BHJ solar cells with the statistical clymoer poly{[5-octyldodecylthieno[3,4-
c]pyrrole-4,6-dione-1,3-diyl]-co-[4,4-bis(2-ethylhg}-4H-cyclopenta[2,15:3,4-b"]dithien-2,
6-diyl]-co-[bis-(2,2'-thienyl)-2,6-naphthalene-1548N,N’-bis(2-oc-tyldodecyl)diimide-5,5'-
diyl]} (PTPD8/12-CPDT-TNDIT) as donor component a@® % in all-polymer BHJ solar

cells with the polymer as acceptor and P3HT as doomponent could be obtained.






Zusammenfassung

Konjugierte Polymere sind aufgrund ihrer Eigenstdraf wie der gulnstigen
Prozessierbarkeit aus Losung auf flexiblen Unterdein, interessante Kandidaten fir den
Einsatz in organischen Solarzellen (organic soldiscOSCs). Einen limitierenden Faktor
bildet dabei die relativ groRe HOMO-LUMO Bandlucter meisten organischen Halbleiter
von > 2 eV, so dass nur ein unvollstdndiger Te# danfallenden Sonnenlichtes absorbiert
werden kann. Eine bewdahrte Strategie, um die Bakdliu verkleinern, ist die alternierende
Anordnung von elektronenreichen (D) und elektroneream (A) Bausteinen im
Polymerrickgrat. Lactam- und Imid-Gruppen sind kstalektronenziehende, funktionelle
Gruppen, so dass sich aromatische Lactame und migd&kzeptorbausteine eignen.

Dieser Strategie folgend werdenKmapitel 2 alternierende DA-Copolymere basierend
auf Phthalimid (Phl), Pyromellitdiimid (PyDI), Tme[3,4<]pyrrol-4,6-dion (TPD) und 3,6-
Dithiophen-2-yl-pyrrolo[3,4e]pyrrol-1,4-dion  (TDPPT) als Akzeptorbaustein  und
verschiedenen Donorbausteinen wie beispielsweiselo@gntal2,1b:3,4-b]dithiophen
(CPDT) oder Cyclopenta[l,@4,3-d]dithiazol (CPDTz) vorgestellt. Dabei werden die
optoelektronischen Eigenschaften und die Effiziena®n organischen Solarzellen in
Abhangigkeit vom Donorbaustein und von der Art ldstichkeitsvermittelnden Gruppen am
Stickstoff untersucht. Der beste Wirkungsgrad imlkbheterojunction* (BHJ)-Solarzellen
wurde mit dem Copolymer Poly{[1,3-bis(2-thienyl)dstyldodecylthieno[3,4&]pyrrol-4,6-
dion-5,5-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl#H-cyclopenta[2,15:3,4-b]dithien-2,6-diyl]} als
Donor- und [70]PCBM als Akzeptorkomponente mit % &rreicht.

Kapitel 3 behandelt die Synthese und Charakterisierung viainaérenden Donor-
Akzeptor-Copolymeren mit CPDT als Donorbaustein urmvei verschiedenen
(Di)Imiden/Lactamen als Akzeptorbausteine. Dieseradgehensweise fuhrt zu einer
verbesserten Abdeckung des Sonnenspektrums duechAlasorption der resultierenden
Copolymere. Mit dem alternierendem Copolymer Pdy{)ctyldodecylthieno[3,4]pyrrol-
4,6-dion-1,3-diyl]-co-[4,4-bis(2-ethylhexyl)Hcyclopenta[2,1b:3,4-b*]dithien-2,6-diyl]-co-
[bis-(2,2’-thienyl)-2,6-naphthalin-1,4,58;N’-bis(2-octyldodecyl)diimid-5,5’-diyl]}
(PTPD8/12-CPDT-TNDIT) wurden in Polymer-Fulleren-BiSolarzellen eine Effizienz von

0,6 % und in all-Polymer-Solarzellen mit P3HT alsndr eine Effizienz von 0,9 % erzielt.
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1 Allgemeine Einleitung

1 Allgemeine Einleitung

1.1 Alternative Energietrager

Steigende Rohdlpreise und ein wachsendes Umweldstsain in der Bevolkerung
durch die immer deutlicher sichtbare globale Erwdrgfihrten in den letzten Jahren zu
einem vermehrten Ausbau erneuerbarer Enefffiévachdem in Deutschland im Jahr 2011
unter den Eindricken der Reaktorkatastrophe voushikna zum zweiten Mal der Ausstieg
aus der Atomenergie beschlossen wurde, rickten\Bgerentwicklung und der Ausbau
alternativer Energien und die Energiespeicherumgkst in den Foku$® Schon heute
gehdren neben den fossilen Energietrdgern wie Bohle, Steinkohle und Erdgas auch
regenerative Energien wie Windenergie, Biomasse,ssé&t&raft, Solarenergie und
Geothermie mit einem Anteil von 17,3 % zum deutsdBeergiemix?’

Seit dem Jahr 2000 wird in Deutschland durch da& HErneuerbareEnergien
Gesetz) unter anderem die Solarenergie gefordees fhihrte zu einem enormen Anstieg an
Photovoltaik-Anlagen. So ist Deutschland im Jald@0n weltweiten Vergleich trotz seiner
geringen Sonnenstrahlungsintensitat noch vor Spanre Japan fuhrend bei der solaren

Energieerzeugung.

Abbildung 1: Solarmodule auf einem Hausdach (Quelle: BSW-Sotan&hn)

1.2 Organische Solarzellen

Klassische anorganische Solarzellen sind aufgrued kKohen Material- und
Produktionskosten relativ teuer. Ein mdgliches Kapiz um kostenglunstigere Module
herzustellen, ist der Einsatz von druckbaren odarblimierbaren organischen

Halbleitermaterialien als aktive Schidfit. Diese organischen Solarzellen (OSC, OPV
1



1 Allgemeine Einleitung

organischePhotovoltaik) kbnnen aus kostengtinstigen Halbleitermakien von geringem
spezifischem Gewicht auf grof3flachigen, flexiblemté&igrinden hergestellt werden. Da
organische Halbleiter meist hoéhere Absorptionskoiefiten (10 m?) besitzen als
anorganische, wird fir organische Solarzellen wemubstanz bendtigt (Schichtdicken von
100 - 300 nm) als fur anorganische Halbleiter, Wwespielsweise fir kristallines Silizium
(Schichtdicken von >100m) oder Kupfer-Indium-(Gallium)-Schwefel-Selen-Miaddien
(CIGS) (Schichtdicken von 1 -i8m)[”! Durch gezielte Variation der Molekilstruktur lasse
sich dabei die optischen und elektronischen Eideaften dieser Funktionsmaterialien gezielt
einstellen.

Sowohltekonjugierte kleine Molekile als auch Polymere vegrih OSCs eingesetzt,
wobei die von anorganischen Halbleitern erreichiéirkungsgrade von bis zu 12,5%fur
stabilisiertes, amorphes Silizium, 27,6%ur monokristallines Silizium und 41,6%¥% fur
eine sogenannte ,Three-junction“-Solarzelle bislait erreicht worden sind. Die Effizienz
von organischen Solarzellen konnte allerdings it 2011 erstmals auf tber 8,0 % erhéht
werden und im Jahr 2012 bereits auf tiber 10¢9%: 12

Abbildung 2: Flexible, organische Solarzelle (Quelle: FrauerdrdSE)

Neben den geringeren Wirkungsgraden von organis@wmarzellen sind ebenfalls
noch die Langzeitstabilitdt und besonders die 8ta@bigegen Luft, bzw. Sauerstoff und
Wasser problematiséh’!

Langfristig gesehen werden OSCs die klassischentolRbitaik-Technologien in
Nischenbereichen, wie dem der mobilen Geréate, esganSchon jetzt sind organische
Solarzellen im Alltag zu finden, wie die der Firnk@narka Technologies in Traveler's
Choice Solar Bags oder in Dachern von Bushaltestéti San Francisdd”

In organischen Solarzellen werden Elektronen- uadhleiter in der aktiven Schicht
eingesetzt, wobei als Elektronenakzeptoren elektrarme Materialien mit hohen

Elektronenmobilitditen und als Elektronendonorerkted@menreiche Materialien verwendet
2



1 Allgemeine Einleitung

werden. Als Akzeptorkomponenten dienen beispielsgv&€erylen- oder Fullerenderivate wie
Coo ([5,6]Fulleren Go) bzw. wegen der besseren Ldslichkeit [60]PCBM & henyl-G;-
butylsduremethylester) oder [70]PCBM ([6,6]-Phe@yl-butylsauremethylester), aber auch
Nanomaterialien wie CdSe-Nanopartikel. Als Donorkamenten werden ,kleine Molekule®
wie Metallkomplexe des Phthalocyanins (Pc) oderymele wie Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT) oder Poly[2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl{-p,4-bis(2-ethylhexyl)-#-
cyclopenta(2,1:3,4-b*)dithien-2,6-diyl] (PCPDTBT) eingeset2t!

CuPc P3HT PCPDTBT

Abbildung 3: Typische Vertreter von Akzeptor- (oben) und Dormdemalien (unten) in
organischen Solarzellen

1.2.1 Aufbauarten und Funktionsweise von organischen Sotaellen

1.2.1.1 Einschichtsolarzelle

Als erste Generation von organischen Solarzellemdevudie Einschichtsolarzelle
(single layer cell) entwickelt® Diese Solarzelle hat eine Sandwich-Struktur, in das
organische Halbleitermaterial als Film von zweikileden umgeben ist. Eine der Elektroden
muss maoglichst transparent sein, damit das Licitaktiven Schicht durchdringen kann.
Hierfur eignen sich leitfahige, dotierte Oxide wieB. Gallium-Indium-Oxid, Zink-Indium-

Oxid oder das meistverwendete Indium-Zinn-Oxid (JTDieses wird zur Optimierung der

3
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Oberflache und der verbesserten Injektion bzw. dktion von LoOchern meist mit
PEDOT:PSS  (Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Poly(slsulfonat))  beschichtet.  Als
Gegenelektrode dient eine Metallelektrode, die eddégnpft wird, beispielsweise aus

Calcium, Silber oder Aluminium.

Aluminium
Aktive Schicht

PEDOT:PSS

ITO-Glas

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer Einschichtsolarzelle

Durch die unterschiedlichen Potentiale der Elel@éro@Austrittsarbeit) flie3en bis zur
Einstellung eines Gleichgewichts von der ITO-Elelr zur Metallelektrode Elektronen,
wodurch sich ein internes elektrisches Feld inaldiven Schicht ausbildet. Die Absorption
von Photonen mit einer Energie groRRer/gleich dendBacke der aktiven Schicht fuhrt in
OSCs zu der Generierung von sogenannten Exzit@iem Elektronen-Loch-Paaren, welche
durch Coulomb-Krafte gebunden sind. Dissoziierezseli wandern die entstandenen freien
Elektronen zur Kathode bzw. Locher zur Anode.

Einschichtsolarzellen haben nur eine schlechteigffz von 0,1 % bis zu 0,7%% "
da die nach auBBen ungeladenen Elektronen-Loch-Patireekombinieren, bevor die
Ladungen zu den Elektroden diffundieren kénnen. ekd@m weisen Einschichtsolarzellen

meist schlechte Fiillfaktoren atf!

1.2.1.2 Doppelschichtsolarzelle

Eine Verbesserung der Effizienz auf 1,0 % gelanghgTd986 mit der ersten
Doppelschichtsolarzellé® Auf das ITO-Substrat wurde im Vakuum Kupferphttegtanin als
Elektronendonor gedampft, darauf eine Schicht PTGHB$ Elektronenakzeptor, ein
Perylendiimid-Derivat, und als Gegenelektrode wu&ieer gewéhlt. Donor und Akzeptor

bilden in diesem Aufbau eine planare Grenzschigbb{ldung 9.
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Aluminium
Akzeptorschicht
Donorschicht

PEDOT:PSS

ITO-Glas

Abbildung 5: Schematischer Aufbau einer Doppelschichtsolarzelle

Wird ein Photon von einem ein Donormolekil absaotbieird ein Elektron aus dem
HOMO des Donors in dessen LUMO angeregt. Fir disstEhung freier Ladungstrager aus
den gebildeten Exzitonen sind starke elektrischédfenotwendig, wie sie an der Grenzflache
zwischen Donor und Akzeptor aufgrund der Differelez Elektronenaffinitat des Akzeptors
und des lonisierungspotentials des Donors auftfterDas durch Sonneneinstrahlung
entstandene Coulomb-gebundene Elektronen-Loch-Paass also innerhalb seiner
Lebensdauer (<1 ps) zur Grenzschicht diffundierembei die Diffusionslange in
organischen Molekiilen bzw. Polymeren < 10 nm betf4g* Das gebildete Donor-Exziton
kann zur DA-Grenzflache diffundieren, an der eindlwagstransfer aus dem LUMO des
Donors zum LUMO des Akzeptors stattfinden kann. éabtellt die Energiedifferenz
zwischen diesen Energieniveaus die treibende Kiaftdie Dissoziation des Exzitons als
Elektronen-Loch-Paar dar und sollte gro3er alse®,3ein. Daraus resultieren ein Donor-
Radikalkation, sowie ein Akzeptor-Radikalanté®. Die freien Ladungstrager werden
entsprechend ihrer Ladung durch die Akzeptor- bBmnorschicht zu den Elektroden
transportiert, an denen sie schlie3lich gesamnmit labgeleitet werden. Da sie durch die
beiden Schichten raumlich voneinander getrennteru Elektroden transportiert werden, ist
die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination gefifib.

Dank stetiger Optimierung und einem besserem Mailsid der Vorgange in den
Bauteilen konnte mit Doppelschichtsolarzellen ei#izienz von uber 3,4 % erreicht
werden®®! Die Exzitonen-Diffusionslange beschrankt allerdingje theoretisch mogliche

Effizienz der Doppelschichtsolarzell&f.

1.2.1.3 Bulk-heterojunction-Solarzelle (BHJ, Mischsolarzele)

Ein bewéhrter Losungsansatz, um die Effizienz asgdrer Solarzellen zu steigern, ist
die ,bulk-heterojunction“-Solarzelle, bei der Donand Akzeptor ein interpenetrierendes
Netzwerk im Nanometerbereich bilden, wodurch veftgn mit der Doppelschichtsolarzelle

eine viel groRere innere Grenzflache entstéhBSo konnen die tiberall im Film gebildeten
5
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Exzitonen innerhalb ihrer Lebensdauer leicht die -G¥enzschicht erreichen und

dissoziieren, ohne vorher zu rekombinieren.

Aluminium

PEDOT:PSS

ITO-Glas

Abbildung 6: Schematischer Aufbau einer BHJ-Solarzelle

In der Fabrikation wird daftr entweder eine Miscguaus Donor und Akzeptor
(Polymer/Polymer, Polymer/Molekul, Molekil/Molekiin einem geeigneten Lésemittel
hergestellt und diese dann auf das ITO-Substrajelwécht oder Donor und Akzeptor
(Molekuil/Molekiil) gleichzeitig auf dem Substrat Makuum abgeschiedé®.

Durch Phasenseparation kénnen allerdings ,Sackga$sedie freien Ladungstrager
entstehen. Um dieses Problem zu umgehen, wurdersatjenannten geordneten ,bulk-
heterojunction“-Solarzellen entwickelt, bei denenrdah kontrolliertes Kristallwachstum
mittels ,organic vapourphase deposition® (OVPD) gradlinige Transportwege fir die
Ladungstrager bei gleichzeitiger Maximierung dereiren DA-Kontaktflache entstehBf.

AulBerdem gibt es den Ansatzg-konjugierte DA-Diblockcopolymere zu
synthetisieren, deren kovalente Bindung zwischen Heiden chemisch verschiedenen
Blocken eine makroskopische Phasentrennung untethf Es kann also nur eine Mikro-
und Nanophasen-Separation stattfinden, wodurchzigffzsteigerungen von BHJ mit
Diblockcopolymeren als aktiver Komponente moglieinssollten?® Dabei filhrt das starre
Polymerrickgrat zu einer eingeschrankten Flexdiilitnd Segment-Beweglichkeit und fihrt
zu einer spezifischen Nanomorphologie, abhangig dem Umgebungsbedingungen (z. B.

Losungsmittel, Substraf® *%

1.2.2 Wichtige Kenndaten

OSCs werden durch die Aufnahme von Strom-Spannemgdikien (I-V-Kennlinien)
im Dunkeln und bei Einstrahlung von Licht charaigiert. Die wichtigsten Kenndaten einer
organischen Solarzelle, die daraus ermittelt wersied: die Leerlaufspannung (Y, der
Kurzschlussstrom ), der Maximum Power Point (MPP), der Fullfaktor FfF der

6



1 Allgemeine Einleitung

Wirkungsgrad bzw. die Power Conversion Efficiency, (PCE) und die Externe
Quantenausbeute (EQE).

,'\ y
V

oC

T‘ Impp

| Vvpp
SC

Abbildung 7: Schematische Darstellung einer Strom-Spannungken(i-V-Kennlinie)
einer organischen Solarzelle (durchgezogene Limgdichtet, gestrichelte Linie: im Dunkeln)

1.2.2.1 Leerlaufspannung Vyc

Die elektrische Spannung, die an einer Spannuntisquiene Verbraucher gemessen
wird, ist die Leerlaufspannung. Um effiziente Se&dlen zu erhalten, ist eine moglichst hohe
Leerlaufspannung erforderlich. Der theoretisch mmetimogliche Wert von ¥ wird von der
Energiedifferenz zwischen dem HOMO des Donors umtn dLUMO des Akzeptors
bestimmt>!! Sie fallt allerdings meist kleiner aus, da ®uch durch die Morphologie und die
Ladungstrager-Extraktion an den Elektroden beessfiwird!®

In organischen Solarzellen gilt daher:

1
Voc~ 5 (Dromo — ALumo) - 0,3

Formel 1: Leerlaufspannung (e = Elementarladung, 0,3 emglmés Korrekturfaktor fur
effiziente Ladungstrennury

Die Leerlaufspannung ist allerdings auch abhangmyp der Kompatibilitdt der
Energieniveaus der Elektroden und den Energiens/eder Komponenten der aktiven
Schicht®® Eine gangige Methode, um,Mzu erhdhen, ist die Aufbringung eines diinnen LiF-
Films (< 15 A) auf die Kathode, welcher auch pesitEffekte auf den Fillfaktor ausiibt und

so zu einem vergroRerten Wirkungsgrad fiifitt.Die ITO-Anode wird, wie bereits in
7
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Abschnitt 1.2.1.rwahnt, meistens mit PEDOT:PSS behandelt, unhekelaufspannung zu
verbesserf?

1.2.2.2 Kurzschlussstrom lsc

Eine beinahe widerstandslose Verbindung von zwhalBengspunkten verschiedener
Spannungen in einer elektrischen Schaltung wirdkalzschluss bezeichnet. Die elektrische
Potentialdifferenz fallt dabei auf null ab. Der Kschlussstrom in organischen Solarzellen ist

im Falle verlustfreier Kontakte definiert als:

Isc=n-e-u-E

Formel 2: Kurzschlussstrortn = Ladungstragerdichte, e = Elementarladupgs Mobilitat,
E = elektrisches Feldf)

Die Mobilitat der Ladungstrager stellt hierbei féin bestimmtes Material den
limitierenden Faktor dar, da sie sehr stark vonMerphologie im Film abhangig ist. Durch
verschiedene Faktoren wie das Losungsmittel, aus der Film prozessiert wird (fur
Lésungsprozessierung), die Verdampfungszeit (flkudanprozessierung) bzw. die Methode
der Aufbringung (z. B. spin casting, Rakeln, dragsting), das Mischungsverhdltnis von
Donor zu Akzeptor, die Bedingungen einer thermiaddachbehandlung und der Einsatz von
Additiven (z. B. 1,8-Diiodoktan oder Chlornaphtmli kann die Morphologie im

Nanometerbereich beeinflusst werder> %

1.2.2.3 Maximum Power Point MPP

Am Maximum Power Point ist das Produkt von Strond UBpannung, also die
Leistung, am groRtersiehe Abbildung )2

Pwpp = Vwmpp * Impp

Formel 3: Maximum Power Point
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1.2.2.4 Fulifaktor FF

Der Fullfaktor ist gleich dem Verhaltnis der Leistuam MPP und dem Produkt aus

Leerlaufspannung und Kurzschlussstfdfh.

_ Pwmpp
B Voc - Isc
Formel 4: Fullfaktor

FF

Er wird also auch von Faktoren wie der Ladungstt@geeglichkeit, Morphologie
und Grenzflachenrekombination beeinflusst.

1.2.2.5 Wirkungsgrad n

Die wichtigste Kennzahl zur Beschreibung der Leigtwon Solarzellen ist der
Wirkungsgradn (Power ConversionEfficiency, PCE), der die produzierte Leistung mérd

einfallenden Lichtintensitat vergleicht:

Pin Pin
Formel 5: WirkungsgradPou: = produzierte Leistung, = einfallende Lichtintensitafy’

Pout FF - Voc' Isc
n =

P, ist fir Labortests auf 1000 Wfmstandardisiert, was der durchschnittlichen
Sonneneinstrahlung auf der Erde bei einem Einfallsst von 48,2° entspricht (AM 1,5G).

1.2.2.6 Externe Quantenausbeute EQE

Neben dem Wirkungsgrad ist die externe Quantenatshbebenfalls eine wichtige
GroRRe zur Charakterisierung von OSCs. Diese staltVerhéltnis der Zahl der im Bauteil

erzeugten Ladungstrager und der Zahl der auf dateBauftreffenden Photonen dar.

NLadungstriger
EQE = _—Rdusstrieer

MNPhotonen

Formel 6: Externe Quantenausbeute
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Der Photostrom wird daftir spektral aufgeldst gemesBie EQE dient nicht nur der
Einschatzung der spektralen Empfindlichkeit, sondkent auch als Hilfsmittel zur Analyse

von mdoglichen Verlustmechanismen in der organis@warzelle.

1.2.3 Bandliicke

Die Bandlicke (g eines Polymers ist definiert als die Energieddfe zwischen dem
niedrigsten unbesetzten Molekulorbital (LUMO) urehdhodchsten besetzten Molekilorbital

(HOMO) wund kann entweder (ber Cyclovoltametrie odéber das UV/Vis-

Festkorperspektrum bestimmt werden.

— LUMO

: ieg

— HOMO
Abbildung 8: Definition der Bandllicke &

Absorption

400 600 800 1000 1200
A [nm]

Abbildung 9: Bestimmung der optischen Bandliick®'®us dem UV/Vis-
Festkorperspektrum eines Polymers

10
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Mit Hilfe des UV/Vis-Spektrums wird die optische miiicke E* eines Materials
bestimmt, indem eine Tangente an die langwelligesoitionsgrenze des vom Feststoff
aufgenommenen UV-Spektrums angelegt wird, wobeiSémittpunkt dieser Tangenten mit
der Wellenlangen-Achsk, ergibt (bbildung 9.2

Fur die Photonenenergie gilt:

h-c
A
Formel 7: Photonenenergie

E=h-v=

Da das Plancksche Wirkungsquanturh = 4,135667516 I8 eVs und die
Lichtgeschwindigkeitc = 299792458 m/s sind, kanRormel 7 zu Formel 8 vereinfacht

werden.

_ (1243,125
B A
Formel 8: Photonenenergie

) eV nm

Um die optische Bandliicke,®' berechnen zu kénnen, muss noch ein Korrekturfaktor
von ca. 0,3 eV fiir die Exzitonenbindungsenergi¢itisichtigt werde?”

1243,125
Egopt~ (/1—+ 0,3) eV nm
g

Formel 9: Berechnung der optischen Bandlicke

Die meisten organischen Halbleiter besitzen eitaivegrol3e Bandlticke (,high band
gap”) von Uber 2 eV, so dass nur ein kleiner Ardes einfallenden Sonnenlichtes absorbiert
werden kann Abbildung 10. Mit einer solchen Bandlicke kénnen maximal 30d%r
einstrahlenden Photonen fiir die Energiegewinnungeimer OSC genutzt werdéh.
Substanzen mit Bandlicken unter 2 eV sind sogerajlatv band gap“-Materialien. Bei
anorganischen Halbleitern wie Silizium oder Culn$egt die Bandlicke bei 1,1 eV, diese
absorbieren also tiber den sichtbaren Teil des Bpek&thinaus bis tber 1000 Afh.

11
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1,50

PCBM P3HT
Si

1,25 1

o o g
u ~ o
o al <]

Strahlungsintensitat[Wm2nm 1]

o
N
(&

A

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Anm]

0,00

Abbildung 10: Terrestrisches Sonnenspektrum AM 1,5G mit Kenmzerg der Lage VoA,
von typischen organischen und anorganischen Hatsieifiir Solarzellely 5 4°!

1.2.3.1 Prinzipien zur Verkleinerung der Bandlicke

Um in organischen Solarzellen eine Effizienz voerib0 % zu erreichen, die fur eine
Marktreife als notwendig erachtet wird, sollte dengesetzte Donorkomponente eine
moglichst kleine Bandliicke aufweisEfl. Materialien mit Bandliicken <2 eV und
langwelligen Absorptionen > 620 nm werden als sagete ,low band gap“-Materialien
bezeichnetAbbildung 10.

Konjugierte Polymere zeigen nach Erreichen der rsageten effektiven
Konjugationslange auch bei hoéheren Molekulargewichtkeine weitere bathochrome
Verschiebung ihres Absorptionsspektruff’sUm die Energiedifferenz zwischen HOMO und
LUMO zu verringern, gibt es darum verschiedene t8gian: die Einfihrung von
elektronenziehenden oder elektronenschiebendenengeifppen, die Synthese von
sogenannten alternierenden  Donor-Akzeptor-Copolgmer (DA-Copolymeren), von
Leiterpolymeren und von Polymeren zwischen dereromatischen* und ,chinoiden®
Resonanzstrukturen nur ein sehr geringer Energescttied besteht.

Allerdings spielen auch immer Faktoren wie das 8Sult®nsmuster der
l6slichkeitsvermittelnden Gruppen und intermolekealaVechselwirkungen zwischen den
Polymerketten (Aggregatbildung, Morphologie) eingl&bei der GroRe der Bandliickd.

12
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1.2.3.1.1Substituenteneinfliisse

Die Einfuhrung von Seitengruppen, die durch mesenuoeler induktive Effekte auf
die Molektlorbitale des Polymers Einfluss nehmemrkeine Verkleinerung der Bandliicke
zur Folge haben. Durch elektronenziehende Substéneverringert sich die LUMO-Energie
und durch elektronenschiebende Substituenten vigcdHOMO-Energie erhott! Dies ist
beispielsweise  bei  Polyhexylthiophen (P3HT) zu [laeblten: Wenn ein
elektronenschiebender Alkoxysubstituent (P3HOT)egedie Hexylkette ausgetauscht wird,
erhoht sich die HOMO-Energie von -4,79 eV fur P30T -4,29 eV fur P3HOT, wobei
gleichzeitig die optische Bandliicke von 1,85 eV h6# eV verkleinert wird!?

CeH1z O~CgHy3
B I
s I s
P3HT P3HOT

Abbildung 11:Substituenteneinfluss in Polythiophenen

1.2.3.1.2DA-Copolymere

Eine effektivere Methode, um die Bandliicke zu bigssen, ist die alternierende
Anordnung von Donor- (D) und Akzeptoreinheiten (&)tlang des Polymerickgrats. So

konnten sehr niedrige Bandliicken von bis zu 0,®e¥icht werdef!

Donoreinheiten

R R R R D
s (373 0.0
Thiophen CPDT Fluoren Carbazol

Akzeptoreinheiten
s o] o]
A 9
\ N N R-N . N-R
- g U Wat
BT

Chinoxalin PDI
Abbildung 12:Typische Donor- und Akzeptoreinheiten fur das Da#ept

Ar, Ar

Als elektronenreiche Donoreinheiten werden beispielse Thiophenderivatd,

Cyclopentadithiophen (CPDHY, Fluore® oder Carbaz8l”’ eingesetzt, als elektronenarme

13
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Akzeptoreinheiten 2,1,3-Benzothiadiazol (BY) Chinoxalif*® oder Perylendiimid (PDf!
(Abbildung 12.

Durch die Wechselwirkung zwischen den Grenzorhitaer Donor- und der
Akzeptoreinheiten in konjugierten DA-Copolymererrdvein tiefer liegendes LUMO und ein
hoher liegendes HOMO gebildet, was gleichzeitigginer Verkleinerung der Bandliicke fuhrt
(sieheAbbildung 13.

LUMO — ;-
. ..12—— LUMO

e
HOMO %% ’% HOMO

D D-A A
Abbildung 13:Verkleinerung der Bandliicke in DA-Copolyméten

Elektronenreiche und elektronenarme Einheiten imjugierten DA-System férdern
eine Delokalisierung det-Elektronen und die Ausbildung chinoider Grenzdinogn,
wodurch die BLA bond length alternation) verkleinert wird™® BLA beschreibt die
Langenunterschiede benachbarter Kohlenstoff-KobhdéhBindungen in konjugierten
Systemen. Uberwiegt der chinoide Charakter, sind wderbindenden C-C-Bindungen
zwischen den Ringen eher Doppelbindungen und BLAi&irig. Uberwiegt der aromatische
Charakter, sind die verknupfenden C-C-Bindungenr éfiafachbindungen und BLA ist
groRer

R R R R
aromatisch chinoid

Abbildung 14:Vergleich chinoider und aromatischer Resonanzstmgkt in einem Ausschnitt
eines DA-Copolymeren

Im Vergleich mit der aromatischen Form ist die cide Form energetisch labiler, da

ihr durch die Aufhebung der Aromatizitat die enesgfrende Resonanzstabilisierungsenergie
14
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fehlt. Die Energiedifferenz zwischen dem HOMO umindLUMO nimmt linear als Funktion
dominierender chinoider Grenzstrukturen und gleadiz sinkendem BLA ab.

Durch die Kombination von geeigneten Donorbausteinemit stark
elektronenschiebenden Substituenten und Akzeptstbien mit stark elektronenziehenden
Substituenten kann durch die Ausbildung von ,Zwitte-ahnlichen“ Wechselwirkung&ff
oder Wasserstoffbriickenbindun§éh die Versteifung des Polymerriickgrates zusétzlich
verstarkt werden.

Um Vqc zu erhdhen, muss das HOMO des Copolymers allesdimgglichst niedrig
sein, welches durch die Verwendung elektronenanmmeomorbausteine wie Carbazol oder
Fluoren realisiert werden kann. Dabei werden abersim,high band gap“-Copolymere

erhalten*?

1.2.3.1.3Leiterpolymere

Eine andere Strategie, um eine Verkleinerung derdBeken zu erreichen, ist die
Synthese von sogenannten Leiterpolymeren. Leitgnpede konnen als eindimensionale
Ausschnitte aus dem Graphitgitter verstanden werdabbildung 15.5¥ Sie sind
doppelstrangige Polymere, deren Hauptketten incigheél3igen Abstdnden intramolekular
miteinander verbunden sind. Eine Verringerung ded¢eklilargewichts eines Leiterpolymers
kann nur stattfinden, wenn beide Strange an déchgie Stelle gespalten werd@f.

Graphitgitter

R R R R
R "R R n
LPPP Poly[2,3-8,9]benzanthracen Tetraalkylrylen

R

Abbildung 15:Ausschnitt aus dem Graphitgitter mit Leiterpolyniersturen und
verschiedene Strukturklassen von Leiterpolymerbgdmeren

15
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Bekannte Vertreter verschiedener Leiterstruktuddas wie Polygara-phenylen)-
Leiterpolymere, gewinkelter oder linearer Polyacend Polyperi-acene) sind beispielsweise
LPPP*®, Poly[2,3-8,9]benzanthracéfl und Oligorylen&®.

Rotationen entlang des Polymerrickgrates fuhreaizer Verkirzung der effektiven
Konjugationslange, wodurch sich die Bandliicke vaBert™® Die starre, planare Struktur
von Leiterpolymeren verhindert die Rotation um Rinden in der Polymerkette. Methan-,
Ethen- oder Heteroatombriicken zwischen den Bemg@n der Hauptkette fihren zu einem
Verdrehungswinkel von %" Der Austausch des Kohlenstoffatoms der Methanlerigtkcch
ein Heteroatom wie Stickstoff hat den Nachteil,sdaar noch eine I6slichkeitsvermittelnde
Seitenkette eingefuhrt werden kann und auch didrel@schen Eigenschaften des Polymers,
wie z. B. das Oxidationspotenzial, verandert wefdférEine gesattigte Ethanbriicke fiihrt

bereits zu einem Torsionswinkel von ca. 28°.

Methanbriicke Stickstoffbriicke Ethenbriicke Ethanbriicke

Abbildung 16:Verbriickung und daraus resultierende Torsionswiitkeeiterpolymereh®

Um die Loslichkeit und damit die Prozessierbarkedn Leiterpolymeren zu

gewahrleisten, miissen l6slichkeitsvermittelndeeBeituppen eingefiihrt werdé&ff.®!

1.2.3.1.4Polymere mit geringer Resonanzenergie

Wie in Kapitel 1.2.3.1.2beschrieben ist die chinoide Form im Vergleich zur
aromatischen Form energetisch labiler, da ihr dudoth Aufhebung der Aromatizitat
Resonanzstabilisierungsenergie fehlt. In Polymenérgeringer Resonanzenergie besteht nur
eine geringe Energiedifferenz zwischen diesen Giemzturen. Die chinoide Form kann
dabei stabilisiert werden, indem an eine heteroatmeche Polymerkette aromatische Ringe
mit grof3er aromatischer Resonanzenergie so anellenden, dass die annelierten Ringe bei
chinoider Struktur der Hauptkette als aromatischexg® vorliegen, wie z.B. im
Poly(isothianaphthylen) (PITN¥ oder Poly(thieno[3,4]pyrazin) !

Da der Benzolring in PITN eine gro3ere aromatisBlesonanzenergie besitzt als
Thiophen als Heteroaromat, wird die chinoide Stiuklter Hauptkette bevorzugt, bei der die

aromatische Struktur der annelierten Benzole exhaiteibt*™
16
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O

-
s \/ s Eq=19eV S

Abbildung 17: Aromatische und chinoide Formen von Pplghenylen), Polythiophen und
Poly(isothianaphthylen), wobei die Rotténung diedseugte Struktur anzefdt

1.3 Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthesed uCharakterisierung
verschiedener, neuartiger alternierender bzw.ssisther Donor-Akzeptor-Copolymere fir
den Einsatz in organischen Solarzellen.

Als Akzeptorkomponenten wurden verschiedene elakitarme Imide bzw. Diimide
einkerniger Aromaten und ein konjugiertes Bislactamsgewahlt:N-(2-Octyldodecyl)-
phthalimid (Phl), N,N*-Bis(2-Octyldodecyl)-pyromellitdiimid (PyDI), 5-Althieno[3,4-
c]pyrrol-4,6-dion (TPD) und 2,5-Dialkyl-pyrrolo[3,d}pyrrol-1,4-dion (DPP).

|
| | N
} : } i : ’ Oj_z/:
%; H /N 0
S 1
0 R
Phl TPD DPP

Abbildung 18: Akzeptor-Grundbausteine der fur diese Arbeit sstigierten DA-Copolymere

In Kapitel 2 werden die mit den Donorbausteinen 4,8-Bis(octy)b&nzo[1,2b:4,5-
b‘ldithiophen (BDT), 2,2'-Bithiophen (TT), 4,4-Bis@hylhexyl)-4H-cyclopenta[2,15:3,4-
b'ldithiophen (CPDT) und 7,7-Bis(alkyl)H-cyclopenta[l,Ad:4,3-d']dithiazol (CPDTz)
hergestellten, alternierenden DA-Copolymere vosedltstund ihre optischen und
elektronischen Eigenschaften, sowie deren Verwendils Donorkomponente in der aktiven

17
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Schicht von organischen Solarzellen untersucht. efdd#n wird analysiert, wie sich die
Einfihrung von zusatzlichen Thiopheneinheiten in ldauptkette (,Thiophenspacern®) und
das Substitutionsmuster der I6slichkeitvermittend8eitenketten auf diese Parameter
auswirken.

Zur Optimierung des Absorptionsverhaltens von TPDad DPP-basierten
Copolymeren wurden alternierende Copolymere ausi Akeeptorbausteinen (Bis-(2,2'-
thienyl)-2,6-naphthalin-1,4,5,8;N'-bis(2-octyldodecyl)diimid (NDI) und Phl) und
Cyclopentadithiophen (CPDT) als Donorbaustein sstidiert, welche in Kapitel 3
beschrieben und charakterisiert werden. Ein Ventreturde in Polymer-Fulleren- und all-
Polymer-Solarzellen getestet.

Alle  synthetisierten  Copolymere  wurden mittels  NMNRektroskopie,
Gelpermeationschromatographie (GPC), thermischeraly8an, UV/Vis-Spektroskopie,
Photolumineszenz-Spektroskopie und UV-Photoelekmedpektroskopie (UPS)
charakterisiert.

18



2 Imid- und Lactam-basierte DA-Copolymere

2 Imid- und Lactam-basierte Donor-Akzeptor-Copolymere

2.1 Einleitung

Wie in Kapitel 1.2.3.1bereits beschrieben, beeinflussen chemische Strukid
effektive  Konjugationslange in konjugierten Polyewr unter anderem deren
optoelektronische Eigenschaften (z. B Um die Konjugation innerhalb einer bestimmten
Klasse von konjugierten Polymeren zu maximierenltesalie Verdrehung zwischen den
Wiederholungseinheiten, z. B. durch eine Stabilisig der chinoiden Resonanzstruktur
durch die alternierende Anordnung von elektroneearmAkzeptoreinheiten und
elektronenreichen Donoreinheiten entlang der Polkette, maglichst minimiert werdéff

Die Amid-Gruppe bzw. deren zyklische Form, die bBactGruppe, bzw. die Imid-
Gruppe Abbildung 19 sind durch den -I-Effekt und -M-Effekt des Sateifs der
Carbonylfunktion stark elektronenziehende, funksitenGruppen.

1015 1019 1018”
( il/ '&A)
'Ts* “|‘5+
Amid Imid

Abbildung 19:-I- und -M-Effekt des Sauerstoffs der Carbonylgeigpn Amiden und Imiden

Unter den Carbonsaurederivaten zahlen Amide bzvetabee und Imide zu den
stabilsten Vertretern, da eine Delokalisierung fieien Elektronenpaars des Stickstoffs tber
die Carbonylfunktion(en) stattfindet. Dies fuhrt emem partiellen Doppelbindungscharakter
der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung, so dass im Geggz zu Aminen eine planare und keine
pyramidale Struktur vorliedt®

Durch verschiedene Substitutionen am Stickstoff éenid- bzw. Imidfunktion
konnen sowohl die Ldslichkeit, die Packungseigeaten als auch die Morphologie
entsprechender Derivate beeinflusst werfeA

In den letzten 15 Jahren hat der Einsatz von Anyleten und konjugierten Lactamen
in ,low band gap“-Polymeren bzw. als Akzeptoreirtbei in DA-Copolymeren fur die
Anwendung in organischen Bauteilen wie OLEDs (org@me Leuchtdioden), OFETs
(organische Feldeffekt-Transistoren) und OPVs zagenen. Vertffentlicht wurden z. B.
Imid-basierte  Copolymere  mit  Perylendiimid-(PB,%% ¢  Naphthalindiimid-

19



2 Imid- und Lactam-basierte DA-Copolymere

(NDI),l/% 7172731 Bithiophenimid-  (BTI)* " Isothionaphthenimid-  (I-PITN§% 7
Thiophenimid- (TPDJ* 7" 7 71 phthalimid-  (Phlj®* 8% 81 pjthienophthalimid %
Pyromellitdiimid-Bausteine(PyD? 8 sowie konjugierte Lactam-basierte Copolymere mit
Diketopyrrolopyrrol- (DPPY4 858687 |50indigo-  (IDJ¥%! und Benzodipyrrolidon-
Bausteinen (BDPDFY.

CioHzs
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O _N_O S
IS\ QO
0~ 'N” ~0O
H21Cqo
Ci2Hos
PPDIDTP P(NDI20OD-T2) PBTITT
EQPt=14eV EQPt=15eV EgM=1,9eV
HQCA\[CZHS HsC,
M )
O 9“4 N 0
S
0~ N
S
n
O 0~ N
/[ C4Hy
HoC4~ "CaHs C,Hs
PBDPDP-T PBDT-ID
ESPt=17eV EQPt=1,5eV

Abbildung 20:Bekannte ,low band gap“-Imid- und Lactam-basiert&{@opolymere und
ihre optischen Bandlticken

Von den NDI-basierten Copolymeren ist P(NDI2OD-Ta&ych kommerziell als
Activink™ N2200 der Firma Polyera erhaltlich, welches sigsdmders durch seine
exzellente Elektronenmobilitat var = 0,1 - 0,3 crffVs auszeichnét”

Mit verschiedenen Imid- und Amid-Copolymeren komgeich moderate (0,25 %6
bis sehr gute (6,6 %; 7,3 %)% wirkungsgrade in organischen Solarzellen vom bulk-

heterojunction-Typ in Kombination mit Fulleren-Algeren erreicht werden.
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2.2 Phthalimid-basierte DA-Copolymere

2.2.1 Einleitung

Die Phthalimid-Einheit wird hauptséchlich in  klésshen” Polyimiden wie

Polyesterimiden oder Polyetherimiden eingesetat,deaen der Imid-Stickstoff Bestandteil

R
OTEN%TO

des Polymerriickgrates {8t

Phthalimid (Phl)
0 0 0 0
O o) o}
N I o N
atasasll
o} (0] O n
Beispiel fiir Polyetherimid
Polyesterimid Ultem 1000

Abbildung 21:Phthalimid und Beispiele fir ,klassische® Polyimidat Phthalimid-
Bausteinefi* °°!

In anderen Polymeren ist die Phthalimid-Einheitride 3- und 6-Position in die
Polymerkette eingebunden, wie z. B. als 3,6-Diamimibalimid in Poly(ureidophthalimid)
(PUP)P® Poly(aminophthalimid) (PAPSY in einem Hybridpolymer vom Polyanilin-Typ'!
in konjugierten Polymeren wie Poly(arylenethynylengPAEY oder seit 2009 auch
vermehrt in Donor-Akzeptor-Copolymer&f.

Seitdem wurden Arbeiten Uber DA-Copolymere aus\@&nipftem Phthalimid-
Einheiten in Kombination mit 2,2-Bithiophen- (T, Dithieno[3,2b:2:3"-d]pyrrol-
(DTP)®¥ Dithienosilol- (DTS)?® Fluoren- (F) und Carbazol- (&%, sowie Benzo[1,2-
b:4,5b']dithiophen-Bausteinen (BDT) teilweise mit zusataén Thiophenspacd?fi 8% 10
fur den Einsatz in OFETs und OPVs verdffentlichabBi liegen die besten, bislang erreichten
Wirkungsgrade bei 1,92 % fir ,bulk-heterojunctidd®arzellen mit [70]PCBM als Akzeptor
fiir ein alternierendes Phthalimid-Bithiophen-Copoéf®® und 2,10 % fiir ein Phthalimid-
Dithienosilol-Copolymer mit zusatzlichen Thienylgper®®.

Die Synthese dieser Materialien erfolgt aMsAlkyl-3,6-dibromphthalimid, bzw.
Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-phthal-alkylimid mittels Ubergangsmetall-katalysierter
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2 Imid- und Lactam-basierte DA-Copolymere

C-C-Kreuzkupplungsreaktionen wie der Stille- oder dGuzuki-Kreuzkupplung mit den

entsprechenden distannylierten oder diboroliertenddmonomeren.

R R
o= N0 o=N_0
H
2 ; ' ) — _| [Ar ] =Pyridin
N+ ‘Q://T — Ar _J 2,5-Diethylterephthalat
n n
PAP PAE

R -
© © TBDTT
DTP
O-CADf 8
TDTST
n F
konjugierte D-A-Copolymere c

Abbildung 22:Beispiele fir 3,6-verkniipfte Phthalimidcopolynffér&" 8 >4

2.2.2 Synthesestrategie

CsH17

1 ‘C

C8H17 C8H17

H21C10 H21C10

e o8

Abbildung 23:Synthese der Phthalimidmonome@rend4: a) Br,, |, Oleum, 60 °C, 48 h; b)
2-Octyldodecylamin, HAc, 130 °C, 24 h; c)r2(ributylstannyl)thiophen, Pd(PR)Cl.,
THF, 90 °C, 24 h; d) NBS, THF, rt, 24 h

Fur diese Arbeit wurde eine Serie alternierendgsdBanere ausgehend vdiAlkyl-
3,6-dibromphthalimid und Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-¢iyl]-3,6-phthalN-alkyl-imid  mittels
Pd(0)-katalysierter Stille-Kupplung mit konventidlee oder mikrowellenunterstitzter

Warmezufuhr synthetisiert.
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Die Synthese vorN-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid2) und Bis[2,2'-(5,5'-
dibrom)-thienyl]-3,6-phthaN-(2-octyldodecyl)imid 4) (Abbildung 23 als Monomere fur
diese DA-Copolymere geht analog zu Gue al. von kommerziell erhaltlichem
Phthalsdureanhydrid aus, welches zunéchst dibromiled anschlieBend zum ImidL)(
umgesetzt wurd€® N-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid2) dient zum einen als
Monomer und zum anderen als Ausgangssubstanz &[2,B+(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-
phthalN-(2-octyldodecyl)imid 4). 4 wurde durch eine doppelte Stille-Kupplung mitr2-(
Tributylstannyl)thiophen und anschlieRende Dibronmig von3 erhalterf2!

Als Donorcomonomere dienten 4,8-Bis(octyloxy)-2isdbimethylstannyl)benzol1,2-
b:4,5b]dithiophen (BDT,5) und 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophenT(T6), sowie
4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(tributylstannyl}#cyclopenta[2,15:3,4-b]dithiophen (CPDT,
7) und 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,5-bis(tributylstamp7H-cyclopenta[1,2:4,3-d"]dithiazol
(CPDTz,8) wie in Abbildung 25und Abbildung 26dargestellt.

Durch die planare Struktur der Donorbausteine kinkleine Bandlicken erreicht
werden, die BDT-Einheit kann zudem starker-Wechselwirkungen hervorrufen und
ermoglicht damit hohe Ladungstrager-Mobilitafn'® Darum wiesen in den letzten Jahren

viele BDT-basierte Copolymere sehr gute Wirkungdgria Solarzellen auf® 8% 103:104: 1051

OR
S
N
\ S
OR
BDT
R R R R
\@/@\ N N
\ / S (/\iZ/\; /\52/\
S S /ks s)\
L CPDT CPDTz

Abbildung 24:Ubersicht tiber die verwendeten Donorcomonomere

Von den Copolymeren mit der CPDT-Einheit wird, \i@tgen mit den entsprechenden
Bithiophen-Derivaten, durch die Planarisierung d&thiophens Uber die Methanbriicke
(sieheAbbildung 24 eine bathochrome Verschiebung der Absorptiondardus resultierend
eine Verkleinerung der Bandliicke erwaft€t.'°”! AuRerdem weisen viele CPDT-basierte
Copolymere hohe Ladungstragermobilitaten .

Durch die Einfiihrung-standiger spStickstoffatome in die CPDTz-Einheit sollen die
HOMO-Energieniveaus der resultierenden Copolymer&ergleich zu den analogen CPDT-
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Copolymeren abgesenkt werden, da diese grof3terdarish die Donoreinheit bestimmt
werden. So sollten eine grol3ere Stabilitat geganGxélationen und in Solarzellen héhere
Leerlaufspannungen erreicht werd&n'®!

PPhIBDT 9

E

H21C1o CSH17

CioH21
CgH
H1708 H21C1o 8 v
C10H21 t)%

Can PPhITT 10

PPhICPDTz 12

C1oH21

CgH17
PPhICPDT 11

Abbildung 25: Synthese der alternierenden DA-Copolymere basicaein2: Pd(PPh)s,,
Toluol, DMF, 110 °C; ap, 3 d; b)6, KF, uW 400 W, 15 min; ¢}, 3d; d)8, 3 d

Thiophenspacer werden oft in D-A-Copolymeren zweschder Donor- und der
Akzeptoreinheit eingesetzt, um das delokalisiarelektronensystem zu erweitern und die
sterische Hinderung zwischen Donor- und Akzeptosten zu verkleinern. Dadurch soll die

Bandliicke verkleinert und die Absorption bathochrarschoben werdét”
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CgHy7

o) CioH21 0’08H17

O~CgHyy
PPhITBDTT 13

CgHy7
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PPhITCPDTT 14

c
\ H21C1o CioHa1

H17Csg CgH17
s ?‘\i é/ w
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(@)
CioH21
CgH17
PPhITCPDTZT 15

Abbildung 26: Synthese der alternierenden DA-Copolymere basicaemd: Pd(PPh),,
Toluol, DMF, 110 °C, 3d; a); b) 7;¢c) 8

2.2.3 Synthese der Phthalimidmonomere

Phthalsaureanhydrid wurde unter harschen Bedingungé lod als Katalysator in
30 %igem Oleum mit BromAbbildung 23 in einer Ausbeute von nur 15 % in der 3- und 6-
Position bromiert®? Die sehr schlechte Ausbeute der Reaktion lasst sigrch die
Elektronenarmut des Aromaten erklaren, welche eie&trophile aromatische Substitution
einschrankt. Allerdings ist die geringe Ausbeutengehlassigbar, da die Reaktion im 200 g-
Malfl3stab problemlos durchgefiihrt werden kann.

Das gewitnschte Produktl)( konnte durch NMR-Spektroskopie und GC-MS
nachgewiesen werden. Durch die hohe Symmetrie gidischen Anhydrids zeigt datd-
NMR-Spektrum erwartungsgemaf nur ein Singulettdiérzwei aromatischen Protonen bei
§=7,85ppm und das”C{*H}-NMR-Spektrum drei Signale fir die aromatischen
Kohlenstoffatomed = 141,3; 131,1 und 119,9 ppm) und ein Signal férCarbonylfunktion
(6 =158,9 ppm). Im GC-MS-Spektrum kann der Massepeak = 306 mit dem fur

dibromierte Verbindungen typischen Isotopenmustfurgden werden. Da von Brom zwei
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natiirlich vorkommende Isotope zu nahezu gleicheteifem existieren '8Br 50,96 %,%'Br
49,31 %), ergeben sich fur eine Substanz mit zwebnBunktionen drei mogliche
Gesamtmassen mit einem Abstand von jeweils zwei shb&sheiten mit der
Intensitatsverteilung 1:2:3"

Die anschlieRende Bildung des Imi(® (Abbildung 23 mit 2-Octyldodecylamifi
(17), welches aus 2-Octyldodecanol in zwei Schrittdreriil-lod-2-octyldodecanl6)
gewonnen wirdgelang in Essigsaure nach saulenchromatographisddieigung mit einer
sehr guten Ausbeute von 90'%.2 kann iber NMR-Spektroskopie und GC-MS identifizier
werden.

Das Signal der aromatischen Protonen ist im Verfleu dem Spektrum des Edukts
hochfeldverschoberd = 7,65 ppm). Im aliphatischen Bereich ist be&i 3,57 ppm ein Dublett
mit einer Kopplungskonstanten vdh= 7,3 Hz fiir die an den Imidstickstoff gebunderi¢>C
Gruppe zu beobachten. Zudem ist das typische Alsmsmuster der verzweigten 2-
Octyldodecylkette zu finden. InF*C{*H}-NMR-Spektrum findet eine Verschiebung des
Signals der Carbonylfunktion in das hohe Feld qtatt 165,1 ppm). Mit m/z = 585 ist im
GC-MS der Massepeak mit dem typischen Isotopenmii&tadibromierte Verbindungen zu
beobachten. Aul3erdem sind im IR-Spektrum die zwpisthen Banden fir die C=0-
Valenzschwingung von Imiden bei 1770 und 1716'@m sehen.

Im néchsten Schritt wurd® durch eine zweifache Stille-Kupplung v@mit 2-(n-
Tributylstannyl)thiophen und Pd(P£}Cl, als Katalysator nach 24 h bei 90 °C in einer
Ausbeute von 98 % hergestellt. Nach saulenchromapbischer Reinigung wurde ein gelbes
Ol isoliert, welches in der Kalte langsam auskliisiarte.

Im *H-NMR-Spektrum Abbildung 27 sind die Protonen der eingefiihrten Thiophene
zu sehen. Bei 7,77 ppm uberlagern sich in einemtiMett die Signale der Protonen des
Phthalimids (d) und der Thiophene (a). Die Protolnemd c zeigen beide jeweils ein Dublett
vom Dublett bei 7,47 ppm mit den Kopplungskonstardfe= 1,1 Hz und®J = 5,0 Hz und bei
7,17 ppm mit’d = 3,7 Hz,3J = 5,1 Hz. Proton a liegt im Vergleich mit den hmidanderen
Protonen des Thiophens (b, c) weiter im tiefen Fdll es durch die Nahe zum Schwefel
weniger abgeschirmt wird. Im aliphatischen Bereish das typische Aufspaltungsmuster
einerN-2-Octyldodecylkette zu sehen. AC{*H}-NMR-Spektrum finden sich die erwarteten
Kohlenstoffsignale bei = 167,5; 137,3; 135,8; 132,3; 130,0; 128,0; 12127%,5; 42,6; 36,9;
31,9 (2%); 31,6; 30,0; 29,7; 29,6 (2*); 29,5; 2923); 26,3; 22,7; 14,1 ppm. Der Molekllpeak
wird im Massenspektrum bei m/z = 588 gefunden.

* nach Letizizet al. synthetisief*, sieche aucNorschrift5.3.2.
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Abbildung 27:*H-NMR-Spektrum von Bis(2,2'-thienyl)-3,6-phthal2-octyldodecyl)imid3)
aufgenommen in CDgI

Bis(2,2'-thienyl)-3,6-phthaN-(2-octyldodecyl)imid 8) wurde mit NBS in THF bei
Raumtemperatur zweifach bromiert. Nach saulenchiognaphischer Reinigung mit 2 %
EtAc in Hexan Uber Kieselgel wurde Bis[2,2'-(5,8dm)-thienyl]-3,6-phthaN-(2-
octyldodecyl)imid 4) in einer Ausbeute von 83 % als oranges Ol erhaltelches im HV
kristallisierte.

Im Vergleich zum Edukt ist ifH-NMR-Spektrum das Signal fiir a verschwunden und
bei 7,69 ppm ein Singulett fur die zwei aromatiscReotonen des Phthalimids zu erkennen.
Die verbleibenden Protonen der Thiophene zeigeni zidabletts bei chemischen
Verschiebungen von 7,52 und 7,12 ppm mit Kopplungstanten vortd = 3,9 Hz. Der

Massepeak ist wie erwartet bei m/z = 753 zu sehen.

2.2.4 Synthese der Phthalimidcopolymere

Die Synthese der alternierenden DA-Copolymé&el5 erfolgte mittels Stille-

Kupplung mit den distannylierten Comonomergn 8 in einer Toluol/DMF-Mischung

* BDT 5 von J.-M. Koenen nach Het al.'®! und Lianget al'*®®}, CPDT7 von S. Yilmaz,
A. Eckert und M. Leermann nach Asawapittth und CPDTz8 von D. BreusoV? %)
synthetisiert.
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konventionell Uber drei Tage bei 110 °C oder milketb@anunterstitzt bei 400 W und 110 °C
fur 15 min (sieheAbbildung 25und Abbildung 26. Nach wassriger Aufarbeitung und
Ausfallen des Rohpolymers in Methanol wird mitt&exhlet-Extraktion mit Methanol,

Aceton, Ethylacetat undn-Hexan oder Chloroform und Chlorbenzol fraktioniert
Entsprechend der Gréf3e und Léslichkeit des jevemiligolymers wird die Hauptfraktion

entweder mit Ethylacetat;Hexan, Chloroform oder Chlorbenzol isoliert.
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Abbildung 28:Ubersicht tiber die synthetisierten alternierendep@lymere - 15 auf
Phthalimidbasis

Die Polymere wurden mittels GPC-, DSC-, TGA-, NMRJV/Vis- und PL-
Untersuchungen charakterisiert.

GPC-Messungen ergaben, dass abhangig vom gewinséab/mer entweder
konventionell oder mikrowellenunterstiitzt hohere |&kalargewichte und/oder geringere
Polydispersitaten erreicht werden konnten (verpkeidabelle ). Fur das Copolymer
Poly{[ N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[4,8-bjsctyloxy)-benzo[1,2::4,5-
b‘]dithiophen-2,6-diyl]} PPhIBDT, 9) wurden konventionell, fir Polyl-(2-octyldodecyl)-
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phthalimid-3,6-diyl]-alt-[2,2’bithiophen-5,5'-diy}] (PPNITT, 10) hingegen
mikrowellenunterstitzt hohere Molekulargewichteemint. Die im weiteren Verlauf dieser
Arbeit genannten Polymerisationsprotokolle bezielserh stets auf das grof3te, erreichte

Molekulargewicht M fur das jeweilige Copolymer.

konventionell mikrowellenunterstiitzt
Mn MW Mn MW
Copolymer PD PD
[g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]

PPhIBDT (9) | 28100 51600 1,88 22400 51200 2,28
PPhITT (10) | 58200 1374002,36| 66400 151200 2,28

Tabelle 1:Vergleich der erreichten Molekulargewichte undyRldpersitaten mit
verschiedenen Polymerisationsprotokollen

Die erreichten Molekulargewichte und Polydispetsitader Phthalimidcopolymere
sind inTabelle 2Zzusammengefasst.

Mn Muw
Polymer
[g/mol] [g/mol]
PPhIBDT (9) 28100 51600 1,83
PPhITT (10) 66400 151200 2,28
PPhICPDT (11) 6300 8400 1,33
PPhICPDTz (12) 6600 9000 1,36

PPhITBDTT (13) | 32800 76200 2,32
PPhITCPDTT (14) | 23900 33600 1,41

PPhITCPDTZT (15) | 22500 31100 1,38

Tabelle 2:GPC-Analyse der Phthalimidcopolymere

Hierbei ist besonders hervorzuheben, dass die Rog/mit der CPDT-1(1) und
CPDTz-Einheit {2) ohne Thiophenspacer nur mit kleinen Molekulargénen
(M, < 10000 g/mol) und geringen Ausbeuten2(Q %) synthetisiert werden konnten. Die
entsprechenden Polymere mit Thiophenspacern zwisclizgonor und Akzeptor,

PPhITCPDTT (14) und PPhICPDTZzT (15), erreichten hingegen deutlich h6here Werte fur
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das Zahlenmittel der Molmasse (M 20000 g/mol). Das deutet eine sterische Hindgrun
zwischen der CPDT- bzw. CPDTz-Einheit und der Fhthdeinheit an, die durch die
Einfuhrung der Thiophen-,Abstandshalter” deutliggrmindert werden konnte.

Die Polymere9-15 sind in herkbmmlichen organischen Ldsemitteln wWidF,
CHCl3, Toluolund Chlorbenzol gut I6slich.

Die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie der Phthalopdlymere stehen im
Einklang mit den angenommenen Strukturen (siehpitel 5.4.3. Exemplarisch werden an
dieser Stelle nur die NMR-Spektren von PoN{(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-
[4,4-bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4-b']dithien-2,6-diyl]}  (PPhICPDT, 11)
besprochen. ImtH-NMR-Spektrum ist bed = 7,87 ppm ein Multiplett zu sehen, welches
durch Vergleich mit den Edukt-Spektren dem Phthialiraustein zugeordnet werden kann.
Das Multiplett beidé = 7,78 ppm wird demnach von der Cyclopental23,4-b']dithiophen-
Einheit verursacht. Das Signal der N&@ruppe erscheint bei einer chemischen
Verschiebung von 3,58 ppm und die Signale der Gidt der restlichen CHGruppen der 2-
Octyldodecylkette und der zwei Ethylhexylketten aishrere Multipletts bes = 2,01-1,90;
1,40-1,24; 1,05 ppm. Die Methylgruppen der verzwezigAlkylketten Uberlagern ebenfalls in
mehreren Multipletts bei = 0,85; 0,71-0,67; 0,68 ppm. IFC{*H}-NMR-Spektrum sind wie
erwartet im aromatischen Bereich acht Signale agnvalenter Kohlenstoffe zu finden
(6=167,5; 159,4; 134,8; 127,7 (2*); 126,0; 125,206 ppm), wobei das Signal bei
167,5 ppm von der Carbonylgruppe herrihrt. Im atgthen Bereich erscheinen 18 Signale
nichtaquivalenter Kohlenstoffe b&i= 54,9 (2*); 43,9 (2*); 35,9; 32,1; 29,8 (2*); 29,29,4;
29,0; 23,0; 22,8; 14,2 (2*); 10,9 (2*) ppm.

Alle Phthalimidcopolymere zeigen in der thermiscAeralyse eine hohe Stabilitat mit
Zersetzungstemperaturefeketrzung> 230 °C (beginnende Zersetzung) und sind damidéir

Einsatz in Solarzellen geeignet.

2.2.5 Optische und elektronische Eigenschaften der Phth@hidcopolymere

2.2.5.1 Spektroskopische Untersuchungen

Zur weiteren Charakterisierung der Phthalimidcopwye wurden verschiedene
spektroskopische Untersuchungen durchgefuhrt. MitMis- und PL-Spektroskopie wurden

deren Absorptions- und Emissionsspektren sowohLdsung (Chloroform) als auch im
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Feststoff (dinner Film, spin casting aus Chlorof@uf Quarzglas) aufgenommen. Dadurch
kénnen die Einflisse der verschiedenen Donoreiaheitif die optischen Eigenschaften bzw.
die optische Bandliicke 2" untersucht werden. Die optischen Eigenschaftes isiTabelle

3 zusammengefasst.
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= = PLPPhITT 10
—— UV PPhICPDT 11
— = PLPPhICPDT11 T
— UV PPhICPDTz 12 |
= = PLPPhICPDTz 12

Absorption
Emission

LLX ]

AT PPy |

300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Abbildung 29:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der PhthalimidugmerePPhIBDT (9),
PPhITT (10), PPhICPDT (11) undPPhICPDTZz(12) in CHCL
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Abbildung 30:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der PhthalimidagmerePPhIBDT (9),
PPhITT (10), PPhICPDT (11) undPPhICPDTz(12) als Film
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PPhIBDT (9) zeigt in Losung Abbildung 29 und im Film @bbildung 30 ein
strukturiertes Absorptionsspektrum mit drei Bandé&itir das Absorptionsmaximum der
langwelligsten Bande findet von der Loésung zum FRélime Rotverschiebung von 14 nm statt
(Tabelle 3.

Die Absorptionsspektren der anderen Polymere weiselndsung nur jeweils eine
meist unstrukturierte Bande bei hohen Wellenlarmei deren Absorptionsmaxima sich den
Erwartungen entsprechend vomPhITT (454 nm) Uber PPhICPDT (517 nm) zum
PPhICPDTz (535 nm) durch die zunehmende Planarisierung bhtba verschieben. Im
Vergleich zur Lésung werden die Absorptionsbandar Eolymere10-12 im Film
rotverschoben, wobei sich dieser Effekt besondenk swuf das PolymePPhITT (507 nm)
auswirkt, welches eine Verschiebung um 53 nm awfweiies deutet eine Planarisierung des
Polymerriickgrates und/oder starkere intermolekuldiexhselwirkung im Festkorper &f.

Im Festkorperabsorptionsspektrum von PaN{R-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-
[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[14,3-d‘]dithiazol-2,5-diyl]}  (PPhICPDTz) st
zusatzlich eine Schulter bei 565 nm zu erkennes, sthwécher ausgepréagt, auch schon in
Losung bei 560 nm auftritt.

Die Emissionsspektren weisen eine Emissionsbanfjedaten Maximum in Lésung
fur die Phthalimidcopolymer@ - 12 nahezu identisch bei ~ 595 nm liegbpildung 29. Von
der L6sung zum Film findet ebenso wie in der Absorpeine Rotverschiebung der Emission
statt @bbildung 30, die fur PPhIBDT (9) nur bei 30 nm liegt, fir die Polymefd®- 12
dagegen bet 40 nm.

Die Absorptionsspektren der Polymet8- 15 weisen in Losung jeweils ein wenig
strukturiertes langwelliges Absorptionsmaximum awerglichen mit den Spektren der
entsprechenden Copolymere ohne zusatzliche Thigplaeer ist das Absorptionsmaximum
von PPhITBDTT (13) um 26 nm und das vaAPhITCPDTzT (15 um 44 nm hypsochrom
verschobenPPhITCPDTT (14) zeigt allerdings eine bathochrome Verschiebung ¥om.
Dass die Einfuhrung der zusatzlichen Thiophenetraoheiner bathochromen Verschiebung
der Absorptionsmaxima fihrt, entspricht auf denegr8lick nicht den Annahmen. Jedoch ist
zu bertcksichtigen, dass sich durch den EinbauTdéphenspacer der Donor-Akzeptor-
Abstand erhoht, was die Ursache der hypsochromesckiebung sein konnte. Die Film-
Absorptionsspektren weisen im Vergleich mit den unigsspektren eine Rotverschiebung
zwischen 14 nm und 20 nm auf. Dies deutet, wiaié@Polymere - 12 beschrieben, auf eine

Planarisierung des Rickgrates und/oder intermode&ntn-Wechselwirkungen hin.
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Abbildung 31:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der PhthalimidadgmerePPhITBDTT
(13), PPhITCPDTT (14) undPPhITCPDTZzT(15) in CHCk
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Abbildung 32:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der PhthalimplmymerePPhITBDTT
(13), PPhITCPDTT (14) undPPhITCPDTZT(15) als Film

Bei der Photolumineszenz vdPPhITBDTT (13) in Losung ist im Vergleich zu

PPhIBDT (9) eine Rotverschiebung um 54 nm zu verzeichnenFilm liegt diese nur bei
14 nm. Fur die Emission vaAPhITCPDTT (14) und PPhICPDT (11) ist dies ebenfalls in

Losung zu beobachten (13 nm), das Emissionsmaxifmeicher Filme liegt allerdings nur
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3 nm auseinander. Bei Polym@PhITCPDTzT (15 konnte nur in Losung Fluoreszenz

detektiert werden.
LOsung Film

Polymer Aabs Aex  Aem Aabs Aex  Aem | E™
[nm]  [nm] [nm]| [nm]  [nm] [nm] | [eV]

PPhIBDT (9) 506Amax 500 588| 520ynax 500 618| 2,41
399, 296 405, 296

PPhITT (10) 454 450 591 507 500 638 2,35

PPhICPDT (11) 517 520 596 524 530 63p 2,18

PPhICPDTz (12) 535 530 599| 53%max 540 645| 2,16

565

PPhITBDTT (13) 480 max, 480 642 500 500 632 2,34
288

PPhITCPDTT (14) | 520Amax 520 609 546 540 638 2,27
272

PPhITCPDTZT (15) | 491Amax 490 592| 5052  -- - 12,18
270 272

Tabelle 3:Optische Eigenschaften der Copolym&&5in Chloroform und im Film

Aus den gemessenen UV/Vis-Festkorperabsorptionsgpetier Polymere wurden die
optischen Bandliicken (#') der Polymere, wie bereits iAbschnitt 1.2.3beschrieben,
bestimmt. Alle Polymere der Phthalimidcopolymereeihaben optische Bandlicken, die
leicht Uber 2 eV liegen, und sind damit strenggemem keine ,low band gap“-Materialien.

Die kleinsten Bandliicken konnten durch die Komhorader Phthalimideinheit mit
CPDT (2,18 eV), CPDTz (2,16 eV), CPDT mit Thiophgasern (2,27 eV) bzw. CPDTz und
Thophenspacer (2,18 eV) erreicht werden. Allerdingam es durch die Einfihrung
zusatzlicher Thiopheneinheiten in beiden Fallemtwae erwartet zu einer Verkleinerung der
Bandlucke, sondern im Falle dB®hITCPDTT (14) sogar zu einer leichten VergréRerung
um 0,09 eV.

Von PPhIBDT zu PPhITBDTT konnte die zuerst erwartete Verkleinerung der
Bandliucke durch die Einfihrung zusatzlicher Thiopheheiten realisiert werden. Auch
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innerhalb der ReihBPhITT —PPhICPDT bzw. PPhICPDTz verringert sich die Bandllcke,
bedingt durch die Einschrdnkung der Rotation/Piaraung der Donoreinheit.

Die HOMO-Energieniveaus wurden mit Hilfe eines A@Rotospektrometers der
Firma Riken Keiki Co. mittels UV-Photoelektronenegfroskopie in Kooperation mit Dennis
Weber im Evonik Science-to-Business-Center in Manhittelt. Aus den Werten der
optischen Bandliicke (%) und den HOMO-Energien wurden die entsprechendgM@-
Energieniveaus der Polymere abgeschatiabildung 33.
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Abbildung 33:Schematische Darstellung ddOMO- und LUMO-Energielevel [eV] der
Copolymered - 15

Um stabil gegen Oxidation durch Luft zu sein, solltdie Werte des HOMOs der
Copolymere unter -51eV liegfi! Die gemessenen HOMO-Energielevel der
Phthalimidcopolymere - 15 liegen mit Werten zwischen -5,82 eV und -5,37 elttich
darunter. Der Austausch der CDPT-Einheit durch@RDTz-Einheit fuhrt bePPhICPDTz
(12) wie gewiinscht zu einer Erniedrigung des Wertashdehsten besetzten Molekdilorbitals
(bei PPhITCPDTzT (15 allerdings nicht). Die berechneten Werte der migsten
unbesetzten Molekilorbitale (LUMO) der Polymede 15 liegen zwischen -3,61 eV und
-2,97 eV.

2.2.5.2 Solarzelluntersuchungen

Das PolymePPhIBDT (9) wurde in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Foof.

Vladimir Dyakonov an der Julius-Maximilians-Univéé Wirzburg von Markus Mingebach
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in ,bulk-heterojunction“-Solarzellen mit [60]JPCBMetgestet. In Kooperation mit Marcel
Schubert aus der Gruppe von Prof. Dr. Dieter Nelrerder Universitat Potsdam wurden
PPhITBDTT (13) undPPhITCPDTT (14) in BHJ-Solarzellen mit [70]PCBM als Akzeptor
getestet.

Untersuchungen an P3HT haben ergeben, dass allbtigeic Kenndaten von
Solarzellbauelementen auch vom MolekulargewichtRiggmers abhangéh? Fir optimale
Ergebnisse sollten fir P3HT durchschnittliche Malekgewichte ber 10000 g/mol gegeben
sein. Die Phthalimidcopolymere erfullen mit ,M28100 g/mol RPhIBDT),
M, =32800 g/mol RPhITBDTT) und M,=23900g/mol RPhITCPDTT) diese
Voraussetzung.

Fur die Untersuchungen @&@PhIBDT (9) wurden die Solarzellen auf PEDOT:PSS-
beschichteten ITO-Elektroden aufgebaut. Darauftéoldje aktive Blendschicht, prozessiert
aus Chlorbenzol mit einer Konzentration von 30 mg/rAnschlieRend wurde die Ca/Al-
Elektrode aufgedampft. Die Lichtleistung des Somsimenlators fur die Messungen der
Kenndaten betragt 1000 mW/ &nDie besten Ergebnisse mit einem Wirkungsgrad man
0,16 % konnten mit der Blendzusammensetzung PoljeddPCBM im Massenverhaltnis
1:4 erzielt werdenAbbildung 33. Hierbei ist die Leerlaufspannung mit 0,72 V haotd der
Fullfaktor liegt bei 43 %. Allerdings ist die gege Kurzschlussstromdichte mit nur
0,5 mA/cnf der limitierende Faktor. Weder durch Variation #éischungsverhéltnisse, der
Schichtdicke noch durch die Zugabe von Oktanditf@iDT) konnte J. erhéht werden.
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Abbildung 34: Strom-Spannungskennlinien eines Solarzellen-Bmezles au®PhIBDT (9)
und [60]PCBM
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Fur die Bauelemente mPPhITBDTT und PPhITCPDTT wurde [70]PCBM als
Elektronenakzeptor ausgewahlt, da es, verglichandem haufig verwendeten [60]PCBM,
einen deutlich hoheren Extinktionskoeffizienten insichtbaren Bereich des
Absorptionsspektrums hat und zur Bildung von angfere Zustanden starker beitragen kann.
Hierdurch kénnen meist auch hdhere Photostromeelengierden, da [70]JPCBM an der
Exzitonen-Bildung beteiligt ist'® Die Mischungsmassenverhaltnisse von Polymer:Fuilere
dieser Solarzellen wurden zur Optimierung von 1ul 1z4 variiert und diese entweder
thermisch behandelt (10 min bei 140 °C), mit 1,8&80ktan (DIO) als Additiv versetzt oder
unbehandelt direkt bei 1000 mW/Emgemessen. Als Losungsmittel wurde fir die
Blendmischung aller Solarzellen Chlorbenzol verwetnd

Die Solarzellengrundstruktur fur die Messungen PRhITBDTT (13) geht von
Molybdan(VI)-oxid-beschichtetem ITO aus, welches indiesem Fall die
Injektionseigenschaften optimaler an das HOMO dexolymers anpassen sollte als
PEDOT:PSS. Darauf wurde die aktive Schicht aufggfiraind schlie3lich die Sm/Al-
Kathode.

In Abbildung 35sind die I-V-Kennlinien der besten Solarzellen aes Mischung
PPhITBDTT :[70]PCBM 1:4 im Dunkeln und unter der Einstrahlwwan Licht, sowohl fur
getemperte als auch fur unbehandelte Blendschidaegestellt.

. —— 13 temp beleuchtet
3 — 13 temp dunkel

] — — 13 beleuchtet
24 — — 13 dunkel

Stromdichte [mA/cm’]

0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Spannung [V]

Abbildung 35:Strom-Spannungskennlinien der Solarzellen-BauelerearsPPhITBDTT
(13) und [70]PCBM im Verhéltnis 1:4
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Die besten Ergebnisse konnten im Gewichtsverhaltrds mit einer Effizienz von
1,91 % erzielt werdenT@belle 4. Mit den Solarzellen im Verhdaltnis 1:4 konnte esin
Vervierfachung der Effizienz verglichen mit denem Nerhaltnis 1:1 erreicht werden.
Allerdings erbrachte die thermische Behandlung Bewelemente keine Verbesserung,

sondern in beiden Féllen eine Verschlechterung.

Verhaltnis n FF Vg lsc
Polymer Tempern .
D:A [%] [%] [V] [mA/cm]

PPhITBDTT (13) 11 140 °C/10 min 0,43 43 0,79 1,30

PPhITBDTT (193 1:1 ~- 0,57 50 0,80 1,44
PPhITBDTT (193 1:4 140°C/10 min 1,86 64 0,83 3,57
PPhITBDTT (13) 1:4 - 191 63 0,84 3,63

Tabelle 4:Solarzellenergebnisse fiir das CopolyR&hITBDTT (13)

In einer Kontrollsolarzelle mit P3HT mit einem Mismgsverhaltnis von 1:1 mit
[70]PCBM aus Dichlorbenzol wurde nach 10 min Templeei 150 °C eine PCE von 2,9 %,
ein Fullfaktor von 64 %, eine Leerlaufspannung WiB5 V und ein & von 6,49 mA/crh
gemessen. Mit den Solarzellen &RhITBDTT (13) konnten vergleichbare Fullfaktoren und
hohere Leerlaufspannungen erreicht werden. Allgslisind der Kurzschlussstrom und die
Effizienz der P3HT-Solarzelle hoher.

Verglichen mit den Bauelementen au$PhIBDT (9) konnte durch
Strukturmodifikation des Copolymers (Einfihrung vowei zusétzlichen Thiophenspacern)
fur PPhITBDTT (13) eine starke Erh6hung degWertes bzw. der Effizienz von 0,16 % auf
fast zwei Prozent erreicht werden.

Die Solarzellengrundstruktur fir die Messungen PRhITCPDTT (14) war mit
PEDOT HIL 1.3-beschichtetes ITO, worauf die aktsehicht aufgeschleudert und diese mit
einer Sm/Al-Kathode bedeckt wurde. Hierbei wurdeDRHE HIL 1.3 gewahlt, da es im
Vergleich mit PEDOT:PSS eine hohere Austrittsarbeftveist, und damit zu dem HOMO-
Level des Copolymers besser passende Injektiomrssigaften besitzt.

Fur PPhITCPDTT (14) konnte ebenfalls eine deutliche Effizienzsteiggruder
Solarzellen durch Anderung des Polymer:Akzeptor ddaserhaltnisses von 1:1 zu 1:4
erreicht werden. Durch den Zusatz von drei Volumengnt 1,8-Diiodoktan konnte die

Effizienz der Solarzelle im Mischungsverhaltnis 1dnn = 1,48 % auf 1,74 % gesteigert
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werden. Gleichzeitig wurden indes die Leerlaufspawgnund der Fullfaktor verringert, die

Kurzschlussstromdichte dabei nur um ca. 1 mA/erhoht Tabelle 5.

—— 14 DIO beleuchtet !
—— 14 DIO dunkel ]
— — 14 beleuchtet ]
— — 14 dunkel I

Stromdichte [mA/cm’]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Spannung [V]

1,0

Abbildung 36:Strom-Spannungskennlinien der Solarzellen-BaueltrarsPPhITCPDTT
(14) und [70]PCBM im Verhéltnis 1:4 (mit und ohne Atilgi

Verhaltnis n FF Vg lsc
Polymer Behandlung )
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?
PPhITCPDTT (14) 11 140 °C/10 min 0,96 44 0,86 2,56
PPhITCPDTT (14) 1:1 - 0,92 48 0,86 2,26
PPhITCPDTT (14) 1:4 -- 1,48 63 0,83 2,83
PPhITCPDTT (14) 1:4 3vol% DIO 1,74 58 0,77 3,88

Tabelle 5:Solarzellenergebnisse fur das CopolyrR@&hITCPDTT (14) mit [70]PCBM als

Akzeptor

Im Vergleich zu der bereits beschriebenen Kontotdizelle aus P3HT und
[70]PCBM konnten mit den Solarzellen basierendRRAITCPDTT (14) undPPhITBDTT
(13) ahnliche Fdullfaktoren und deutlich héhere Leddpannungen realisiert werden.

Allerdings bleiben auch in diesem Fall ind die Effizienz hinter der auf P3HT basierenden

Solarzelle zurtck.

Mit den PPhITBDTT -basierenden Solarzellen konnte mit 1,91 % -einetlidba
Effizienzsteigerung um 0,37 % im Vergleich zu irr déeratur beschriebenen Resultaten fur

ein dhnliches Copolymer (PBDTPhBT2) in Mischung [@R]PCBM (Massenverhaltnis 1:2)
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erreicht werden Abbildung 371U Insgesamt betrachtet liegen die gemessenen
Wirkungsgrade vorPPhITBDTT mit n=1,91 % undPPhITCPDTT mit n=1,74 % im
Bereich der bislang in der Literatur veroffentliehtHochstwerte fir Phthalimid-basierte DA-
Copolymere als aktive Komponente von BHJ-Solarrehat 1,92 % fir ein Phthalimid-
Bithiophen-Copolymé¥® und 2,10 % fiir ein Phthalimid-Dithienosilol-Copoigr mit
ThiophenspaceH?.

PPhITBDTT (13) PBDTPhBT2
PCE 1,91% PCE 124 %

FF 63% FF 55%

Voo 0,84V Voo 0,92V

lsc 3,63 mA/icm? lsc 2,44 mA/cm?

Abbildung 37: PPhITBDTT(13) und das literaturbekannte PBDTPhBT2 mit Kenndaken
jeweils besten Solarzellen

2.3 Pyromellitdiimid-basierte DA-Copolymere

2.3.1 Einleitung

Verglichen mit der Phthalimideinheit (Phl) ist deBenzolring in der
Pyromellitdiimideinheit (PyDI) zweifach Imid-subgtiert (Abbildung 38. In der Reihe der
aromatischen Diimide z. B. mit Naphthalindiimid uRerylendiimid ist es mit nur einem
Benzolring das ,kompakteste” Diimid.

Auch die Pyromellitdiimideinheit ist wie die Phthaldeinheit typischer Bestandtell
.Klassischer” aromatischer Polyimide, die sich durare herausragenden thermischen und
mechanischen Eigenschaften sowie ihre chemischearmbigkeit auszeichnéh* 115118l
Hierbei bilden die Imid-Stickstoffatome einen Bestteil des Polymerrickgrates.

Uber die 3- und 6-Position kann die Pyromellitdil@inheit ebenfalls in

Polymerketten eingebunden werden, wie z. B. in (ojether)” in Polyaryl-
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Homopolymere vom Polptphenylen)-Tyg*® bzw. in alternierende DA-Copolymere vom
Poly(arylenethynylen)- (PAE¥ oder vom Pyromellitdimid/Thiophen- bzw. Bithiophe
Typ®¥ Hierbei bietet die PyDI-Einheit den Vorteil, daster beide Stickstoffatome
solubilisierende Seitengruppen in das jeweiligeyfelr eingefuhrt werden kénnen. Durch
diesen hohen  Volumenanteil  von |6slichkeitsvermmitden  Gruppen pro
Pyromellitdiimideinheit sind die entsprechenden yRwre in gewohnlichen organischen
Loésemitteln oft sehr gut I8slich und die Festkomperphologie gut beeinflussb&? Bislang
sind nur wenige Vertreter von 3,6-verkipften DA-TYyromellitdiimid-Copolymeren
bekannt, obwohl die PyDI-Einheit durch ihre Elekieoarmut prinzipiell eine geeignete

Akzeptoreinheit darstellt.

R
R o=N_o
o=N_0
R
Phthalimid Pyromellitdiimid

e
oF Fr G

n

Beispiele fiir Polyimide auf Pyromellitdiimidbasis

Abbildung 38:Phthalimid, Pyromellitdiimid und Beispiele fir gdsische* Polyimide miX-
verkniipftem Pyromellitdiimitt* *1°!

Hauptsachlich findet sich die PyDI-Einheit bisher kleinen Molekilen, z. B. in
FarbstoffeH'® oder n-Typ-Halbleitermaterialien fiir organische Ideéfekt-Transistoren
(OFET), firr die Elektronenmobilitaten von bis gu= 0,079 criyVVs mit einem guten on/off-

Verhaltnis im Bereich von ferichtet wurdef?”!
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RIR'=  Akyl

Abbildung 39:3,6-verknuipfte Pyromellitdimidcopolymé&rg: 8% 84
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© N © L@CQH408F17
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Abbildung 40:Beispiele fur literaturbekannte Pyromellitdiimidiarte ,kleine®
Molekild"*® 120!

2.3.2 Synthesestrategie

Aus den Akzeptormonomered,N‘-Bis(2-Octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid
beziehungsweise Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3§romellit-N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-
diimid wurden mittels Stille-Kupplung, unter kontemeller oder mikrowellenunterstutzter
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Warmezufuhr, alterierende DA-Copolymere mit Bitthep-, BDT-, CPDT- oder CPDTz-
Bausteinen hergestellt.

Die direkte Dibromierung von Pyromellitsauredianhgid angelehnt an die Synthese
von 3,6-Dibromphthalsaureanhydrid),( fihrte nicht zum Erfolg, da der Aromat durch die
zwei Anhydridfunktionen flr eine elektrophile araisahe Substitution zu elektronenarm ist.
Darum wurde die Synthesestrategie von Sahal™" ausgehend von Durol, verfolgt
(Abbildung 4}. In einer Dibromierung von Durol wird zunachsDibromtetramethylbenzol
(18) erhalten. Die Oxidation der Methylgruppen zur-Bjbrompyromellitsaure 19), gelang
mit  Kaliumpermanganat (b), die anschlieRende Zigdimg zum  3,6-
Dibrompyromellitanhydrid Z0) mit Essigsaureanhydrid. Nach der folgenden ddepel
Imidisierung zu2l diente dieses Monomer als Ausgangssubstanz flurSgirehese von
Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-pyromellitN,N‘-bis(2-octyldodecyl)-diimid ~ Z3). 23
wurde durch eine doppelte Stille-Kupplung v@h mit 2-(n-Tributylstannyl)thiophen z@22
und anschlieRender Dibromierung v@2 erhaltert*® Als Donorcomonomere fiir die PyDI-
basierten Copolymer24 - 30 (Abbildung 42 Abbildung 43 dienten BDT §), TT (6), CPDT
(7) und CPDTz8).

Br O Br O o) Br o)
a b HO OH c
OSSN -Se Tk e g
Br O Br O O g O
18 19 20
‘d

C8H17 CSH17 C8H17
H21010 H21C10 H21C10
C10H21 C10"'21 C10H21
H17cs H17CS H17CS
23 22 21

Abbildung 41:Synthese der Pyromellitdimidmonoméedeund23: a) Br,, 1,, DCM, 40 °C,
2 h; b) 1. KMnQ, Pyridin, HO, 100 °C, 24 h, 2. NaOH, KMn{H,0, 100 °C, 24 h; c) AcAc,
HAc, 130 °C, 24 h; d}7, HAc, 130 °C, 24 h; e) 2¢Tributylstannyl)thiophen, Pd(PB)Cl,,
THF, 90 °C, 24 h; f) NBS, DMF, rt, 24 h
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PPyDIBDT 24
’ :
C8H17 CSH17
H21C10 H21C10 H21C10
H17C CioH21
C3H17 ‘—
/
S
n
C10"'21 C10H21 CioH21
C8H17 C8H17 CgHi7
PPyDICPDTz 27 21 PPyDITT 25

CgHi7
PPyDICPDT 26

Abbildung 42: Synthese der alternierenden DA-Copolymere basicaem?1: Toluol, DMF,
110 °C; a)5, Pd(PPh)4, 3 d; b)6, Pd(PPh)4, 3 d; c)7, Pd(PPR)4, KF, uW 400 W, 15 min
d) 8, Pd(PPh).Cl,, 3d

Analog zur Reihe der PhIl-Copolymere wurden die PyBhomere durch die
Einfuhrung zusatzlicher Thiophenspacer variiertswa einer Erhéhung des Abstandes
zwischen Donor- und Akzeptorbausteinen fuhrt. Harehtsprechenden Copolymet@- 30
wurde untersucht, ob auf diese Weise eine moglstbasche Hinderung zwischen Donor-

und Akzeptoreinheit verringert und damit die Korgtign erhoht und die Bandliicke

verkleinert werden konnet”!
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Br. S S Br

H
17Ce CioH21

! PPyDITCPDTZT 30

Abbildung 43 Synthese der alternierenden DA-Copolymere bastesif23: Pd(PPh),,
Toluol, DMF, 110 °C; ap, 3 d; b)7, KF, W 400 W, 15 min; §, 3 d

2.3.3 Synthese der Pyromellitdimidmonomere

1,2,4,5-Tetramethylbenzol wurde unter Lichtaussshiund katalytischer Zugabe von
lod in Dichlormethan am aromatischen Kern in eikarsbeute von 59 % dibromiert
(Abbildung 4).

Das gewulnschte Produl8 konnte mit Hilfe von NMR- und GC-MS-Messungen
identifiziert werden. Durch die hohe Symmetrie Mslekiils ist im*H-NMR-Spektrum nur
ein Singulett im aliphatischen Bereich loe+ 2,47 ppm fir die Methylgruppen zu sehen. Im
13c{*H}-NMR-Spektrum sind folglich drei Signale € 135,0; 128,1; 22,3 ppm) zu finden.
Der Massepeak ist im GC-Spektrum bei m/z = 292 dein fur dibromierte Verbindungen
typischen Isotopenmuster zu sehen.

Unter Ruckfluss wurdep-Dibromtetramethylbenzol 18) zunéachst in Pyridin und

Wasser und anschlie3end in Natronlauge mit Kaliumpaganat zur Tetracarbonséui®)(
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oxidiert. Die geringe Ausbeute von 30 % liegt zumea daran, dass es sich um eine
Vierfachoxidation handelt, sowie an dem dabei d&figlen feinen Braunstein und der relativ
schlechten Loéslichkeit der Zwischenprodukte und Riexluktes. Wird der Braunstein bei der
(Zwischen-)Aufarbeitung nicht ausreichend ausgdspilann es daher zu hohen
Ausbeuteverlusten kommen.

3,6-Dibrompyromellitsdurel@) liel3 sich Uber IR- und NMR-Spektroskopie und FD-
Massenspektrometrie nachweisen. Das IR-Spektrumt zBe fir Carbonsduren typische
breite Bande der OH-Valenzschwingung (3016'%tmund die typische C=0O-
Valenzschwingung (1691 ¢ht Im *H-NMR-Spektrum ist, wie zu erwarten, das Signal der
Methylgruppe verschwunden. Allerdings kann das &igles Protons der Saurefunktion auch
in DMSO-d; nicht detektiert werden. IFFC{*H}-NMR-Spektrum sind wie beim Edukt drei
Signale zu erkennen, wobei das Signal der Methpglgga nicht mehr vorhanden ist und ein
Signal fur die Carboxy-Kohlenstoffatome kier 165,8 ppm entstanden ist. Die Signale der
beiden anderen quarternaren Kohlenstoffatome smueargleich zul8 durch die veranderte
Umgebung des Aromatenkerns leicht verschobed = 137,1; 115,0 ppm). Das
Massenspektrum zeigt bei Abwesenheit des Molekip&ignale fur die Abspaltung von
jeweils einer (m/z = 393,2) bzw. zweier OH-Grupjferiz = 375,5).

Die Zyklisierung von19 zu 20 erfolgte in der Hitze mit Essigsdureanhydrid in
konzentrierter Essigsaure in einer Ausbeute vo#4Abbildung 4).

Den Erwartungen entsprechend kann fiir das Dianthydfi mittels *H-NMR-
Spektroskopie kein Signal detektiert werden. ¥a{*H}-NMR-Spektrum sind die drei
Signale im Vergleich zur Ausgangsverbindung leickgrschoben & =165,3; 142,3;
115,4 ppm). Im IR-Spektrum sind, wie fur Anhydriclearakteristisch, zwei intensive Signale
fiir die C=0-Valenzschwingungen (1839; 1763%)mu sehen.

Die Synthese vom,N‘-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid2() erfolgte
analog zu der voh-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimi@) mit 2-Octyldodecylamini(7)
in Essigsaure. Nach saulenchromatographischer dreigi wurde mit einer Ausbeute von
89 % ein gelbes Ol isoliert, welches in der Kadtegsam auskristallisierte.

N,N*-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid2() konnte durch NMR- und
IR-Spektroskopie und durch FD-Massenspektrometiéatifiziert werden. Im aliphatischen
Bereich des 'H-NMR-Spektrums ist bei §=3,63 ppm ein Dublett mit einer
Kopplungskonstanten vord = 7,1 Hz fiir die Imidstickstoff-gebundene @Bruppe zu
beobachten. Zudem ist im aliphatischen Bereich tyassche Aufspaltungsmuster einer

verzweigten 2-Octyldodecylkette zu finden. ¥¥&{*H}-NMR-Spektrum sind die drei Signale
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der quarterndren Phenyl-Kohlenstoffe und der Caylhamktion tieffeldverschoben
(6 =163,7; 136,1; 114,1 ppm) und im aliphatischemrei® 14 Signale hinzugekommen
(6 =43,3; 36,9; 31,9; 31,8; 31,5; 29,9; 29,6 (2'9;2 29,3; 29,2; 26,3; 22,7; 14,1 ppm). Das
IR-Spektrum zeigt die fir Imide charakteristisch@rO-Valenzschwingung bei 1770 ¢m
und bei 1713 ci. Der Massepeak ist im FD-MS-Spektrum bei 935, @rmlen.

Auch die Synthese von Bis(2,2'-thienyl)-3,6-pyroliel,N‘-bis(2-
octyldodecyl)diimid 22) erfolgte angelehnt an die des entsprechenderalthttls Bis(2,2'-
thienyl)-3,6-phthalN-(2-octyldodecyl)imid 8) mittels  Stille-Kupplung mit  2#-
Tributylstannyl)thiophen. Nach saulenchromatogragier Aufreinigung und
Umkristallisation aus Hexan konn2 als gelber Feststoff in 75 %iger Ausbeute erhalten

werden.

£, mw

Chloroform v

c b

Wasser,|
il
(P

T T T T T T T T T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0
ppm

Abbildung 44:*H-NMR-Spektrum von Bis(2,2'-thienyl)-3,6-pyrome\ljN‘-bis(2-
octyldodecyl)diimidZ2) in CDCk

Im aromatischen Bereich désl-NMR-Spektrums ist fiir Proton a ein Dublett vom
Dublett bei 7,65 ppm mit den Kopplungskonstaniér 8,2 Hz und*J = 1,2 Hz zu sehen
(Abbildung 44. Im Vergleich zu den Protonen b und c ist Pradodurch die Nachbarschaft
zum Schwefel und die damit verbundene geringerelibmung deutlich tieffeldverschoben.
Fur die Protonen b und c sind zwei Multipletts zkeanen. Im aliphatischen Bereich ist das
erwartete Aufspaltungsmuster der 2-Octyldodecytketti sehen und auch d&C-NMR-
Spektrum erfillt die Erwartungei € 165,1; 135,3; 130,8; 130,0; 129,9; 128,2; 126]9%,1;
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42,9; 36,8; 31,9 (2%); 31,5; 31,4; 30,0 (2%); 29,5 (2*); 29,3 (2*); 26,2; 22,7; 14,1 ppm).
Im IR-Spektrum sind die Imid-typischen C=0-Valernasigung erhalten geblieben (1770;
1703 cnt). Der Molekiilpeak wird im Massenspektrum bei m&37,8 gefunden.

Die  Synthese von  Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]&@pyromellitN,N*-bis(2-
octyldodecyl)diimid 23) wurde ebenfalls analog zu der des entsprecheRtehalimid-
Derivats4 mit NBS in DMF durchgefuhrt. Nach Reinigung mistebdulenchromatographie
und Umkristallisation wurden 44 % Bis[2,2'-(5,5'kdom)-thienyl]-3,6-pyromellitN,N*-
bis(2-octyldodecyl)diimid Z3) als gelber Feststoff isoliert und durch NMR-, IR-
spektroskopische und massenspektometrische Unkensgen charakterisiert.

Die Signale der verbliebenen aromatischen Protoden beiden Thienylgruppen
weisen im *H-NMR-Spektrum eine Dublett-Struktur mit einer Kdppgskonstante von
33 = 3,8 Hz auf. AuRerdem sind fiir die verzweigten@y@odecylketten die entsprechenden
NMR-Signale zu sehen. Die Substitution zweier Rretodurch Bromatome fihrt zu einem
neuen Signal beb =126,9 ppm im**C-NMR-Spektrum. Das Signal des entsprechenden
Kohlenstoffatoms wird durch die Bromsubstituentenhtherem Feld verschoben. Die fur
Imide charakteristischen C=0-Valenzschwingungen &iei 1770 und 1710 ¢hzu finden.

Im FD-Massenspektrum wird der Massepeak bei m/@3617 gefunden.

2.3.4 Synthese der Pyromellitdiimidcopolymere

Die alternierenden DA-Copolymere mit der Pyromédiiihideinheit als
Akzeptorbaustein 24-30) wurden unter inerten Bedingungen unter konvemtien
Warmezufuhr oder mit Hilfe einer Synthesemikrowallger eine Stille-Kupplung mit den
Donorbausteineb - 8 in einer Toluol/DMF-Mischung synthetisieAl§bildung 42 Abbildung
43). Die Rohpolymere wurden durch Soxhlet-Extraktmom Methanol, Aceton und, abhéngig
vom Polymer, zuséatzlich mit Ethylacetat von niedelekularen Bestandteilen gesaubert.

Die hochmolekularen Fraktionen der roten Copolynsénel unter anderem aufgrund
der beiden langen, verzweigten 2-Octyldodecylketten den Imidstickstoffen bis auf
PPyDICPDT (26) undPPyDITBDTT (28) bereits in Ethylacetat |I0slich. Alle Polymeredsin
wiederrum in geeigneten, organischen Lésemitteln THF, CHC4, Toluolund Chlorbenzol
gut I6slich.

Fur die Pyromellitdiimidcopolymere konnten, bis auwPyDICPDT (26),

Molekulargewichte Gber 10000 g/mol mit geringenye@persitater< 1,57 gemessen werden
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(Tabelle §. Das deutet, wie auch fur die analogen Phthatiopdlymere mit dem CPDT-
Baustein {1, 14), auf eine sterische Hinderung zwischen DonorD(Pynd Akzeptoreinheit
(CPDT) hin, die durch die Einfiihrung zusatzlichéiophenabstandshalter verhindert werden
kann. In den Fallen vorPPyDICPDTz (27) und PPyDITCPDTzT (30) scheint dieses
Phanomen allerdings nicht aufzutreten, da beidgniaie vergleichbare Molekulargewichte
haben. Mdgliche Ursache dirfte das Wegfallen degho-Wasserstoff-Substituenten im
Donorbaustein sein (Austausch von =CH- gegen =N-).

K‘/C1OH21

CgH17
PPyDIBDT 24 PPyDITT 25
CgHi7
CgHy7
Ha21C1o H21C10
oN_o ,CgHi7
H,,C
1738
(|
S
0= S0
H/C10H21
CgHq7 H21C10
PPyDICPDTz 27 PPyDITBDTT 28

H17Cg

PPyDITCPDTT 29 PPyDITCPDTzT 30

Abbildung 45:Ubersicht tiber die synthetisierten alternieren@opolymere24- 30 auf
Pyromellitdiimidbasis

Die Ausbeuten der hochmolekularen Fraktion liegeisehen 21 % fuPPyDICPDT
(26) und 86 % fUlPPyDITCPDTT (29).

Die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen der Polyn2dre30 stimmen mit den
erwarteten Strukturen UbereinKgpitel 5.4.2. Allerdings konnten nicht von allen
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Copolymeren die”*C{*H}-NMR-Spektren sinnvoll ausgewertet werden, dactiuden sehr
hohen Anteil an l6slichkeitsvermittelnden Gruppen den jeweiligen Copolymeren der
aromatische Bereich ein zu geringes Signal-zu-Relsehaltnis aufwies, auch bei
maximaler Scanzahl. Exemplarisch fur die Reihe Bgromellitdiimidcopolymere24 - 30
wird das *H-NMR-Spektrum vonPPyDITBDTT (28, Poly{[3,6-bis(2-thienyl)N,N*bis(2-
octyldodecyl)-pyromellitdiimid-5,5-diyl]-alt-[4,8-8(octyloxy)benzo[1,23:3,4-b ] bis(thioph-
en)-2,6-diyl]}) diskutiert. Im aromatischen Bereisind vier breite Singuletts béi= 7,60;
7,56; 7,42; 7,20 ppm zu erkennen. Im aliphatiscBereich kann durch Vergleich mit den
Spektren der Edukte das Multiplett bei einer chehes Verschiebung von 4,29 ppm den
Sauerstoff-gebundenen Methylengruppen der Octylettgk der BDT-Einheit und das breite
Singulett bei 3,44 ppm den Stickstoff-gebundenen thylengruppen der 2-
Octyldodecylketten der Pyromellitdiimideinheit zogenet werden. Die Signale der Ubrigen
Methin- und Methylengruppen Uberlagern in mehrdvaiitipletts beis =1,88; 1,76; 1,57-
1,52; 1,38-1,16 ppm, die Methylgruppen erscheiran & 0,84-0,78 ppm.

Mn |\/IW
Polymer

[g/mol] [g/mol]
PPyDIBDT (24) 14100 20300 1,44
PPyDITT (25) 20700 27000 1,30
PPyDICPDT (26) 5800 17900 3,09

PPyDICPDTz (27) 13600 21400 1,57
PPyDITBDTT (28) | 15600 20800 1,33
PPyDITCPDTT (29) | 10100 14300 1,42

PPyDITCPDTZT (30) | 14800 21700 1,47

Tabelle 6:GPC-Analyse der Pyromellitdiimidcopolymere

Thermische Untersuchungen ergaben fir alle Pyradighidcopolymere eine hohe
Stabilitat mit Zersetzungstemperaturen (beginnefelsetzung) von Zisetzung> 260 °C, was
einen Einsatz der Pyromellitdiimidcopolymere in &S€rlauben sollte. Damit liegen die

Zersetzungstemperaturen etwa 30 °C hoher als dieldbalimidcopolymere.
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2.3.5 Optische und elektronische Eigenschaften der

Pyromellitdiimidcopolymere

2.3.5.1 Spektroskopische Untersuchungen

Mittels UV/Vis-Spektroskopie  wurden die  Absorptispsktren der
Pyromellitdiimidcopolymere24 - 30 sowohl in Lésung (Chloroform) als auch im Feststof
(diinner Film, spin casting aus Chloroform auf Qgkg) aufgenommen. Von keinem der

Polymere konnte bei PL-Messungen, weder in Loswahnm Film, Fluoreszenz detektiert

werden.

—— UV PPyDIBDT 24
10 —— UV PPyDITT 25
—— UV PPyDICPDT 26

0.8 —— UV PPyDICPDTz 27

Absorption

300 400 500 600 700
A [nm]

Abbildung 46:Normierte UV/Vis-Spektren der PyromellitdiimidcopakerePPyDIBDT (24),
PPyDITT (25), PPyDICPDT (26) undPPyDICPDTZz(27) in CHCk

Die Polymere24- 27 weisen sowohl in Losung als auch im Film unstruktte
Absorptionsbanden auf, die im Film an relativeretrgitdit gewinnenPPyDICPDT (26)
besitzt die langwelligste Absorptionsbande bei Bdi7in Losung und leicht rotverschoben
bei 524 nm im Film.PPyDICPDTz (27) zeigt die langwelligste Absorptionsbande bei
434 nm in Chloroform und im Film bathochrom verdodio bei 444 nmT{abelle 7.
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— UV PPyDIBDT 24
—— UV PPYDITT 25
—— UV PPyDICPDT 26
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1,0

0,8

0,6 1

0,4 1

Absorption

0,2 1

0,0 1

300 400 500 600 700
A [nm]

Abbildung 47:Normierte UV/Vis-Spektren der PyromellitdiimidchpoerePPyDIBDT (24),
PPyDITT (25), PPyDICPDT (26) undPPyDICPDTz(27) als Film

—— UV PPyDITBDTT 28
1.0 —— UV PPyDITCPDTT 29
—— UV PPyDITCPDTZT 30
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Abbildung 48:Normierte UV/Vis-Spektren der PyromellitdiimidcbpoerePPyDITBDTT
(28), PPYDITCPDTT (29) undPPyDITCPDTZzT(30) in CHCk
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Abbildung 49:Normierte UV/Vis-Spektren der PyromellitdiimidchpoerePPyDITBDTT
(28), PPyDITCPDTT (29) undPPyDITCPDTZzT(30) als Film

Die Polymere mit zusatzlichen Thiophenspace®8-30 zeigen, bis auf
PPyDITBDTT 28 in Losung, ebenfalls unstrukturierte langwelligbsarptionsbanden. Von
der Losung zum Film weisenPPyDITBDTT (28) und PPyDITCPDTT (29)
Rotverschiebungen ihrer Absorptionsbanden &abglle 3. PPyDITCPDTzT (30) bildet im
Film eine Schulter bei 399 nm aus, die sich in Ingsour leicht andeutet. Die Einfihrung der
Thiophenspacer wirkt sich bd?PyDITBDTT (28) und PPyDITCPDTzT (30) mit der
gewulnschten bathochromen Verschiebung der Absormics, beiPPyDITCPDTT (29)
findet allerdings eine hypsochrome Verschiebunt.sta

Aus den aufgenommenen UV/Vis-Spektren der Filmsdasich mit Hilfe voig und
Formel 9 die optischen Bandlicken der Polyme&4- 30 berechnen Tabelle j. Daraus
ergibt sich, dass die Pyromellitdiimidcopolymerte @andliicken lUber 2 eV aufweisen, also
»high band gap“-Polymere sind. Die kleinste Ban#kibesitzt mit 2,20 eWVWPyDITCPDTT
(29), die groldte Bandlucke mit 2,48 e\PPyDIBDT (24). Innerhalb der Reihe
PPyDITT—PPyDICPDT nimmt die BandlickengroRe vom Bithiophen-Copolynzem
Cyclopentadithiophen-Copolymer mit Planarisierueg Donoreinheit wie erwartet leicht ab.
Von PPyDICPDT zu PPyDICPDTz wird die Bandlicke wieder etwas grofl3er, was mit de
Abschwachung des Donorcharakters in CPDTz im Vearigleu CPDT zu tun hat.
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LOsung Film
Polymer ;\.abs )\,abs Egopt
[nm] [nm] [eV]
PPyDIBDT (24) 438, 360, 327| 459, 360, 332, 2,48
293, 2600 max 262 Amax
PPyDITT (25) 425N max 312 | 450unay 309 | 2,44
PPyDICPDT (26€) 517 Mmax 322 | 528nax 322 | 2,40
PPyDICPDTz (27) 434 max 327 | 448unax 325 | 2,46
PPyDITBDTT (28) 460 max 385, | 479\max 396, | 2,36
291 291
PPyDITCPDTT (29) | 498Amax 408 | 511max 410 | 2,20
PPyDITCPDTzT (30) 485 485\max 399 | 2,28

Tabelle 7:0ptische Eigenschaften der Polym@#30in Chloroform und als Film

Die Einfuhrung zusatzlicher Thiophenspacer fiuhitedie BDT-Copolymer&4 und
28, fur die CPDT-Copolymer26 und29 und auch fur die CPDTz-Copolyme2& und 30 zu
einer Verkleinerung der Bandliicken von durchschetitt0,17 eV, was vor allem eine Folge
der reduzierten sterischen Hinderung an der D-AkNi@pfungsstelle ist.

Insgesamt betrachtet bringt die Einfihrung der wmweilmidfunktionalitat der
Pyromellitdiimideinheit im Vergleich zur Phthalingohheit allerdings keine Verkleinerung
der Bandlicken, sondern sogar eine leichte Vergudige Mogliche Grinde dafir kénnten
die erhohte sterische Hinderung bzw. die Morph@agi Festkorper sein, die von den langen
und verzweigten Seitenketten beeinflusst wird.

Aus den mittels UPS (AC 2) gemessenen HOMO-Energieth den berechneten
Werten der optischen Bandlicken wurden die LUMO+Bies abgeschatzApbildung 50).

Die HOMO-Energieniveaus der Pyromellitdiimidcopolra liegen, mit Ausnahme
von PPyDITBDTT, alle unter -5,2 eV und sollten stabil gegen Owaradurch Luft sein.
Durch den Austausch der CDPT-Einheit durch die CREihheit konnten, wie erwartet, die
HOMO-Level beiPPyDICPDTz (27) und PPyDITCPDTzT (30) abgesenkt werden. Durch
die Einfuhrung elektronenreicher Thiophnspacer eles Donor- und Akzeptorbaustein
werden die HOMO-Energieniveaus der Copolym28e29 und 30 im Vergleich zu24, 26
und27 erhoht. Die LUMO-Energieniveaus liegen zwische283®V und -2,59 eV.
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Abbildung 50: Schematische Darstellung ddOMO- und LUMO-Energielevel [eV] der
Polymere24 - 30

2.3.5.2 Solarzelluntersuchungen

Die PyromellitdiimidcopolymerePPyDITBDTT (28) und PPyDITCPDTT (29)
wurden in Kooperation mit Dr. Julia Rauh aus debeMsgruppe von Prof. Dr. Vladimir
Dyakonov von der Julius-Maximilians-Universitat V¥Borg in ,bulk-heterojunction®-
Solarzellen bei 1000 mW/cmmit [70]PCBM als Elektronenakzeptor getestet. PROBM
wurde, wie bereits inKapitel 2.2.5.2 erlautert, wegen der gréRReren Eigenabsorption
[60]PCBM als Akzeptormaterial fir die OSCs vorgeziog

Beide gut I6slichen Polymere besitzen eipML0000 g/mol Tabelle § und erfillen
damit wichtige Voraussetzung fiir die Anwendungrigamischen Solarzelldh?

Die Polymere wurden zur Herstellung der Blends witer Konzentration von
20 mg/mL fur 12 h bei 50 °C in Chlorbenzol gel&30 min vor Aufbringung der aktiven
Schicht wurde das Fulleren-Derivat und DIO (falls Additiv verwendet) beigemischt. Der
Aufbau der Bauelemente erfolgte auf PEDOT:PSS-hesigien ITO-Elektroden mit einer
Schichtdicke von ca. 40 nm. Darauf wurde die akt8ehicht aus Chlorbenzol mit
Schichtdicken von ca. 100 nm aufgeschleudert. Arefddénd wurde die Ca/Al-Elektrode (Ca
3 nm/Al 120 nm) im Hochvakuum aufgedampft.
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Abbildung 51:Relative externe Quantenausbeute in Abhangigkaiteo Wellenlange flr
die Copolymer@PyDITBDTT (28) undPPyDITCPDTT (29) in BHJ-Solarzellen mit
[70]PCBM

Die relative externe QuantenausbeuteR&yDITBDTT (28) in BHJ Solarzellen mit
[70]PCBM ist maximal im Bereich von 400 - 550 nm,dem auch das Absorptionsmaximum
des Polymers liegt. Das Maximum bei ca. 370 nm dset Anregung des Fullerens
zuzuschreiben Abbildung 5).*?Y PPyDITCPDTT-[70]JPCBM-Solarzellen zeigen in
Ubereinstimmung mit dem Absorptionsspektrum desyrets fiir einen breiteren
Wellenlangenbereich (400 - 600 nm) maximale extepumntenausbeuten. Auch hier wird
das Maximum bei ca. 380 nm durch [70]PCBM verursach

In Abbildung 52sind die Strom-Spannungskennlinien der effiziegeteSolarzelle des
CopolymersPPyDITBDTT (28) abgebildet. In der Optimierungsreihe konnte dudié
Erhbhung des Akzeptoranteils um jeweils einen Mass# in der aktiven Schicht der
Solarzelle eine stete Verbesserung der Effizienzjeweils 0,1 % erzielt werden, da sowohl
der Wert des Fillfaktors als auch der vgndesteigert werden konnteifabelle §. Die
thermische Behandlung oder der Zusatz eines Additithrten ebenfalls zu einer
Leistungsverbesserung, wobei die Zugabe von Diitadoklabei zum hodchsten beobachteten
Wirkungsgrad von 0,52 % flhrte.
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—— 28 beleuchtet
— 28 dunkel
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Abbildung 52: Strom-Spannungskennlinien des Solarzellen-BauelsraasPPyDITBDTT
(28) und [70]PCBM im Massenverhaltnis 1:3 mit 3 vol%D

Polymer Verhalnis Behandlung Ve s )
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?
PPyDITBDTT (28) 1:1 -- 0,12 20 0,97 0,63
PPyDITBDTT (28) 1:2 -- 0,24 29 1,01 0,80
PPyDITBDTT (28) 1:3 -- 0,34 33 096 1,08
PPyDITBDTT (28) 1:3 3vol% DIO 052 34 0,73 2,09
PPyDITBDTT (28) 1:3 130 °C/10 min 0,38 33 0,89 1,30
PPyDITBDTT (28) 1:4 -- 0,42 36 096 1,16

Tabelle 8:Solarzellenergebnisse fir das PyromellitdiimidcgpwrPPyDITBDTT (28)

Im Falle desPPyDITCPDTT (29) fihrte die Zugabe von DIO als Additiv zu keiner
Verbesserung der Solarzellparametealqelle 9. Allerdings konnte wie fuPPyDITBDTT

(28) durch einen erhdhten Anteil des Fullerens inad@iven Schicht eine Verbesserung von

FF und l. und damit eine Effizienzsteigerung erreicht werden
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—— 29 beleuchtet
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Abbildung 53: Strom-Spannungskennlinien des Solarzellen-BaueksraesPPyDITCPDTT
(29) und [70]PCBM im Verhéltnis 1:4

Verhaltnis n FF Vg lsc
Polymer Behandlung .
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?
PPyDITCPDTT (29) 1:1 — 0,07 27 035 0,70

PPYyDITCPDTT (29)| 1:1  3vol% DIO 0,07 28 0,35 0,50
PPyDITCPDTT (29) | 1:3 - 042 36 0,65 1,68
PPYyDITCPDTT (29)| 1:3  3vol% DIO 0,04 34 0,21 0,50

PPyDITCPDTT (29)| 1:4 - 0,74 53 083 1,69

Tabelle 9:Solarzellenergebnisse fiir das PyromellitdiimidcgpwrPPyDITCPDTT (29)

Mit dem CopolymePPyDITCPDTT (29) konnten in BHJ-Solarzellen etwas hdhere
Effizienzen als fur CopolymePPyDITBDTT (28) erreicht werden. Allerdings liegen diese
fur beide Pyromellitdiimid-basierten Copolymereamt % und damit deutlich unter den fast

2 % der entsprechenden Phthalimid-basierten Copolyh3 und14.
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2.4 Thienopyrroldion-basierte DA-Copolymere

2.4.1 Einleitung

In Thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion (TPD), fur das auch ein Homopolynbekannt ist*?
ist formal im Vergleich zu Phthalimid der Benzolgidurch einen Thiophenring ausgetauscht
(Abbildung 54. Da der Thiophenring, wie bereits Kapitel 1.2.3.1.4beschrieben, eine
geringere aromatische Resonanzenergie besitzt as Henzolring, sollte die
Thienopyrroldioneinheit im Vergleich zu PhthalinB&usteinen in entsprechenden DA-
Copolymeren eine kiirzere BLA bewirkBA? Pomerantz sagte Uiber Berechnungen fir ein
TPD-Dimer aufgrund der starken elektrostatischenegioff-Schwefel-Wechselwirkungen
eine nahezu planare Struktur vordd¥. In TPD-Copolymeren mit schwefelhaltigen
Donorkomponenten wie Thiophen oder CPDT sollte lichg dariiber eine weitere

Stabilisierung chinoider Resonanzstrukturen statéi.

R R
o=N_o o=N_o
=< d

S

Phthalimid Thieno[3,4-c]pyrrol-4,6-dion

° =TT
BDT

I\ TBDTT
s DTP
DTS

n
F
konjugierte DA-Copolymere ¢

Abbildung 54:Phthalimid (Phl), Thieno[3,4}pyrrol-4,6-dion (TPD) und eine Auswabhl
bekannter DA-Copolymere mit TPD als Akzeptor

FiUr den Einsatz in OLEDs synthetisierterekial. ein Copolymer mit Fluoren (F), das
griine Elektrolumineszenz zelgt

Nahezu gleichzeitig verdffentlichten im Sommer 2@.0Zhanget al, Piliegoet al,
Zou et al. und Y. Zhanget al. die Synthese von DA-Copolymeren aus TPD und
BDT.["8 9% 1251265 6jtdem hat die TPD-Einheit firr die Anwendung igamischen Solarzellen
groBe Aufmerksamkeit erhalten, da Copolymere auB TP Kombination mit diversen
Donoreinheiten in OPVs moderate (1,09 - 2,05%5}2" bis sehr hohe Wirkungsgrade von
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3,9% bis zu 7,3% erreich€’.’* Neben Benzo[l,2:4,5b‘]dithiophen werden als
Donorbausteine auch  2,2'-Bithiophen  (Ty 121291 Dithieno[3,2b:2'3"- d]pyrrol
(DTP)*3% 13U pithieno[3,2b:2*,3-d]-germol,**? Dithienosilol (DTS)? Thienothiophei?!
Carbazol (C}** B4 und cPDT** *°lyerwendet.

o 0
S
| A\ S A\
S s
o\R2
PTPDBDT
a) Ry = 2-Ethylhexyl b) R = 2-Octyldodecyl
Rq = 2-Ethylhexyl Ry = Octyl R, = Dodecyl R, = 2-Ethylhexyl
PCE=4,0% PCE =6,8% PCE=34% PCE=48%

Abbildung 55:Beispiele fiur den Einfluss von Alkylketten von T&@polymeren auf die
Effizienz von SolarzellEf 12!

Im Fokus stehen hierbei Untersuchungen wie sichAthglketten am Imidstickstoff
und/oder am Donorbaustein auf die Effizienz beiardung der Copolymere in organischen
Solarzellen auswirken Apbildung 5%. Fur P3ATs wurde bereits festgestellt, dass
verschiedene Alkylketten einen Effekt auf die Lagder Energieniveaus, die
optoelektronischen Eigenschaften und die Wirkuraggrin Polymer-Fulleren-Solarzellen
ausiibet®! Fir den TPD-Baustein konzentrieren sich dabei chsti verschiedene
Arbeitsgruppen auf Copolymere mit der BDT-EinK&it®* 12" 126lajs Donorkomponente, seit
wenigen Monaten aber auch auf Copolymere mit déopFtent**®! oder CPDT-Einheit>"!
Vergleicht man die Ergebnisse der verschiedenereisdruppen, kristallisiert sich fur das
Copolymer PTPDBDT heraus, dass die Effizienz ddar@ellen am grol3ten ist, wenn in der
aktiven Schicht Copolymere mit linearen Ketten wier Octylkette am Imidsickstoff der
TPD-Einheit und verzweigten Ketten wie der EthyWMlexykette in 4- und 8-Position der
BDT-Einheit verwendet werdgff: 9 104 126:123]

2.4.2 Synthesestrategie

Um die Auswirkungen der Verwendung verschiedenemddcomonomere und
I6slichkeitsvermittelnder Seitengruppen auf dieisgbten und elektronischen Eigenschaften
und die Kenndaten von organischen Solarzellen zarsuchen, wurden die TPD-basierten

Copolymere mit alternierenden Bithiophen-, CPDT-d u@BPDTz-Bausteinen uber Stille-
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Kupplungsreaktionen aus TPD-Monomeren mit linea@otyl- bzw. verzweigten 2-
Octyldodecylketten hergestellgbildung 57und Abbildung 58.

Die Synthese der TPD-MonomereAbpildung 56 wurde entsprechend der
Syntheseroute von Nielseret al. und Zhang et al. ausgehend von Thiophen
durchgefiihrt!?? 2"1Da die Positionen 2 und 5 des Thiophens die restkti Positionen sind,
die Carbonylfunktionalisierung aber in 3- und 44Bos erfolgen soll, muss Thiophen
zunachst vierfach bromiert und anschlie3end im#& %+Position wieder debromiert werden.

OH O
Br, Br Br Br
7\ a b c NG CN d (6] OH
<S>—> F\ — Iy — Z/\S —
Br s Br s s S
31 32 33 34
e
R
o-_N
» H H H
\ / \ /
39 R = 2-Octyldodecyl 38R = ZOctyIdodecyI 37 R = 2-Octyldodecyl
43 R = Octyl 42 R = Octyl 41 R = Octyl
i
R
0= N0

B
s

40 R = 2-Octyldodecyl
44 R = Octyl

Abbildung 56: Synthese der Thieno[3glpyrrol-4,6-dionmonomer&8, 42, 40 und44: a)
Bry, CHCE, 80 °C, 24 h; b) Zn, HAc, 40, 120 °C, 24 h; c) CuCN, DMF, 150 °C, 24 h; d)
KOH, EG, 210 °C, 24 h; e) AcAc, 140 °C, 24 h; fT@luol, 130 °C, 24 h, fiB7: 17,
ZwischenprodukB6 isoliert, fir41: Octylamin, 2. SOGJ 90 °C, 4 h; g) NBS, 13Q,, TFA, rt,
24 h; h) 2-0-Tributylstannyl)thiophen, Pd(PRh, THF, 90 °C, 24 h; i) NBS, DMF, rt, 24 h

Thiophen wurde also zunachst tetrabromiert (a) dad dabei erhaltene 2,3,4,5-
Tetrabromthiophen3() an den reaktiveren Positionen 2 und 5 mit Zinklem Anwesenheit
von Essigsaure wieder debromiert (b). Die Einfllgrater Carbonylfunktion in 3- und 4-
Position gelang durch die Substitution der Bromfiorialitaten mit Nitrilgruppen (c). Diese
wurden anschliel3end alkalisch zur Dicarbons&dreerseift (d). Die Synthese des zyklischen
Anhydrids Thiophen-3,4-dicarbonsdureanhydrigb) ( gelang im Reaktionsschritt e mit
Essigsaureanhydrid. Im Gegensatz [Ke(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid2) und
N,N*-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimic2{) gelang die Synthese der Imid8

und 42 nicht direkt durch Erhitzen mit dem entsprechendenmin in Essigsaure, sondern
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musste nach der Bildung der jeweiligen 4-(Alkylaaroyl)thiophen-3-carbonsdure mit
Thionylchlorid unterstutzt werden (f). Hierbei werdeine verzweigte 2-Octyldodecyl-
beziehungsweise eine lineare Octylkette eingefibre. folgende Dibromierung (g) unter
harschen Reaktionsbedingungen mit NBS fihrte zu #&&momeren 1,3-Dibrom-5-
octyldodecylthieno[3,4]pyrrol-4,6-dion B8) und 1,3-Dibrom-5-octylthieno[3,d}pyrrol-
4,6-dion @2). Eine anschlieende Stille Kupplung mitr29{ributylstannyl)thiophen (h) und
Dibromierung (i) resultierte in den Monomeren 1,3(B-bromthiophen-2-yl)-5-(2-
octyldodecyl)-thieno[3,4&]pyrrol-4,6-dion @0) und 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-octyl-
thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion @4).

CgH17
H21C1o
o=N_0
s. U\ s
\ S \
PTPD8/12TT 46
a
H,C CqoH
21C10 10H21 R
H47Cg CgH N
§ N7 (@) (0]
s. N\ N
S A\ _b,
\ S S Br Br
n S
o o 38 R = 2-Octyldodecyl
N 42 R = Octyl
H/C1OH21 H/C10H21
C8H17 C8H17
PTPD8/12CPDTz 49 PTPD8/12CPDT 47

CgH17
PTPD8CPDT 48

Abbildung 57:Synthese der alternierenden DA-Copolymere basikaem Thieno[3,4-
c]pyrrol-4,6-dion 38 und42: Pd(PPh),4, Toluol, DMF, 110 °C; aB8, 6, uW 400 W, 15 min;
b) 38,7, 3 d; c)42, 7, uW 400 W, 15 min; d38, 8, 3 d

Als Donorbausteine fur die DA-Copolymere wurden'-Bi(trimethylstannyl)-2,2'-
bithiophen (TT, 6), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(tributylstannyl}-4cyclopenta[2,15:3,4-
b']dithiophen (CPDT,7), 7,7-Bis(2-octyldodecyl)-2,5-bis(tributylstanmyiH-cyclopenta[1,2-
d:4,3-d']dithiazol (CPDTz,8) oder 7,7-Bis(3,7,11-trimethyldodecyl)-2,5-bidfutylstannyl)-
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7H-cyclopenta[1,2:4,3-d"dithiazol @45)* verwendet Abbildung 57 und Abbildung 58.

AulRerdem wurden auch Copolymere mit zusatzlichektinenreichen Thiophenspacern als

Abstandshalter zwischen der Donor- und der Akzemtbeit synthetisiert, um die optischen
8[104; 127]

und elektronischen Eigenschaften zu variiedgobfldung 5

R
o N0
PTPD8/12TCPDTT 50
s s PTPDSTCPDTT 51
WA
40 R = 2-Octyldodecyl I\
44 R = Octyl S
\ s
N n
Farn Farn
PTPD8/12TCPDTZT 52
PTPDSTCPDTZT 53

Abbildung 58:Synthese der alternierenden DA-Copolymere basieaend hieno[3,4-
c|pyrrol-4,6-dion40 und44: Toluol, DMF, 110 °C, 3 d; a0 bzw.44, 7, Pd(dba), P(o-
Tol)s; b) 40 bzw.44, 45, Pd(PPh),

2.4.3 Synthese der Thienopyrroldionmonomere

Thiophen wurde in Chloroform mit Brom mit einer sejuten Ausbeute von 87 %
tetrabromiert Abbildung 56.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2,3,4,5-Tetrabromthiophe3i)(sind wie erwartet keine
Signale zu verzeichnen. Aufgrund der hohen Symmmétinnen im*C{*H}-NMR-Spektrum
nur zwei quaterndre Kohlenstoffatome bei einer dkelnen Verschiebung von 117,0 ppm
und 110,3 ppm unterschieden werden. Im GC-Masséspekwird der Molekilpeak bei
m/z = 400 detektiert.

Die Debromierung zum gewtinschten 3,4-Dibromthiopf& wurde in Wasser und
Essigsaure mit Zinkstaub durchgefiihrt. Mit Hilfen&i Wasserdampfdestillation wurde
wéhrend der laufenden Reaktion das entstanden@lrads dem Reaktionsgemisch entfernt,
um die Entstehung weiterer debromierter Nebenprigdwie 3-Bromthiophen oder Thiophen

zu minimieren. Die Reinigung des Rohproduktes gtéomittels fraktionierter Destillation im

* CPDTzfarn 45) synthetisiert von M. Frits¢ff!
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Vakuum. Dabei konnten nur 29 % 3,4-Dibromthioph&®) (soliert werden.

Im *H-NMR-Spektrum des Produkts ist ein Singulett&ei7,30 ppm vorhanden. Die
Signale im**C{*H}-NMR-Spektrum werden z@ = 124,3 ppm und 114,1 ppm verschoben.
Mit Hilfe des DEPT135-Spektrums kann den protoeierkKohlenstoffatomen das Signal bei
6 =124,3 ppm zugeordnet werden. Der Molekulpeakdwim GC-Massespektrum bei
m/z = 242 gefunden.

Die Substitution der Brom- durch Nitrilsubstituemteu 3,4-Dicyanothiophen38)
gelang uber eine Rosenmund-von Braun-Syntheseriiitze in DMF mit Kupfer(l)cyanid
in einer Ausbeute von 44 % nach Reinigung des tedfstglurch Sublimation.

Durch die elektronenziehenden CN-Gruppen wird damas der Protonen intH-
NMR-Spektrum im Vergleich z82 ins Tieffeld zud = 8,07 ppm verschoben. Die Signale im
13c{*H}-NMR-Spektrum werden ebenfalls verschobe®=(137,0; 111,7 ppm), fir die
Kohlenstoffatome der Nitrilgruppen erscheint einue® Signal bei 113,1 ppm. Im IR-
Spektrum ist die typische intensive Bande fur daéevizschwingung aromatischer Nitrile bei
2238 cni zu sehen. Der Molpeak fiir das gewiinschte Produlini GC-Massespektrum bei
m/z = 134 zu finden.

Die Verseifung zur Thiophen-3,4-dicarbonséurd4) ( wurde unter basischen
Bedingungen (KOH) in hochsiedendem Ethylenglykoi 240 °C durchgefihrt. Nach
Umkristallisation aus Wasser konnten 70 % an geulitesn Produkt isoliert werden.

Aufgrund der Carbonsauresubstituenten wird dasgbdgr aromatischen Protonen im
'H-NMR-Spektrum weiter ins tiefe Feld verschobeén=(8,16 ppm). Allerdings kann das
Signal der Saurefunktionen in DMS@-dicht detektiert werden. Auch ifC{*H}-NMR-
Spektrum werden die Signale der drei verschied&mwdntenstoffe, verglichen mit dem Edukt,
deutlich ins Tieffeld verschobend € 164,4; 133,6; 133,5 ppm). Das IR-Spektrum der
Dicarbonsaure34 zeigt die vier fur Carbonsauren charakteristiscBamden: eine breite
Bande fir die O-H-Valenzschwingung bei 3000%cneine intensive Bande der C=O-
Valenzschwingung bei 1695 ¢meine intensive Bande der C-OH-Deformationsschurig
bei 1466 crit und eine intensive Bande der C-O-Valenzschwingoeigl235 crit. Im FD-
Massespektrum ist der Molektlpeak bei 172,4 zursehe

Als néchstes erfolgte die Synthese von Thiopherddrbonsaureanhydrid3%)
durch eine Zyklisierung mit Essigsaureanhydrid 50it%iger AusbeuteAbbildung 56.

Die stark elektronenziehende Anhydridfunktionalfidtrt zu einer Verschiebung des
Signals ins tiefe Feld imiH-NMR-Spektrum § = 8,64 ppm). Im**C{*H}-NMR-Spektrum
werden die erwarteten drei Signale ebenfalls lerelnschobend(= 156,9; 134,5; 131,4 ppm).
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Der Molekulpeak wird im LC-Massespektrum bei 15de®ektiert.

Wie bereits inAbschnitt 2.4.2beschrieben, erfolgten die Imid-Synthesen in zwei
Reaktionsschritten. Im Fall von 5-Octyldodecylttogh4-c]pyrrol-4,6-dion 87) wurde das
Zwischenprodukt 4-(2-Octyldodecylcarbamoyl)thioptgenarbonsédure 3¢) nach der
Reaktion mit 2-Octyldodecylamii () isoliert, gereinigt und charakterisiert.

Y NH  CgHy,
N
CioH21

Abbildung 59:Zwischenprodukt 4-(2-Octyldodecylcarbamoyl)thiopBerarbonséaure36)

Das unsymmetrische Molekll ist leicht Uber NMR-Speskopie und FD-
Massenspektrometrie zu identifizieren. Fur dasderater verbliebenen Carbonséaure ist bei
14,94 ppm im'H-NMR-Spektrum ein breites Singulett zu sehen. Béden aromatischen
Protonen zeigen jeweils ein Dublett bei 8,44 ur@bhpm mit einer Kopplungskonstanten
von *J=3,5Hz. Das Proton der Carbamoyl-Gruppe verintsdei 7,07 ppm ein breites
Singulett. Im aliphatischen Bereich ist das Aufgpagsmuster der 2-Octyldodecylkette zu
sehen. Das C{!H}-NMR-Spektrum weist wie erwartet zwei verschieden
Carbonylkohlenstoff-Signales & 165,4; 163,0 ppm) und vier aromatische Signéile die
Thiophenkohlenstoffes(= 138,7; 134,0; 132,9; 130,6 ppm) auf. AulRerdend sm hohen
Feld die Signale der verzweigten Alkylkette zu &ndp = 44,6; 38,0; 32,1; 32,0; 30,1; 29,8
(3%; 29,7, 29,5; 29,4; 26,8; 22,8 (2*); 14,3 ppmjn FD-Massenspektrum wird das
protonierte Molekiil (MH) bei m/z = 453,1 detektiert.

Die darauf folgende Umsetzung mit Thionylchloridtem Rickfluss ergab nach
saulenchromatographischer Reinigung 5-Octyldodei@yib[3,4€]pyrrol-4,6-dion @7) in
einer Gesamtausbeute Uber beide Reaktionsschoittd% %.

Durch den dabei stattfindenden Ringschluss wirdMi@lekil wieder symmetrisch, so
dass im*H-NMR-Spektrum fiir die zwei aromatischen Protor&nrur noch ein Singulett zu
sehen ist Abbildung 60Q. Fir die NCH-Gruppe (b) ist ein Dublett mit einer
Kopplungskonstanten vold = 3,5 Hz zu beobachten. Im aliphatischen Beresttweiterhin
das typische Signalmuster der 2-Octyldodecylketbehanden. Auch in>C{*H}-NMR-
Spektrum fihrt die Symmetrie wie erwartet zu eiHatbierung der Anzahl der Signale im
tiefen Feld § = 162,9; 136,7; 125,3 ppm). Mit dem FD-MassespgRtkann die Bildung des
gewunschten Produk8/ anhand des Molekulpeaks bei 433,7 festgestelld@erAulierdem
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kénnen mittels IR-Spektroskopie die zwei typisciBamden fir die C=0-Valenzschwingung
von Imiden bei 1766 und 1687 &ndetektiert werden.

2 Chloroform

k, u

b LJL
| ‘
o
f 9
a e

o N0

s b dh
Chloroform n
‘ 4

T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0
ppm

Abbildung 60:*H-NMR-Spektren von 5-Octyldodecylthieno[8]gyrrol-4,6-dion (37)
(oben) und 5-Octylthieno[3,dpyrrol-4,6-dion @1) (unten), in CDG gemessen

Bei der Synthese von 5-Octylthieno[3}pyrrol-4,6-dion @1) wurde wegen
maoglicher Ausbeuteverluste auf die aufwendige Reing des Zwischenprodukts verzichtet.
Stattdessen wurde nach 24 h Reaktionszeit mit @uiyl das verwendete Losemittel Toluol
entfernt und das Zwischenprodukt als Rohproduktekdirmit Thionylchlorid zum
gewulnschten Zielmoleki#1l umgesetzt. So konnte eine Gesamtausbeute von &iTekht
werden.

Ebenso wie 5-Octyldodecylthieno[3¢fpyrrol-4,6-dion @7) zeigt 5-Octylthieno[3,4-
c]pyrrol-4,6-dion @1) durch die hohe Symmetrie des Molekuls UbersichdiNMR-Spektren.
Wie aus Abbildung 60ersichtlich, liegt die chemische Verschiebung &sguletts der
Protonen a wie fiiB7 bei 7,80 ppm. Die NCHGruppe b (3,60 ppm) zeigt allerding durch die
Nachbarschaft zu einer Gibruppe eine Triplett-Aufspaltung mit der Kopplukgsstanten
von 3J = 7,3 Hz, die sich auch im Pseudoquintett (1,6&)pon ¢ wiederfindet. Die Signale
der restlichen funf CHGruppen d - h Uberlagern in einem breiten Multipkei 1,27 ppm
und die CH-Gruppe zeigt erwartungsgeman ein Triplett bei @86 mit®J = 7,1 Hz. Das
13C{*H}-NMR-Spektrum von41 zeigt im Tieffeld nahezu identische Signale wis #an37
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und die typischen Signale der Octylkette im hoheld 5 = 162,8; 136,9; 125,5; 38,7; 31,9;
29,3; 28,6; 27,0; 22,8; 14,1 ppm). Die Valenzsclyuimgen der C=0-Gruppe von Imiden
sind im IR-Spektrum bei 1720 und 1687 tmu finden. Der Molekiilpeak wird mittels GC-
MS bei m/z = 265 detektiert.

Die Dibromierung der zwei 5-Alkylthieno[3,dpyrrol-4,6-dione37 und 41 gelang in
einem Gemisch aus konzentrierter Schwefelsaurelufidoressigsaure mit NBS. In anderen
Reaktionsmedien wie DMF kam es zu keiner Reaktach saulenchromatographischer
Reinigung konnte 1,3-Dibrom-5-octyldodecylthiendf8]pyrrol-4,6-dion @8 mit einer
Ausbeute von 56 % und 1,3-Dibrom-5-octylthieno[8]@yrrol-4,6-dion @2) mit 73 %
isoliert werden.

Die Produkte wurden mittels NMR-Spektroskopie idenert. Entsprechend den
Erwartungen sind in defH-NMR-Spektren im aromatischen Bereich keine Sigrzai sehen,
sondern nur die Signale der jeweiligen Alkylketta aliphatischen Bereich. Durch die
Substitution der beiden aromatischen Protonen 3dbzw. 41 durch Brom werden in den
13C-NMR-Spektren die Signale der entsprechenden Kshiéfatome in38 bzw. 42 zu
hohem Feld (113,0 ppm) verschoben. Die C=0-Valdngsrgungen fuhren im IR-Spektrum
von 38 zu zwei Banden bei 1760 und 1691tomd von42 bei 1763 und 1691 ¢ In den
FD-Massespektren kann ftr 1,3-Dibrom-5-octyldodéugho[3,4€]pyrrol-4,6-dion 38) der
Molekulpeak bei 591,6 und fur 1,3-Dibrom-5-octy#ho[3,4€]pyrrol-4,6-dion @2) bei 422,2
gefunden werden.

Die nachfolgenden Stille-Kupplungen zur Einfuihrudgr Thienylgruppen wurde
analog zur Synthese von Bis(2,2'-thienyl)-3,6-phti#g2-octyldodecyl)imid 8) mit 2-(n-
Tributylstannyl)thiophen durchgefihilgbildung 5. Die Produkte 5-(2-Octyldodecyl)-1,3-
di(thiophen-2-yl)-thieno[3,4&]pyrrol-4,6-dion  @9) und 5-Octyl-1,3-di(thiophen-2-yl)-
thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion @3) konnten mit 98 % in sehr hohen Ausbeuten syrdiseti
werden.

In den 'H-NMR-Spektren von 39 und 43 sind durch die eingefiihrten
Thiophensubstituenten jeweils drei Dubletts von Ibtib bei 8,02 ppm mit
Kopplungskonstanten vofd = 3,7 Hz und®J = 1,1 Hz, bei 7,43 ppm mitJ=5,1 Hz und
®J=1,1 Hz und bei 7,12 ppm mii = 5,0 Hz und’J = 3,7 Hz hinzugekommen. Auch in den
13C-NMR-Spektren sind im aromatischen Bereich negm&@e zu beobachten. Die zwei fiir
Imide typischen C=0-Valenzschwingungsbanden sindé&ide Produkte erhalten geblieben.
(391739; 1691 cil, 43 1739; 1681 ci). Die Massen voB9 und43werden mit FD-MS bei
m/z = 596,7 bzw. bei m/z = 429,3 detektiert.
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Anschlie3end wurde9 und 43 mit NBS in DMF in sehr guten Ausbeuten zu den
Monomeren  1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-(2-octydigayl)-thieno[3,4e]pyrrol-4,6-dion
(40) und 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-octylthiendf3]pyrrol-4,6-dion @4) dibromiert.

Die Charakterisierung der farblosen Feststefeund 44 mit Hilfe von *H-NMR-
Untersuchungen zeigt das Verschwinden des Protgmats bei 8,02 ppm, die zwei
verbleibenden Signale im aromatischen Bereich epaltrch die Nachbarschaft von jeweils
nur noch einem aromatischen Proton in Dubletts emer Kopplungkonstanten von ca.
4,0 Hz auf. In der>C-NMR-Spektren findet durch die Substitution eiffédsophenprotons
durch Brom (Position 5) eine Hochfeldverschiebungs dSignals der betroffenen
Kohlenstoffatome zu 116,9 ppm 40 bzw.116,8 ppm fud4 statt. Im Massespektrum wird
fur 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-(2-octyldodecyhieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion @0) der
Molekulpeak bei 754,4 und fiur 1,3-Bis(5-bromthioptyl)-5-octylthieno[3,4e]pyrrol-4,6-
dion @4) bei 584,2 detektiert.

2.4.4 Synthese der Thienopyrroldioncopolymere

Die alternierenden DA-Copolymerd§- 53) wurden unter inerten Bedingungen und
bei konventioneller Warmezufuhr oder mikrowellerarstitzt Gber eine Stille-Kupplung aus
den TPD-Monomere8, 42, 40 und 44 und den Donorbausteindh 8 und 45 (Abbildung
57, Abbildung 5% in einer Toluol/DMF-Mischung synthetisiert. Dur@oxhlet-Extraktion
mit Methanol, Aceton und Ethylacetat wurden die Raiimere von niedermolekularen
Fraktionen befreit. Alle Polymere sind in gangigeganischen Lésemitteln wie THF, CHCI
Toluol und Chlorbenzol gut I6slich. Syntheseversuche, BNPD8/12CPDTz (49)
entsprechendes Copolymer aus 5-Octylthienoffrrol-4,6-dion- und 7,7-Bis(alkylyH-
cyclopenta[l,A:4,3-d"dithiazol-Bausteinen herzustellen, gelangen niElstkonnten hierbei
nur niedermolekulare Fraktionen gewonnen werdenn den Copolymererb2 und 53
konnten ebenfalls nur niedermolekulare Fraktiorsmiert werden, darum wurde Monomer
45 mit einer weniger sperrigen Seitenkette verwendet.

Die Polymere wurden mittels GPC-, DSC-, TGA-, NMRJV/Vis- und PL-
Untersuchungen charakterisiert.

Da die NMR-Spektren der Polyme#® - 53 sehr ahnlich sindKapitel 5.4.2, wird
exemplarisch dasH-NMR-Spektrum vonPTPD8CPDT (48) diskutiert. Beid = 7,80 ppm
erscheint das Signal der aromatischen Protonen GRIDT-Einheit als Multiplett. Im
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aliphatischen Bereich ist das breite Singulettdbei3,66 ppm der Imidstickstoff-gebundenen
CH,-Gruppe zuzuordnen. Im aliphatischen Bereich tamchech weitere Signale der
Octylkette der TPD-Einheit und der Ethylhexylketider CPDT-Einheit als Multipletts bei
chemischen Verschiebungen van=2,00; 1,71; 1,36-1,25; 1,05-0,99; 0,87 und 0,74-
0,59 ppm auf.

CgHy7 Hz1Cqo CioH21
H21C1o H17C’\zls ,\?eHw
o=N_0 /AR

\ // S S
S I\ S n
\ / S \ /) 0=\ ~0
n K(C10H21
CgH17

PTPD8/12CPDT 47

PTPD8/12TT 46 PTPDSCPDT 48

PTPD8/12CPDTz 49

Farn Farn

PTPD8/12TCPDTT 50 PTPD8/12TCPDTzT 52
PTPD8TCPDTT 561 PTPD8TCPDTZT 53

Abbildung 61:Ubersicht tiber die synthetisierten alternieren@apolymere46 - 53 auf 5-
Alkylthieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion-Basis

Mn Muw
Polymer
[g/mol] [g/mol]
PTPDS8/12TT (46) 9400 26900 2,86
PTPD8/12CPDT (47) 14600 19400 1,33
PTPD8CPDT (48) 10000 13100 1,31
PTPD8/12CPDTz(49) 6500 8700 1,34

PTPD8/12TCPDTT (50) | 21600 53100 2,46
PTPDSTCPDTT (51) 8000 14600 1,82
PTPD8/12TCPDTZT(52) | 9900 14900 1,50

PTPDSTCPDTZT (53) 6600 8400 1,28

Tabelle 10:GPC-Analyse der TPD-Copolymere
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Die Ergebnisse der GPC-Messungen sindTabelle 10 zusammengefasst. Mit
Ausnahme der Copolymere mit den CPDTz-Bauste®dizw. 45 (PTPD8/12CPDTz 49,
PTPD8/12TCPDTzT 52, PTPD8TCPDTzT 53) konnten Molekulargewichte (N1 um
10000 g/mol erlangt werden. Das hdchste Molekulaige wurde mittels GPC fir
PTPD8/12TCPDTT (50) mit M, = 21600 g/mol bestimmt. Auf3er fir die Polymere
PTPDS8/12TT (46) undPTPD8/12TCPDTT (50) konnten mittels Soxhlet-Extraktion geringe
Polydispersitaten unter 2 erreicht werden.

Die CopolymerePTPD8/12CPDT (47), PTPD8/12CPDTz(49), PTPD8CPDT (48),
PTPD8/12TCPDTT (500 und PTPD8TCPDTT (51) zeigen sehr hohe thermische
Stabilitaten mit beginnender Zersetzung bei Tentpsza von> 300 °C. Die per TGA
gemessenen Zersetzungstemperaturen der anderely@epoliegen ber 220 °C.

2.4.5 Optische und elektronische Eigenschaften der

Thienopyrroldioncopolymere

2.4.5.1 Spektroskopische Untersuchungen

Die UV/Vis-Absorptionsspektren und PL-Spektren G@epolymered6 - 53 wurden in
Chloroform und als Film (spin-coating aus Chlorafpraufgenommen. Iifabelle 11sind die
gemessenen optischen Eigenschaften der Copolymsagumengefasst.

Das PolymerPTPD8/12TT (46) zeigt ein langwelliges Absorptionsmaximum bei
453 nm in Losung und leicht bathochrom verschobem Film bei 460 nm. Die
Absorptionsbande zeigt im Film und in Lésung einetensiven Auslaufer (Tailing) zu
hoheren Wellenlangen, was auf eine hohe geometristtordnung (Verdrillung) oder auf
Aggregationsprozesse hindeutébbildung 62und Abbildung 63. Die Absorptionsspektren
der PolymerePTPD8/12CPDT (47) und PTPD8CPDT (48) zeigen eine intensive und
scharfe langwellige Absorptionsbande, die nichtnisiigant durch die N-Alkylkette
beeinflusst wird. In Lésung liegt das langwelligesdrptionsmaximum bei 651 nm, begleitet
von einer vibronischen Seitenbande bei 603 nm. Bastkdrperabsorptionsspektren sind
breiter, rotverschoben und die Schulter tritt sérkhervor, was auf eine starkere
Wechselwirkung zwischen den Polymerketten hindétitét Hierbei weisen die Film-
Absorptionsmaxima furPTPD8/12CPDT (47) eine Rotverschiebung von 18 nm, fir
PTPD8CPDT (48) eine von 11 nm aufT@belle 1). Das entsprechende CPDTz-Copolymer
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PTPD8/12CPDTz (49) zeigt hingegen sein Absorptionsmaximum bei 640inmLosung

bzw. bei 645 nm im Festkorper, mit einer vibronexthSeitenbande im kirzerwelligen

Bereich bei 596 nm bzw. 597 nm. Dabei nimmt im Fdira Intensitat der Schulter ebenfalls

ZU.
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Abbildung 62:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Copolynef@D8/12TT(46),
PTPD8/12CPDT(47), PTPD8CPDT(48) undPTPD8/12CPDTZ49) in CHCk
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Abbildung 63:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Copolynfef®D8/12TT(46),

PTPD8/12CPDT(47), PTPDS8CPDT(48) undPTPD8/12CPDTZ49) als Film
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Polythiophene zeigen typischerweise eine starkesdlgebung ihrer Absorption vom
geldsten zum festen Zustand aufgrund einer hohi@rdnung im Festkorper. Da dieser Effekt
bei den Copolymered6 - 49 nicht so stark auftritt, wie z. B. fur das litarddekannte TPD-
Homopolymer beobachtet, konnte es auf eine Preggtioa in Losung hindeutdtf?

Das Emissionsspektrum vdATPD8/12TT (46) zeigt eine duale Emission mit zwei
Banden bei 597 und 761 nm. Dies deutet auf Aggi@gates Copolymers, schon in Losung,
hin. Verstarkt wird diese Vermutung durch die Teksg dass im Feststoff keine
Photolumineszenz zu beobachten ist, denn Aggregaticeiner der wichtigsten Prozesse fur
eine FluoreszenzloschuHg® Auch das ausgepragte ,tailing“ der Absorption kigngiadurch
erklart werden. Die CPDT-CopolymeRIPD8/12CPDT (47) und PTPD8CPDT (48) und
das CPDTz-CopolymelPTPD8/12CPDTz(49) zeigen in Losung ein Fluoreszenzmaximum
bei 679 nm, 694 nm beziehungsweise 660 nm mit edudulter (vibronische Seitenbande)
bei 730 nm, 746 nm bzw. 739 nm. Fir die Copolymé&&PD8CPDT (48) und
PTPD8/12CPDTz(49) kann keine Emission im Festkdrper detektiert vwardingegen zeigt
PTPD8/12CPDT (47) im Film ein bathochrom verschobenes Fluoreszergman bei
710 nm mit Schultern bei 775 und 822 nm.

—— UV PTPD8/12TCPDTT 50
—— UV PTPD8TCPDTT 51
y —— UV PTPD8/12TCPDTZT 52
|\ = UV PTPD8TCPDTZT 53
\ — —PLPTPD8/12TCPDTT 50 |
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Mo =—PL PTPD8/12TCPDTzZT 52 |
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Abbildung 64:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Copolynfef@D8/12TCPDTT
(50), PTPD8TCPDTT(51), PTPD8/12TCPDTZzT(52) undPTPD8TCPDTZzT(53) in CHCL

Das Absorptionsspektrum va?rirPD8/12TCPDTT (50) ist dem des entsprechendem
Copolymers ohne Thiophenspad&€fPD8/12CPDT (47) ahnlich und zeigt ein langwelliges
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Absorptionsmaximum bei 636 nm begleitet von einieronischen Seitenbande bei 600 nm,
die im Festkorper starker hervortritt. Das Filmdpah ist, verglichen mit der Ldsung,
verbreitert. PTPDS8TCPDTT (51) mit der linearen Octylseitenkette zeigt dagegehdsung
nur eine unstrukturierte langwellige Absorption mimem Maximum bekmnax = 601 nm. Im
Film tritt das Absorptionsmaximum bei 599 nm miteai Schulter bei 638 nm auf. Die beiden
CPDTz-Copolymeres2 und 53 zeigen sowohl in Lésung als auch im Film ein nahez
identisches  Absorptionsverhalten. Wie beiPTPD8TCPDTT (51) ist das
Absorptionsspektrum in Losung unstrukturiést{x = 560 nm), im Festkorper weist es neben
einer bathochromen Verschiebung um 23 nm eineideatVibronische Struktur (Schulter bei
638 nm) auf. Alle Absorptionsmaxima der Copolym&0e 53 sind verglichen mit denen der
Copolymered7 - 49 hypsochrom verschoben. Die Einfihrung zusatzlidieopheneinheiten
in das Polymerrickgrat fuhrte also nicht wie gevelmszur Verbesserung der optischen

Eigenschaften.
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Abbildung 65:Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Copolynfef@D8/12TCPDTT
(50), PTPD8TCPDTT(51), PTPD8/12TCPDTzT(52) undPTPD8TCPDTZT(53) als Film

Die Photolumineszenzspektren der Copolymdt&PD8/12TCPDTT (50) und
PTPD8TCPDTT (51) sind sowohl in Losung als auch im Festkorpernukstiriert mit einem
Emissionsmaximum bei 677 bzw. 660 nm in Chloroformd bathochrom verschoben bei 704
bzw. 703 nm im Film. FUPTPD8/12TCPDTzT (52) tritt in Losung das Emissionsmaximum

bei 646 nm mit einer Schulter bei 695 nm auf. Fé&n d-ilm konnte keine Fluoreszenz
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detektiert werdenPTPD8TCPDTzT (53) zeigt in Losung ein ahnliches Spektrum wie
PTPD8/12TCPDTzT (52). Beim Ubergang von der Lésung zum Festkorperefinkkine
Verschiebung der Emission statt.

LOsung Film
Polymer Aabs Aex Aem Aabs hex  hem | Eg™
[nm] [nm]  [nm] [nm] [nm] [nm] | [eV]
PTPD8/12TT (4€) 453 Mmax 450 761, 460 Amax -- -- 1,97
291 597 293
PTPD8/12CPD1 (47) 652 Amax 600 730, 670 Amax 600 822, 2,00
603, 292 679 613, 296 775,
710
PTPD8CPDT (48) 651 Amax 600 746, 662 Amax -- - | 2,02
603, 291 694 617, 293
PTPD8/12CPDT: (49 640,596 600 739, 645, 597 -- - | 2,06
Amax 427 660 Amax 421
PTPD8/12TCPDTT (50) 636Amax 550 677 636imax 580 704| 2,05
600, 278 600, 278
PTPDSTCPDTT (51) 601 Amax 550 660 638,599 580 703| 2,03
277 Amax 275
PTPD8/12TCPDTzT(52) | 560Amax 560 695, 638,583  -- - | 2,04
282 646 Amax 288
PTPD8TCPDTZT (53) 560Amax 560 695, 638,583 560 694, 2,04
279 646 Amax 288 647

Tabelle 11:0ptische Eigenschaften der Copolyméée 53 in Chloroform und als Film

Mit Hilfe der langwelligen Absorptionskante der voden Polymerfilmen
aufgenommenen UV/Vis-Spektren wurden die BandlUdkssrFormel 9berechnetTabelle
11). Dabei ist die Bandlicke voRTPD8/12TT (46) mit 1,97 eV vermutlich zu Kklein
angegeben, da aus den spektroskopischen Untergerhuauf Aggregation geschlossen
werden kann. Fir die anderen Copolymé&te 53 konnten kleine optische Bandliicken ¥
von 2,0 bzw. 2,1 eV bestimmt werden, die weder gen Art der Alkylkette, noch von der
Anwesenheit zusatzlicher Thiopheneinheiten sigaiftkbeeinflusst werden.
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Im Vergleich mit den entsprechenden Phthalimidcgperen konnte durch den
Austausch des Benzolrings durch einen Thiopheningler Thienopyrroldioneinheit mit
deren geringerer Resonanzenergie deutlich kleioptesche Bandlicken erreicht werden
(vergleicheTabelle 12123

Polymer 5"

[eV]
PPhICPDT (11) 2,18
PTPD8/12CPDT(47) 2,00
PPhICPDTz (12) 2,16

PTPD8/12CPDTz(49) 2,06

PPhITCPDTT (14) 2,27

PTPD8/12TCPDTT (50) | 2,05

PPhITCPDTzT (15) 2,18

PTPD8/12TCPDTzT (52) | 2,04

Tabelle 12:Bandliicken der miteinander vergleichbaren Phthaliwind
Thienopyrroldioncopolymere

Die HOMO-Level der Copolymere wurden mit einem AGPRotospektrometer
bestimmt und daraus mit Hilfe der optischen Barkiiicdie LUMO-Level berechnet. Die
HOMO-Energieniveaus der Copolymet6 - 53 liegen zwischen -5,75 eV und -5,14 eV, die
LUMO-Energieniveaus zwischen -3,69 eV und -3,11 &ie ausAbbildung 66ersichtlich
ist, werden die Werte der HOMO- und LUMO-Energielewmit zunehmender Grol3e der
Alkylkette zu niedrigeren Energiewerten verschobenbei die optische Bandliicke kaum
beeinflusst wird. Diesen Effekt beobachteten aucletLal. fir verwandte Copolymere mit
verschiedenen Alkylkettei®* **1 Fir die Copolymere PTPD8/12CPDT (47) und
PTPD8CPDT (48) ist die Absenkung mit ca. 0,1 eV fur HOMO und L@MVam starksten
ausgepragt, fur die Copolymere mit ThiophenspacBiPD8/12TCPDTT (50) und
PTPD8TCPDTT (51) sowiePTPD8/12TCPDTZzT (52) und PTPD8TCPDTZT (53) ist die
Absenkung mit 0,03 - 0,05 eV schwécher.

AulRRerdem flihrte der Austausch der CDPT-Einheit lwtee CPDTz-Einheit wie
erwartet zu einer deutlichen Absenkung der HOMOrgietevel beiPTPD8/12CPDT (47)
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und PTPD8/12CPDTz (49) um 0,43eV, bei PTPD8/12TCPDTT (50) und
PTPD8/12TCPDTzT (52) um 0,26eV sowie bei PTPD8TCPDTT (51) und
PTPD8TCPDTZzT (53) um 0,27 eV. Die zusétzlichen elektronenreichemplenspacer von
PTPD8/12TCPDTT (50), PTPD8TCPDTT (51 und PTPD8/12TCPDTzT (52
verursachen einen Anstieg der HOMO- und LUMO-Ermsgirte im Vergleich zu den
Copolymeren ohne Thiophenspacer.
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Abbildung 66:Schematische Darstellung der HOMO- und LUMO-Endegi [eV] der
Copolymerel6 - 53

2.4.5.2 Solarzelluntersuchungen

Wie bereits beschrieben, hat nicht nur die Struktles Polymerrickgrates
Auswirkungen auf die Leistungsfahigkeit von Soldere sondern auch die
I6slichkeitsvermittelnden Seitenkett€h.2%% 23" Diese beeinflussen die Loslichkeit der
Copolymere wahrend des Herstellungsprozesses daneldaente, bestimmen die
Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten undidiaus resultierende Morphologie im
Festkorper. Um die Einflisse verzweigter und lieeaklkylketten auf Solarzellen basierend
auf den zwei Copolymerea7 und 48 (Poly{[5-alkylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-
alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-M-cyclopenta[2,15:3,4b'|dithien-2,6-diyl]}) naher Zu
untersuchen, wurden diese in Kooperation mit DiraJRauh aus der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Vladimir Dyakonov von der Julius-Maximilians-thersitdt Wuarzburg in ,bulk-

heterojunction“-Solarzellen mit [70]PCBM als Elektienakzeptor getestet.
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Die Polymere wurden zur Vorbereitung der Blendmisajen fir 12 h bei 80 °C in
Chlorbenzol geldst. 30 min vor Aufbringung der a&ti Schicht auf die Solarzelle wurde das
Fulleren und eventuell DIO als Additiv beigemiscber Aufbau der Bauelemente erfolgte
dann auf PEDOT:PSS-beschichteten (40 nm) ITO-Eddkin. Darauf wurde die aktive
Schicht (Polymer und Fulleren) mit Schichtdickenischien 75 und 105 nm aufgebracht.
Anschlieend wurde als Gegenelektrode eine Ca/@kiEdde (Ca 3 nm/ Al 120 nm) im
Hochvakuum aufgedampft.

Die relativen externen Quantenausbeuten fBTPD8/12CPDT (47) und
PTPDSCPDT (48) in BHJ Solarzellen mit [70]PCBM liegen in Ubersiimmung mit den
Absorptionsspektren der Copolymere im Bereich vd@0 3750 nm, wobei das lokale
Maximum bei ca. 350 nm [70]PCBM zuzuordnen ibljildung 67. Dabei ist die relative
externe Quantenausbeute fur SolarzellenRiPD8/12CPDT (47) im kurzwelligen Bereich
hoher als miPTPD8CPDT (48), im langwelligen Bereich verhalt es sich umgekehr

—— EQE PTPD8/12CPDT 47
1,01 ——EQE PTPD8CPDT 48

0,8+

0,6

rel. EQE

0,4+

0,2 1

0,0 . , . , . , . ,
300 400 500 600 700 800

A [nm]

Abbildung 67:Relative externe Quantenausbeute in Abhéangigkaitheo Wellenlange fur
die CopolymeréTPD8/12CPDT(47) undPTPD8CPDT(48) in BHJ-Solarzellen mit
[70]PCBM

Nach Optimierungsversuchen konnte mit SolarzellenRaIPD8/12CPDT (47) eine
gute Effizienz von 3,05 % und mRTPDBCPDT (48) eine noch bessere Effizienz von
4,65 % erreicht werden. Die I-V-Kurven der bestau@emente der beiden Copolymere mit

einem Gewichtsverhéltnis von Polymer:Fulleren liridsin Abbildung 68zu sehen. Die
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Dunkelkurve vonPTPD8/12CPDT (47) weist dabei einen Zacken auf, da der Kontakttnich
optimal war.

In Tabelle 13sind die Solarzellenergebnisse 88iPDCPDT-Copolymere aufgefiihrt.
Dabei ist anzumerken, dass besonders ®IFPD8/12CPDT (47) eine enorme
Effizienzsteigerung von 0,60 % auf 3,05 % durch #&@msatz des Additivs 1,8-Diiodoktan
erzielt wurde. So konnten vor allem der Fullfaktord die Kurzschlussstromdichte erhéht
werden. PTPD8CPDT (48) zeigt bereits ohne weitere Behandlung einen gglten
Wirkungsgrad von 3,20 %. Die thermische Behandldeg Bauelements fihrte zu einer
Verbesserung aller Kenndaten, doch mit der ZugaineDIO konnten der Fillfaktor auf 53 %
und der { auf 10,22 mA/crhund damit die Effizienz auf 4,65 % gesteigert veerdDie mit
ca. 0,9V hohen Leerlaufspannungen sind durch @igeLder HOMO-Energieniveaus der

Copolymere und des LUMO-Energieniveaus von [70]PCEBMerklaren.

25

—— 47 beleuchtet
20 — = 47 dunkel I
—— 48 beleuchtet
15 — — 48 dunkel
=
L 10 H
<
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Q 5
= 1=
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£ 0 -
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Iy 5] ﬂ
_10_
-15 T T T T T
0,5 0,0 0,5 1,0
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Abbildung 68: Strom-Spannungskennlinien der besten SolarzelleriBamente aus
PTPD8/12CPDT(47) undPTPD8CPDT(48) mit [70]PCBM im Verhaltnis 1:2 mit 3 vol%
DIO als Additiv (Schichtdicke 75 bzw. 90 nm)

Mit PTPD8CPDT (48) mit der linearen Octylkette am Imidstickstoff kden also
bessere Ergebnisse in BHJ-Solarzellen mit [70]PCB#feicht werden als mit
PTPD8/12CPDT (47) mit der verzweigten 2-OctyldodecylketteTPD8/12CPDT (47) ist
zwar aufgrund der langen, verzweigten Alkylkettesdss 16slich alsPTPD8CPDT (48),
bildet aber vermutlich fir Solarzellen eine unvibinEftere Morphologie im Festkorper aus.
Diese Ergebnisse decken sich mit den UntersuchungenLi et al™" an verwandten
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Copolymeren mit einem Polymerriickgrat aus TPD ufDT, von Umeyamat all**® fiir
Copolymere aus TPD und Thiophen und zahlreichererdnthungen an Copolymeren aus
TPD und BDT: 104126:127Ipje gemessenen Wirkungsgrade konnten die besterbetdeits
verQffentlichten Effizienzen von PTPDCPDT-basiert&olarzellen mit 6,41 % nicht

tibertreffen, liegen aber in einem vielversprechem@ereich™*"!

Verhaltnis n FF Vg Isc
Polymer Behandlung )
D:A [%] [%] [V] [mA/cm]
PTPD8/12CPDT (47) 1:2 - 0,60 37 0,80 2,10

PTPD8/12CPDT (47) 1:2 3vol% DIO 3,05 63 0,88 5,48

PTPDSCPDT (48) 1:2 - 3,20 41 093 8,25
PTPDSCPDT (48) 1.2  150°C/10min3,80 45 091 8,50
PTPDSCPDT (48) 1:2 3vol% DIO 4,65 53 0,86 10,22

Tabelle 13:Solarzellenergebnisse der CopolymerePD8/12CPDT(47) undPTPD8CPDT
(48)

Im Vergleich zu den organischen Solarzellen mithBlnidcopolymeren Kapitel
2.2.5.9 wurden vergleichbare Fullfaktoren und Leerlaufspmgen gemessen. Durch die
mehr als doppelt so groRen Kurzschlussstrome dé&-C&polymer-basierten Bauelemente

sind deren Wirkungsgrade jedoch entsprechend hdher.

2.5 Diketopyrrolopyrrol-basierte DA-Copolymere

2.5.1 Einleitung

2,5-Dihydropyrrolo[3,4€]pyrrol-1,4-dion (DPP), auch Diketopyrrolopyrrol rgnnt,
gehort zu den elektronenarmen, konjugierten LaatarDéetopyrrolopyrrol-Derivate zeigen
eine starke Absorption im sichtbaren Bereich umd ssowohl in Losung als auch im
Festkorper fluoreszeft: 1*¥ Einige Derivate sind seit den 1980er Jahren komiiérals
Pigmente erhaltlich, die sich durch ihre brilliamtearben tber eine breite Farbpalette, sowie
durch hohe chemische und thermische Stabilitatectszert* 4% Besonders zur Farbung

von Plastik, Fasern und OberflachenlackierungerdererDPP-Pigmente eingesetzt, wobei
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der wohl bekannteste Vertreter im C.I. Pigment RBd fur die Rotlackierung von Ferrari-
Fahrzeugen eingesetzt wird.

Durch die planare, konjugierte Lactam-Struktur kames in DPP-Derivaten zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen, VanWeals- undr-n-Wechselwirkungen.
Fur andere Anwendungen als Pigmente muss die DRteiEidarum mit solubilisierenden
Substituenten versehen werden, woflr die Lactack&bffe geeignet sind. An der DPP-
Einheit konnen weiterhin die Positionen 3 und 6 ssitiiert werded**! Die
I6slichkeitsvermittelnden  Substituenten an den &meBtickstoffen sowie die
Arylsubstituenten in 3- und 6-Postion sowie derebsiitutionsmuster sind entscheidend fur
die optischen und elektronischen Eigenschaften datsprechenden Polymere und
Oligomere!!?t 242 Als Arylsubstituenten werden vor allem Phéfylund Thienyf®, aber
auch Fury*****lund Thieno[3,&]thienyl™*® eingesetzt.

Pigment Red 254 DPP(TBFu),

Abbildung 69:2,5-Dihydropyrrolo[3,4€]pyrrol-1,4-dion (DPP) und Beispiele fir DPP-

Derivatet4% 148l

Bereits 1993 wurde die DPP-Einheit in ein konjuggerPolymer mit photorefraktivem
Effekt eingebauf® Danach wurden auch Copolyester und Copolyurethaite DPP-
Chromophor in der Hauptkett€” Dendrimerd!*”! zahlreiche Oligomere bzw. kleine
Molekile mit DPP-Einheitdff® 148149 150:181] go\ie  erste  konjugierte Copolymere
beschrieben. Oligomere bzw. kleine Molekile undtisgiache sowie alternierende,
konjugierte Copolymere mit der DPP-Einheit wurdénden Einsatz in OLEDs, OTFTs, dye-
sensitized solar cells (DSSCs) und OSCs synthdtisiée beispielsweise Copolymere mit

Biphenyl-?  Terphenylf*® Fluoren{!2 1541581 Germafluorenl’®® Carbazol**" 18!
Dibenzosilol-**"] Dithienosilol- (DTS)s7 159 Dithieno[3,2b:2:3"- d]pyrrol-
(DTP) [64; 160; 161; 162] 3,4-Ethylendioxythiophen- (EDOT 63l Terthiophenl}e“]
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Quarterthiophen®® 1571651 Benzo[1,2b:4,5 b ]dithiophen- (BDT)®% 165 1671 Benzo[2,1-
b:3,4b7dithiophen-  (BDP)*®  Cyclopenta[2,15:3,40dithiophen- (CPDT)&": 108: 168l
Benzothiadiazol- (BTY°% " Triphenylamind}’¥ Naphthalin®*’? und p-Phenylenvinylen-
Einheitef? .

Dabei konnten abhangig vom Comonomer teilweise klegime Bandlicken von 1,0 -
1,7 eV und hohe Ladungstragermobilitdten fiur Ldcled/oder Elektronen gemessen
werden[1®7: 164 160:166:170: 1741781 |y grganischen  Solarzellen wurden moderate (0,78-
2,78 %y15% 1% his sehr gute Effizienzen (3,8 - 6,585 144 fiir DPP-basierte Oligomere
bzw. Polymere berichtet. Erst kurzlich wurden fuHBSolarzellen mit einem DPP-
Copolymer mit thienylsubstituiertem BDT-Bausteirdyi@O0]PCBM als Akzeptorkomponente
eine Effizienz vom = 6,5 % fur Einfach- und 8,6 % fur Tandem-Soldereimit P3HT und

ICeoBA als weiteren aktiven Komponenten beschrieh&h.

PDPP3T PDPPTPT
PCE=4,7% PCE =5,5%

PDPP2FT P1
PCE=6,5% PCE=54%

Abbildung 70:Beispiele fur konjugierte DA-Copolymere aus DPP-®ainen und die damit
erreichten Effizienzen in organischen Solarz&ifént4% 1641771

Neben der Kombination mit verschiedenen Donoreteheund der Variation der
Arylsubstituenten an der DPP-Einheit wird auch Eiefluss verschiedener Alkylseitenketten
an den Donor- bzw. Akzeptoreinheiten auf die E#i von organischen Solarzellen
untersucht** ** Auch die Auswirkungen verschiedener Losemittel wutlitive bei der

Prozessierung der Solarzell-Bauelemente werdendigirverschiedenen DPP-Copolymere
naher studief-*% 178
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2.5.2 Synthesestrategie

Die alternierenden Copolymere wurden, ausgehend \d@n dibromierten
Akzeptorbausteine®4 und 55 und den distannylierten Donorbausteinémund 8, mittels
Pd(0)-katalysierter  Stille-Kupplung  unter  konvenetler = Warmezufuhr  oder
mikrowellenunterstitzt synthetisieAl§bildung 7).

Die DPP-Monomere 3,6-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2i6eatylpyrrolo[3,4c]pyrrol-
1,4-dion 64) und 3,6-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,5-bis(2-ethgiyl)pyrrolo[3,4€]pyrrol-
1,4-dion 65 wurden von Dr. Udom Asawapirom und seinem Team HHational
Nanotechnology Center (NANOTEC) Bangkok, Thailarahalog zu literaturbekannten
Vorschriften tiber eine dreistufige Synthese, ausgetvon 2-Cyanothiophen, hergestéfft!

PDPPSTCPDTT 56
b PDPP2/6TCPDTT 57
—_—
54 R = Octyl R
55 R = 2-Ethylhexyl S Sﬁ/
/
/\ N
CgHi7
R H21C1o C1oH21

PDPP8TCPDTzT 58

Abbildung 71:Synthese der alternierenden DA-Copolymere mit Rgi8o4-c]pyrrol-1,4-
dion-Bausteine®4 und55: Toluol, DMF, Pd(PPh)4, 110 °C; a)54, 7,3 d; 55, 7, uW, 400 W,
15 min b)54, 8, 3 d

2.5.3 Synthese der Diketopyrrolopyrrolcopolymere

Synthetisiert wurden die Copolymefs6- 58 (siehe Abbildung 72 unter inerten
Bedingungen aus54 und 55 und den Comonomeren 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-
bis(tributylstannyl)-4-cyclopenta[2,15:3,4-b"]dithiophen (7), beziehungsweise 7,7-Bis(2-
octyldodecyl)-H-cyclopenta[l,4:4,3-d]dithiazol (8) (CPDTz). Nach  wassriger
Aufarbeitung erfolgte die endgiltige Reinigung gt Soxhlet-Extraktion mit Methanol,

Aceton, Ethylacetat und Chloroform.
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Das blaue CopolymePDPP8TCPDTT (56) wurde in einer Ausbeute von 54 % mit
einem Molekulargewicht = 18900 g/mol mit einer breiten Polydispersitatnvd,38
erhalten Tabelle 14. PDPP8TCPDTT (56) ist mit den linearen Octylketten am DPP und den
2-Ethylhexylketten am CPDT deutlich schlechter islals PDPP2/6TCPDTT (57) mit
ausschliel3lich verzweigten Ketten uR®@PP8TCPDTzT (58 mit den langen, verzweigten
2-Octyldodecylketten am CPDTEDPPS8TCPDTT (56) aggregiert daher in Chloroform,
weshalb die GPC-Messung bei 135 °C in Trichlorbéndurchgefihrt werden musste.
PDPP2/6 TCPDTT ist grin und wurde mit einer Ausbeute von 41 % Mhit= 30100 g/mol
erhalten.PDPP8TCPDTZT ist blau gefarbt und wurde mit einer Ausbeute &% mit
einem vergleichbaren Molekulargewicht von , 30500 g/mol mit einer geringen
Polydispersitat von 1,50 gewonnen.

o HiCe CeH17
CeHyy  H21Cio CioH21
PDPP8TCPDTZzT 58

Abbildung 72Ubersicht tiber die synthetisierten alternierendep@ymeres6 - 58 auf
Diketopyrrolopyrrolbasis

Mp Muw
[g/mol] [g/mol]
PDPP8TCPDTT (56) 18900 82800 4,38

Polymer

PDPP2/6TCPDTT(57) | 30100 75300 2,50
PDPP8TCPDTzT(58) | 30500 45800 1,50

Tabelle 14.GPC-Analyse der DPP-Copolymere
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Alle drei Copolymere zeigen hohe thermische Stiilbis 300 °C §8) bzw. 360 °C
(56, 57).

Die NMR-Spektren spiegeln die chemischen StruktaiemCopolymer&6 - 58 wider
(Kapitel 5.4.3, allerdings konnten fuUPDPP8TCPDTT (56) und PDPP2/6TCPDTT (57)
auch bei hoher Temperatur und maximaler Scanzahe lauswertbare*C-NMR-Spektren
aufgenommen werden.

Exemplarisch werden an dieser Stelle die NMR-SpaktonPDPP8TCPDTZzT (58)
beschrieben. IMH-NMR-Spektrum sind die Signale fiir die Thiopherpgedenen Protonen
bei 6=8,97 und 7,61 ppm als Multiplett zu finden. Fdre Stickstoff-gebundenen
Methylengruppen erscheint ein breites Singuletblei4,12 ppm. Die restlichen Protonen der
Octyl- und 2-Octyldodecylketten (berlagern sich Multipletts bei chemischen
Verschiebungen von 2,18; 1,81; 1,48-0,96; 0,89-pi&8. Im**C{*H}-NMR-Spektrum sind
im aromatischen Bereich bei= 136,7; 126,6 ppm zwei Signale fur nicht quardeen
Kohlenstoffe vorhanden, die den aromatischen CHs Tdeophene zugeordnet werden
kénnen. Die Carbonylgruppen erscheinen bei 173,4 ppm, die Kohlenstoffatome der
Verknipfungspunkte der DPP-Einheit e 109,7 ppm. AuRerdem sind im aromatischen
Bereich die Signale der tbrigen quarternaren Kattdfe beio = 161,5; 159,2; 143,0; 139,4;
131,1; 129,7; 124,0 ppm zu finden. Die CH-Gruppenwtrzweigten Alkylketten ergeben ein
Signal beid = 34,5 ppm, die CHGruppen erscheinen béi= 14,2; 14,1 ppm. Weiterhin
werden aliphatische Signale ber 54,0; 42,7; 42,1; 35,6; 32,1; 32,0 (2*); 30,8,13 29,9
(2%); 29,8 (3*); 29,5; 29,4, 27,1; 26,8; 22,8 ppetektiert.

2.5.4 Optische und elektronische Eigenschaften der

Diketopyrrolopyrrolcopolymere

2.5.4.1 Spektroskopische Untersuchungen

Zur weiteren Charakterisierung wurden UV/Vis-Absapsspektren und
Fluoreszenzspektren der Copolymé&e- 58 in Losung (CHG) und im Festkorper (spin-
coating aus CHGI auf Quarzglas) aufgenommen, allerdings konnte 1460 nm keine
Fluoreszenz detektiert werden. Tiabelle 15sind die gemessenen optischen Eigenschaften

der Copolymere zusammengefasst.
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LOsung Film
Kabs xabs EgOpI
Polymer
[nm] [nm] [eV]

PDPP8TCPDTT (56) | 819, 765\max | 800Amax 766,| 1,61
428, 303 430, 303
PDPP2/6TCPDTT (57) | 842Amax 814, 819Amax 753,| 1,61
429, 310 | 433, 415, 310
PDPP8TCPDTZzT (58) | 779%max 719, 819 Amax 742,| 1,59
423, 318 432, 313

Tabelle 15:0ptische Eigenschaften der CopolymBée 58in Losung und im Film

Lsg PDPPS8TCPDTT 56
L04— — Film PDPPSTCPDTT 56
Lsg PDPP2/6TCPDTT 57

— — Film PDPP2/6TCPDTT 57
Lsg PDPPS8TCPDTZT 58
1= — Film PDPP8TCPDTZT 58 /

0,6 4

0,84

Absorption

0,4

0,2

0,04

300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Abbildung 73:Normierte UV/Vis-Spektren der Diketopyrrolopyrrgbotymere
PDPP8CPDTT(56), PDPP2/6 TCPDTT(57) und PDPP8TCPDTZzT(58) in CHCk-LAsung
und im Film

Alle DPP-Copolymere zeigen sowohl in LOsung als haum Festkorper eine
strukturierte langwellige Absorptionsband&bbildung 73. PDPPS8TCPDTT (56) weist in
Losung ein Absorptionsmaximum bghax = 765 nm und eine Schulter bei 819 nm auf. Im
Festkorper ist die Absorption verbreitert und dasdsdiptionsmaximum liegt bei

max = 800 nm und die Schulter bei 766 nm. Im VerglezchPDPP8TCPDTT (56) ist bei
PDPP2/6TCPDTT (57) durch die Substitution déd-Octylketten durchN-2-Ethylhexlketten

eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektder Lésung zu beobachten. Dabei
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liegt das Absorptionsmaximum b@inax= 842 nm und eine Schulter bei 814 nm. Das
Filmspektrum zeigt eine Verbreiterung der Absomptiallerdings wird das Maximum
hypsochrom um 23 nm verschoben. Folglich werdenogiesschen Eigenschaften der DPP-
Copolymere stark durch das Substitutionsmuster Al&ylseitenketten und die daraus
resultierende Morphologie beeinflusst, wobei dies@dptionskante und damit die optische
Bandliicke annahernd gleich bleid&t!
PDPP8TCPDTZT (58) weist in Losung eine deutlich schmalere Absorpimande

auf als die analogen CPDT-Copolymere, welche dlielndangs im Film deutlich verbreitert.
Von Amax= 779 nm in Losung findet eine Rotverschiebung 40mm beim Ubergang zum

Festkorper statt, was eine starke-Wechselwirkung im festen Zustand andetifét!
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Abbildung 74:Schematische Darstellung der HOMO- und LUMO-Endegi [eV] der
Copolymerés6 - 58

Die aus den Festkorperspektren bestimmteWerte ergeben mit Hilfe voRormel 9
die optischen Bandlicken der Copolymef6-58 von -~ 1,60eV. Mittels UV-
Photoelektronen-Spektroskopie wurden die HOMO-Eeergeaus gemessen und daraus mit
E,” die LUMO-Energieniveaus berechnet, welcheAibbildung 74dargestellt sind. Die
HOMO-Level der CPDT-Copolymer@DPPS8TCPDTT (56) und PDPP2/6TCPDTT (57)
liegen dabei bei -4,9 eV und die LUMO-Level bei3-8V. Sie bleiben also ebenso wie die
Bandlucke weitgehend unbeeinflusst von der Alkykketm DPP. Damit liegen die HOMO-
Werte Uber -5,1 eV und die Polymere sind prinzipigtht stabil gegen eine Oxidation mit
Luftsauertstoff'** Die Substitution der CPDT-Einheit durch die CPOHirheit fiihrte wie
erwartet zu einer deutlichen Absenkung des HOMOQelsauf -5,28 eV und damit zu einer
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erhohten Stabilitat. Bei gleichbleibender Bandluekgibt sich daraus ein LUMO von -
3,69 eV.

2.5.4.2 Solarzelluntersuchungen

Fur die Analyse des Einflusses der verwendeten [omioeiten bzw. der daraus
resultierenden Lage der Energieniveaus der DPP{@mgoe auf die Effizienz von daraus
hergestellten BHJ-Solarzellen mit Fulleren-AkzeptomvurdenPDPPS8TCPDTT (56) und
PDPP8TCPDTZT (58) in Kooperation mit Markus Mingebach und Dr. JuRauh aus der
Arbeitsgruppe vonProf. Dr. Vladimir Dyakonov von der Julius-Maxinahs-Universitat
Wirzburg getestet.

Fur die Untersuchungen aRDPP8TCPDTT (56) wurde das Copolymer sowie
[60]PCBM jeweils mit einer Konzentration von 30 mmy/ Gber Nacht bei 60 °C in
Chlorbenzol geldst. Die Mischungszusammensetzungievuon 1:1 bis 1:4 variiert, wobei
der 1:3-Mischung zusatzlich 30 min vor der Baueletfabrikation 3 vol% Oktandithiol
(ODT) beigemischt wurdeTabelle 16. Als Solarzellenaufbau wurde ITO mit 40 nm
PEDOT:PSS beschichtet, darauf die Blendmischungesghleudert, wobei die Schichtdicke
mit zunehmendem Mischungsverhaltnis abnimmt (1:40 s, 1:1 210 nm). Als
Gegenelektrode wurde Ca/Al (3,5 nm/100 nm) aufgerfanDie I-V-Kennlinie der besten
Solarzelle § = 1,44 %) aus dieser Versuchsreihe konnte beneierhaltnis von 1:3 durch

Zugabe von ODT gemessen werden und igtihildung 75zu sehen.

Verhaltnis n FF Vg I'sc
Polymer Behandlung "
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?]

PDPP8TCPDTT (56) 1:1 -- 0,25 38 0,57 1,38
PDPP8TCPDTT (56) 1:2 - 0,65 57 057 2,01

PDPP8TCPDTT (56) 1:3 3vol% ODT 1,44 49 0,52 5,92

PDPP8TCPDTT (56) 1:4 = 0,59 60 0,58 1,74

Tabelle 16:Solarzellenergebnisse des CopolyntidPP8TCPDTT(56) mit [60]PCBM

In den verschiedenen Mischungsverhaltnissen ist lderlaufspannung nahezu

konstant bei ~ 0,6 V und der Fullfaktor variiert &0 %. Der Kurzschlussstrom kann durch
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den Einsatz des Additivs nahezu verdreifacht werdeadurch der Wirkungsgrad der

entsprechenden Solarzelle 1,44 % erreicht.

—— 56 beleuchtet

Spannungsdichte [mA/cm?’]

T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Spannung [V]

Abbildung 75:Strom-Spannungskennlinie der BHJ-SolarzelleRDBEP8TCPDTT(56) und
[60]PCBM im Verhaltnis 1:3 mit 3 vol% ODT

Die Schichtstruktur der Solarzellen nfHDPP8TCPDTZT (58) als Donorkomponente
ist ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/Polymer:Fulleren (16@B62m)/Ca (3 nm)/ Al (120 nm). Als
Losemittel fir das Donor-Akzeptor-Gemisch dientdottenzol. Variiert wurden zum einen
der Akzeptor ([60]JPCBM oder [70]PCBM), das Mischsugrhaltnis von Copolymer und
Akzeptor, die Schichtdicke und der Einsatz des #fdsli Oktandithiol. Beim
Mischungsverhaltnis 1:3, [70]JPCBM als Akzeptor wem Zusatz von 3 vol% ODT konnten
die besten Kenndaten gemessen werdBbbi{dung 76 Tabelle 17. Zwischen den
Mischungsverhaltnissen 1:1 bzw. 1:3 sowie bei Jaestenen Schichtdicken ist kein grol3er
Unterschied erkennbar. Oktandithiol hat allerdiegeen starken Einfluss auf die Kenndaten.
Der Kurzschlussstrom verdreifacht sich mit Addibiei den Solarzellen mit [70]PCBM als
Akzeptor und verdoppelt sich mit [60]JPCBM. Vergleicnan die Ergebnisse der Solarzellen
der unterschiedlichen FullereneTiabelle 17(1:3, 3 vol% ODT), haben beide Proben nahezu
identische Fullfaktoren und Leerlaufspannungen,r ater Kurzschlussstrom ist bei der
Solarzelle mit [70]JPCBM doppelt so grol3. Dies rihetmutlich von der besseren Absorption
des [70]PCBMs im Vergleich zum [60]PCBM her.
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—— 58 beleuchtet
— — 58 dunkel

Stromdichte [mA/cmz]

0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Spannung [V]

Abbildung 76:Strom-Spannungskennlinien der BHJ-SolarzelleRIDBPSTCPDTZzT(58)
und [70]PCBM im Verhéltnis 1:3 mit 3 vol% ODT

_ Verhaltnis n  FF Vg I'sc
Blendmischung Behandlung ”
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?]
PDPP8TCPDTzT 1:3 -- 0,26 47 0,68 0,80
(58):[60]PCBM
PDPP8TCPDTzT 1:1 - 0,11 38 0,74 0,37

(58):[70]PCBM
PDPP8TCPDTzT 1:1 3vol% ODT 0,34 37 0,67 1,32
(58):[70]PCBM
PDPP8TCPDTzT 1:3 -- 0,12 35 0,74 0,41
(58):[70]PCBM
PDPP8TCPDTzT 1:3 3vol% ODT 0,46 47 0,69 1,44
(58):[70]PCBM

Tabelle 17:Solarzellenergebnisse des Copolyntits?P8TCPDTZzT(58)

Fur das CopolymePDPP8TCPDTzT (58) mit seinem tieferliegenden HOMO-
Energieniveau (-5,28 eV) in BHJ-Solarzellen mit]FOBM als Akzeptor (1:3, 3 vol% ODT)
eine Erhohung der Leerlaufspannung um 0,17 V drreserden. Die Fullfaktoren sind mit
49 % furPDPP8TCPDTT (56) und 47 % fulPDPP8TCPDTZzT (58) sehr ahnlich, allerdings
ist der Kurzschlussstrom fur das CPDTz-Copolymel miedriger, wodurch es trotz hbherem

Voc zU einer niedrigeren Effizienz von nur 0,46 % koimm
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—— EQE PDPP8TCPDTT 56
1,0+ — EQE PDPP8TCPDTZT 58

0,84

0,6

rel. EQE

0,4

0,2

0,0 , . , . , . ,
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Abbildung 77:Relative externe Quantenausbeute (EQE) in Abhaegigkn der
Wellenlange fur BHJ-Solarzellen a®PP8TCPDTT(56) mit [60]PCBM und
PDPP8TCPDTZzT(58) mit [70]PCBM

Die relativen externen Quantenausbeuten der b&sikmzellen miPDPPS8TCPDTT
(56) und PDPP8TCPDTZzT (58) sind in Abbildung 77dargestellt. Beide Solarzellentypen
absorbieren Uber einen breiten Bereich des Spektr(8@0 - 900 bzw. 1000 nm), wobei
PDPP8TCPDTT (56) zwei ausgepragte EQE-Maxima bei 380 nm und 750aufveist,
PDPP8TCPDTZzT (58) zwei Maxima bei 380 nm und 823 nm, wobei das \ailige
Maximum sehr schwach ausgepragt ist. So nimmtPADPP8TCPDTzT (58) die EQE-
Intensitat zu hoheren Wellenlangen stark ab. DaMasimum bei 380 nm der Fulleren-
Absorption zugeordnet werden kann, ist der Antegs dDonor-Polymers an der
Photostromausbeute im Gegensatz RPDPP8TCPDTT (56) gering. Dies erklart unter
anderem den schlechten Wirkungsgrad der SolarzelleRDPPS8TCPDTzT (58). Mdgliche
Ursachen konnten eine schwache Absorption des @woeot oder ein gehinderter
Elektronentransfer auf das PCBM sein. Durch eingdgbtung der LUMO-Energieniveaus
des Donors (Copolymes8 -3,7 eV) und des Akzeptors ([70]PCBM -4,0 eV) wialzteres
zur wahrscheinlicheren Ursache, denn der LUMO-LUBEergieunterschied (LUMO-
LUMO offset) betragt nur 0,3 eV. Dies ist eigerlider Minimalwert, der eine effiziente
Ladungstrennung an der D-A-Grenzflaiche ermogl¢ft. Da der LUMO-Wert des

Copolymers aus dem gemessenen Wert fir das HOM@gienerzeau und dem aus dem
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2 Imid- und Lactam-basierte DA-Copolymere

UV/Vis-Spektrum bestimmten Wert der optischen Béoklé nur abgeschatzt wird, ist er
fehlerbehaftet und liegt moglicherweise unter -&y7

Literaturbekannte DPP-Copolymere mit 2-Ethylhexigtsiketten an der DPP-Einheit
und Thiophensubstituenten in 3- und 6-Position d¥BP-Bausteins mit CPDT als
Donorbaustein (Octylseitenkette) erreicht vergleichbare (1,7 %) bzw. etwas hohere
Effizienzen in BHJ-Solarzellen (2,27 % mit niedrigm Vic und FF, aber hohereng)I*%®!
Wie bereits fur die TPD-Copolymere beschrieben,fgi die DPP-Copolymere ebenfalls eine
starke Abhangigkeit der Effizienz der BHJ-Solarell von der Art und dem
Substitutionsmuster der Alkylketten an der Donand tAkzeptoreinheit* ") AuRerdem
sind auch das Losemittel und der Einsatz von Adelitibei DPP-Copolymer-basierten BHJ-
Solarzellen von entscheidender Bedeutiiffy.Durch weitere Optimierungsversuche kann
maoglicherweise eine weitere Steigerung des Wirkgragtes der BHJ-Solarzellen n&i6 als

Donorkomponente erreicht werden.

CoHs
C4Hg
PDPPTCPDTT (56) PCTDPP
PCE 144 % PCE 227 %
FF 49% FF  45%
Voo 052V Voo 047V
lsc 5,92 mA/cm? lsc 10,87 mA/cm?

Abbildung 78:Chemische Strukturen vétDPP8TCPDTT(56) sowie literaturbekannte
PCTDPP sowie Kenndaten der daraus hergestellterijewesten BHJ-Solarzellef
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3 Alternierende DA-Copolymere aus zwei Akzeptorainen

3 Alternierende Donor-Akzeptor-Copolymere aus zwei
Akzeptorbausteinen

3.1 Erklarung

Mit dieser Erklarung mochte ich meinen Anteil urehdAnderer zu den Ergebnissen
diesesKapitels 3 Alternierende Donor-Akzeptor-Copolymere aus zileeptorbausteinen
naher erlautern.

Die Synthese, Aufarbeitung und Charakterisierung laeschriebenen Copolymere
wurde, wenn nicht anders angegeben, von mir salosthgefihrt. Im Rahmen eines
Forschungsaustausches mit der Universitat Potsdardenw unter der Anleitung von Marcel
Schubert BHJ-Solarzellen mit [70]PCBM als Akzeptbergestellt, vermessen und
ausgewertet, wobei diese Arbeiten gemeinsam vonieD&wolfen und mir durchgefihrt
wurde. Die Polymer-Polymer-Solarzellen Resultateden von Marcel Schubert aus dem

Arbeitskreis von Prof. Dr. Dieter Neher beigesteuer

3.2 Einleitung

Wahrend in alternierenden Copolymeren aus zwei Mwarbausteinen das Verhaltnis
der Comonomere fest bei 1:1 liegt, kann in alteemden Copolymeren aus mehr als zwei
Monomerbausteinen das Mischungsverhdltnis einesePaaon Monomeren Uber einen
breiten Bereich variiert werderAbildung 79.%% % Werden derartige Copolymere aus
mehr als zwei Comonomeren aufgebaut und die Polgatemsmethode nur einen
alternierenden Einbau bestimmter Monomere in dégniRrriickgrat erlaubt, gelangt man zu
alternierenden Copolymeren mit einer statistischlefolge bestimmter Bausteine.

Durch Modifikation der Verhdaltnisse der Monomeressian sich beispielsweise
optische, elektronische und thermische Eigensamasi@wie die Morphologie derartiger
Copolymere gezielt beeinflussgry: 155 179

AulRerdem kénnen auf diese Weise - wie in Blend® pdsitiven Eigenschaften von
verschiedenen Polymeren verbunden bzw. kombinienden. Diese Strategie bietet den
Vorteil, dass im Gegensatz zu Blends, durch diealemte Verknipfung, zuverlassig
homogene Systeme gebildet werd&h . vVerglichen mit den Blends der Homopolymere
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ABernierende DA-Copolymere aus zwei Akzeptorbaunsgn

bzw. alternierenden Copolymere konnte in elektrdmes Bauteilen wie OLEDs und OSCs

oftmals eine verbesserte Effizienz erreicht wertdf&nte®: 182

H17C8
H13Ce CoH13 H13Ce CeH13 E J
H17Cg CgH17 CgHy7

PF-DPP-Phen

Abbildung 79:Beispiele fiir alternierende Terpolymere aus DPP-$aineft>* 1>

3.3 Synthesestrategie

Durch die Kombination verschiedener Akzeptorbaustan solchen alternierenden
Copolymeren mit CPDT als Donorbaustein soll durafe everbreiterte Absorption eine
verbesserte Abdeckung des Sonnenspektrums, im &fenglzu den alternierenden
CopolymerenPTPD&12TCPDTT (50) und PDPP2/6TCPDTT (57), realisiert werden.
Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-phthal-(2-octyldodecyl)imid TPhIT, 4) und Bis-[2,2'-
(5,5'-dibrom)-thienyl)]-2,6-naphthalin-1,4,5,8-tetarboxylN,N’-bis(2-octyldodecyl)diimid
(TNDIT, 59)° werden neben Monomeren vom DPP- und TPD-Typ fésah Zweck als
zusatzliche Akzeptorcomonomere eingesetabbfldung 8(). Die Monomere besitzen
verzweigte Seitenketten, um eine moglichst gutditidlseit zu erzielen.

Die Copolymeres0 - 62wurden unter konventionellen Bedingungen lber &itike-
Kupplung synthetisiert Abbildung 81 und Abbildung 82. Dabei wurde ein

Mischungsverhaltnis von CPDT zu Akzeptor 1 zu AkpeR von 2:1:1 verwendet.

*TNDIT synthetisiert von D. Dolféff’
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CoHs
C4Hg

R1 = OctDo
/I R, = EtHex

R2 Ry
PTPD8/12-CPDT-TPhIT 61

Abbildung 81: Synthese der Copolymes@ und61. Pd(PPh),, Toluol, DMF, 110 °C, 3 d; a)
7,59, b)7, 4
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PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT 62

Abbildung 82: Synthese des Copolymé a) Pd(PPR),, Toluol, DMF, 110 °C, 3 d7, 4

3.4 Synthese der alternierenden DA-Copolymere aus zwei
Akzeptorbausteinen

Unter inerten Bedingungen wurden die Copolym@®e 62 tber 3 d konventionell
Uber eine Stille-Kupplung mit Pd(PBhals Katalysator bei 110 °C polykondensiert. Nach
wassriger Aufarbeitung und anschlie3ender Soxhiétaktion konntePTPD8/12-CPDT-
TNDIT (60) in der CHC}-Fraktion in einer Ausbeute von 38 RTPD8/12-CPDT-TPhIT
(61) in der EtAc-Fraktion mit 22 % Ausbeute uRIDPP2/6T-CPDT-TPhIT (62) in der
CHCls-Fraktion mit ebenfalls 22 % Ausbeute gewonnen eerdn der CHGHFraktion von
PTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) konnte auch héhermolekulares Copolymer isoliegrden,
allerdings in einer sehr geringen Ausbeute (3 %juch wird diese im weiteren Verlauf der
Arbeit vernachlassigt.

Die erhaltenen Copolymere sind in gangigen orgaeisc Losemitteln wie
Chloroform, Toluol, Chlorbenzol und Dichlorbenzaitdoslich.

GPC-Messungen ergaben Molekulargewichtg Wdn 18300 g/mol fuPTPD8/12-
CPDT-TNDIT (60), 9000 g/mol firPTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) und 15700 g/mol fiir
PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT (62) mit geringen Polydispersitaten von 1,3 - 1Jalfelle 18.
Der Einbau der unterschiedlichen Akzeptoren in Bag/merriickgrat kann mit Hilfe von
GPC-Messungen bei zwei verschiedenen Wellenlandpen, denen jeweils einer der
Akzeptorbausteine stark und der andere kaum alesgrbbestatigt werden, da die

Elutionskurven Ubereinander liegen.
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R2 Ry
PTPD8/12-CPDT-TPhIT 61

PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT 62

Abbildung 83:Ubersicht iiber die synthetisierten Copolyméée 62

Mp My
[g/mol] [g/mol]
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 18300 28100 1,54

Polymer

PTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) 9000 11900 1,32
PTDPP2/6T-CPDT-TPHIT (62) | 15700 21600 1,38

Tabelle 18:GPC-Analyse der alternierenden Copolymere aus Akeeptorbausteinen

Die Bestimmung der Einbauraten der verschiedenereptorbausteine ist tber eine
Elementaranalyse nicht mdglich, da diese aus deithgin Elementen bestehen und sich
dabei kaum in ihren Kohlenstoff-, Wasserstoff-, ckgioff- und Schwefelgehalten
unterscheiden.

Fur die Copolymer®TPD8/12-CPDT-TNDIT (60) und PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT
(62) kann die Einbaurate mittelfH-NMR-Spektroskopie ermittelt werden, da sich die
chemischen Verschiebungen der Stickstoff-gebunddviethylengruppen der Akzeptoren

deutlich unterscheiden.
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Im H-NMR-Spektrum vonPTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) kann das Singulett bei
einer chemischen Verschiebung vr 4,03 ppm den Protonen der Naphthalindiimid-NCH
Gruppe zugeordnet werden und das SingulebbeB,49 ppm den Protonen der TPD-NEH
Gruppe. Durch Integration der Signale ergibt sigh \erhaltnis von 5,4 H:2,0 H. Da die
NDI-Einheit 4 und die TPD-Einheit 2 dieser Protoresitzt, ergibt sich ein Einbauverhéltnis
von 1,35 (TNDIT):1 (TPD).

Im *H-NMR-Spektrum vonPTDPP2/6T-CPDT-TPhIT (62) kann das Singulett bei
0=4,02 ppm den Protonen der Stickstoff-gebundeMiethylengruppen der DPP-Einheit
zugeordnet werden und das e 3,58 ppm denen der Phthalimid-Einheit. Integratiler
Signale fihrt zu einem Verhdltnis von 4,7 H:2,004. an der DPP-Einheit zwei Alkylketten
angebracht sind, ergeben sich hierfur 4 dieseroRent und fur die Phthalimid-Einheit mit
einer Alkylkette 2 NCH-Protonen. Das Einbauverhaltnis der zwei Akzeptdretragt also
1,18 (TDPPT):1 (TPhIT).

In PTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) ist die chemische Verschiebung der N&Btuppen
sehr ahnlich und tberlagert in einem Multiplett dei 3,57 ppm, so dass keine Aussage uber
das Verhaltnis beider Akzeptoren gemacht werden kan

Die NMR-Spektren stimmen mit den erwarteten Striédiuund den Spektren der
jeweiligen alternierenden DA-Copolymere Uberddiagitel 5.4.3, allerdings konnten vo60
und61 keine verwertbare'C-NMR-Spektren aufgenommen werden.

Mit TGA-Messungen wurden die Zersetzungstemperatumer statistischen
Copolymere ermittelt, die fuPTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) bei 220 °C, furPTPD8/12-
CPDT-TPhIT (61) bei 300 °C und fiPTDPP2/6 T-CPDT-TPhIT (62) bei 350 °C liegen.

3.5 Optische und elektronische Eigenschaften der alterarenden
DA-Copolymere aus zwei Akzeptorbausteinen

3.5.1 Spektroskopische Untersuchungen

Zur weiteren Charakterisierung wurden UV/Vis-Absapsspektren und
Fluoreszenzspektren der Copolyméfe 62 in Chloroform und im Festkorper (spin-coating
aus CHC{ auf Quarzglas) aufgenommen, allerdings konntek&ines der Copolymere bis
1100 nm Fluoreszenz detektiert werden. Die SpektienCopolymere werden jeweils im

Vergleich mit denen der zugehorigen alternierend€opolymere aus nur zwei
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Monomerbausteinen dargesteltbbildung 84 Abbildung 85und Abbildung 8. In Tabelle

19 sind die optischen Eigenschaften zusammengefasst.

1,0

"| Lsg PTPD8/12-CPDT-TNDIT 60
— =Film PTPD8/12-CPDT-TNDIT 60

| Lsg PNDITCPDTT 63

{— —Film PNDITCPDTT 63

Lsg PTPD8/12CPDT 47

= Film PTPD8/12CPDT 47

N -y 7 \

0,8

0,6

Absorption

0,4

0,24

0,0 T T T T T — 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A [nm]

Abbildung 84:Normierte UV/Vis-Spektren der alternierenden CopwyePTPD8/12CPDT
(47) undPNDITCPDTT (63)i und dem alternierendem Copolyni®&rPD8/12-CPDT-
TNDIT (60) aus zwei Akzeptorbausteinen in CEl@hd als Film

Das alternierende CopolymBNDITCPDTT (63)* zeigt sowohl in Lésung als auch
im Film zwei Absorptionsbanden bei 453 und 753 raw.b457 und 838 nmApbildung 83.
Zwischen 500 nm und 600 nm liegt ein Bereich, imd#as Copolymer kaum absorbiert. In
genau diesem Bereich steigt die Absorption desradteenden CopolymeRTPD8/12CPDT
(47) stark an. Durch die Kombination der Akzeptorbaumst dieser Copolymere in einem
statistischen Copolymer mit CPDB(Q) zeigt sich wie gewiinscht eine breite, intensive
Absorption von 300 - 950 nm mit funf Banden. Datemsivste Absorptionsmaximum liegt
bei Amax = 560 nm in Lésung und leicht rotverschoben gk = 564 nm im Festkorper. Im

Film wird die Absorption zusatzlich leicht verbeit

* PNDITCPDTT (63) von D. Dolfen synthetisiert und charakterist&t.
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Lsg PTPD8/12-CPDT-TPHIT 61
1,04 < Film PTPD8/12-CPDT-TPHIT 6
Lsg PTPD8/12CPDT 47
4= =Film PTPD8/12CPDT 47
Lsg PPhITCPDTT 14
= = Film PPhITCPDTT 14

0,84

0,6

Absorption

0,44
0,2

0,04

300 400 500 600 700 800
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Abbildung 85:NormierteUV/Vis-Spektren der alternierenden Copolymeid’D8/12CPDT
(47) undPPhITCPDTT (14) und dem alternierendem Copolyni®&rPD8/12-CPDT-TPhIT
(61) aus zwei Akzeptorbausteinen in Ckl@hd als Film

In LOsung liegt das langwellige Absorptionsmaximdes alternierenden Copolymers
PTPD8/12CPDT (47) bei 651 nm begleitet von einer vibronischen $#igende bei 603 nm
(Abbildung 8%. Im Festkorper ist die Absorption breiter, ros@roben und die Intensitét der
Schulter nimmt zu. Das alternierende CopolymePhITCPDTT (14) weist ein
unstrukturiertes UV/Vis-Spektrum mit einem Maximuei Anax = 520 nm in Lésung und
546 nm im Film auf. Die Kombination der Phthalimit®eit und der Thienopyrroldioneinheit
im Copolymer PTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) ergibt eine unstrukturierte Absorption im
Bereich von 350 - 700 nm mitmax = 564 nm. Im Festkorper findet keine signifikante
Verschiebung, sondern nur eine Verbreiterung svedis zu der Annahme fiihrt, dass im

Festkorper keine starken intermolekularen Wechsklwgen vorhanden sind.
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=== Lsg PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT 62
== Film PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT 62
[====Lsg PPhITCPDTT 14

[== Film PPhITCPDTT 14

_=Lsg PDPP2/6TCPDTT 57

[== Film PDPP2/6TCPDTT 57

Absorption

300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Abbildung 86:Normierte UV/Vis-Spektrater alternierenden Copolymere
PDPP2/6 TCPDTT(57) undPPhITCPDTT (14) und dem alternierendem Copolymer
PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT(62) aus zwei Akzeptorbausteinen in CEl@hd als Film

PPhITCPDTT (14) weist, wie bereits beschrieben, ein unstrukttegeruV/Vis-
Spektrum mit einem Maximum b&j.x = 520 bzw. 546 nm auf. FRDPP2/6 TCPDTT (57)
liegt das Absorptionsmaximum im langwelligen Beheibei Anax=842 nm mit einer
vibronischen Seitenbande bei 814 nm. Das Filmspekizeigt eine Verbreiterung der
Absorption mit einer hypsochromen Verschiebung déaximums um 23 nm. Den
Erwartungen entsprechend resultieren fur das CapalyPTDPP2/6T-CPDT-TPhIT (62)
durch die ,Verbindung“ der Phl- und der DPP-Einémiteine Absorptionsbande im
langwelligen Bereich und eine im kurzwelligen Beledes SpektrumsApbildung 8¢. Das
Festkorperabsorptionsspektrum weist eine Verbrgiggrauf, wobei die Intensitat der Bande
bei 518 nm zunimmt und eine bathochrome Verschiglvom 17 nm stattfindet.

Aus den Festkorperabsorptionsspektren wurden digsoyen Bandllicken der
Copolymere ermittelt Tabelle 19. Diese liegen furPTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) bei
1,58 eV, fUrPTPD8/12-CPDT-TPhIT (61) bei 2,05 eV und fiuPTDPP2/6T-CPDT-TPhIT
(620 bei 1,72eV. Die Bandlicken der alternierenden pdymere aus zwei
Akzeptorbausteiner6(Q — 62) liegen somit zwischen denen der entsprechendemedrenden

Copolymere.
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LOsung Film
Polymer habs habs B
[nm] [nm] [eV]
PNDITCPDTT (63) 753, 453\ max 838, 778, 1,56
391, 275 A57 Mmax 274
PTPD8/1z-CPDT-TNDIT (6C) | 710, 622, 56Quax | 741, 642, 564max | 1,58
466, 392, 269 456, 274
PTPD8/12CPDT (47) 652 Amax 670 Amax 2,00
603, 292 613, 296
PTPD8/1z-CPDT-TPhIT (61) 564 max, 279 564 nax 284 2,05
PPhITCPDTT (14) 520Amax 546 Mmax 2,27
272
PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT (62) 721 Amax 501 72 mnax 518 1,72
PDPP2/6TCPDTT (57) 842 \max 814, 819\ max 753, 1,61
429, 310 433, 415, 310

Tabelle 19:0Optische Eigenschaften der alternierenden Copolgi@r 62 aus zwei
Akzeptorbausteinen und der alternierenden Copolgrhérd7, 57, 63in Loésung und als Film

Mit  UV-Photoelektronen-Spektroskopie wurden die &ag der HOMO-
Energieniveaus gemessen und daraus mit den WedanEy™ die Lage der LUMO-
Energieniveaus berechnet, welcheAibbildung 87zusammen mit denen der alternierenden
Copolymerel4, 47, 57, 63chematisch dargestellt sind. Die alternierendepolyymere aus
zwei Akzeptorbausteinen besitzen lonisierungspa@ientinter -5 eV, was eine gute Stabilitat
gegentiber Luftsauerstoff in Aussicht stéifit!
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Abbildung 87:Schematische Darstellung der HOMO- und LUMO-Endegie [eV] der
alternierenden CopolymegD - 62aus zwei Akzeptorbausteinen und der alternierenden
Copolymerel4, 47,57, 63

3.5.2 Solarzelluntersuchungen

Als Vertreter der vorgestellten alternierenden COppere aus zwei
Akzeptorbausteinen wurdeTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) sowohl in Polymer-Fulleren- als
auch in Polymer-Polymer-Solarzellen in Kooperatioit Marcel Schubert und Prof. Dr.
Dieter Neher von der Universitdt Potsdam getedtét. beide Experimente wurde die
Bauelementstruktur ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/Polymdteffen- bzw. Polymer-Polymer-
Mischung/Samarium (20 nm)/Aluminium (100 nm) eingfes

Fur die Polymer-Fulleren-Solarzellen wurde [70]PCBaMs Elektronenakzeptor
verwendet. Das Copolymer wurde in einer Konzertration 20 mg/mL in Chlorbenzol (mit
oder ohne DIO) bei 60 °C ca. eine Stunde lang gedischlielend zum Fulleren gegeben
und erneut bei 60 °C fur ca. 30 min vor dem Praeess geruhrt. Dabei wurden das
Verhaltnis vom Copolymes0 zu [70]JPCBM zwischen 1:2 und 1:4 variiert, beziegsweise
der Einsatz von DIO als Additiv und die Bedingunggner thermischen Nachbehandlung
(Tempern). Wie ausAbbildung 88 und Tabelle 20 ersichtlich ist, konnten die besten
Kenndaten fur die BHJ-Solarzelle mit dem Verhalthi2 ohne Additiv und ohne Tempern
bestimmt werden. Der Wirkungsgrad ist maRig mit 0,55 % mit einem Fllfaktor von

54 %, einer relativ hohen Leerlaufspannunge,. %0,83V und einem niedrigen
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ABernierende DA-Copolymere aus zwei Akzeptorbaunsgn

lsc= 1,21 mA/cr. Die limitierenden Faktoren sind fiir alle Bautaiieser Reihe der niedrige

Fullfaktor und der niedrige Kurzschlussstrom.

— 60 1:2 beleuchtet
— 60 1:2 dunkel
— — 60 1:4 beleuchtet
— — 60 1:4 dunkel

Stromdichte [mA/cm’]

-
— -
-_——

0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Spannung [V]

Abbildung 88:Strom-Spannungskennlinien der besten BHJ-Polym#erien-Solarzellen-
Bauelemente auBTPD8/12-CPDT-TNDIT(60) mit [70]PCBM im Verhaltnis 1:2 und 1:4

Verhaltnis n FF Vg I'sc
Polymer Behandlung "
D:A [%] [%] [V] [mA/cm?]
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:2 - 055 54 0,83 1,21

PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:2 150 °C/10 min 0,21 37 0,75 0,74
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:2 3vol% DIO 0,09 35 0,74 0,35
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:4 ~- 0,30 33 0,69 131
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:4 150 °C/10 min 0,09 30 0,35 0,86

PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) 1:4 3vol% DIO 0,11 37 0,73 0,39

Tabelle 20:Solarzellergebnisse des CopolymefdPD8/12-CPDT-TNDIT(60) mit
[70]PCBM

Der Anteil der Copolymerabsorption an der exterf@mntenausbeute (EQE) der
Solarzelle ist eher gering im Vergleich zum Antdiés Fullerens. Wie bereits fur das
alternierende CopolymePDPPTCPDTzT (58) beschriebenKapitel 2.5.4.3, kommt als
maogliche Ursache, aufgrund des bei -3,7 eV liegenddJMO-Energieniveaus des
Copolymers ein gehinderter Elektronentransfer z@BM® (-4,0 eV) in Fragé"®
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3 Alternierende DA-Copolymere aus zwei Akzeptorainen

0,07
—— EQE PTPD8/12-CPDT-TNDIT 60
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Abbildung 89:Externe Quantenausbeute in Abh&ngigkeit von delewlahge fur BHJ-
Solarzellen auPTPD8/12-CPDT-TNDIT(60) und [70]PCBM im Verhaltnis 1:2

Als eine Alternative fir Fullerene koénnen auch kmyngrte Polymere als
Akzeptorkomponenete in organischen Solarzellen esiegt werdeH! Sie bieten den
Vorteil, dass sie meist starkere Absorptionen lbéidgren Wellenlangen besitzen, allerdings
sind die bisher erreichten niedrigen Fullfaktoren50Q %) und geringen Wirkungsgrade
(~ 2 %) von Nachteift®® Mit dem alternierenden CopolymBNDITCPDTT (63) erreichten
Schuberet al.in BHJ-Solarzellen mit P3HT als Donorkomponenteedieachtliche Effizienz
von n=1,1%" Dabei agiert P3HT als Donor- und®NDITCPDTT (63) als
Akzeptorkomponente.

Da PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) durch die Lage seines LUMO-Energieniveaus fir
Solarzellen mit PCBM eher ungeeignet erscheint,deugs ebenfalls in Polymer-Polymer-
Solarzellen mit P3HT als Donorkomponente getesigt.diese Art der Solarzelle liegen die
Energieniveaus der beiden Polymere gunstig (sidteldung 90.
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Abbildung 90: Schematische Darstellung der HOMO- und LUMO-Endegig [eV] von
[70]PCBM, CopolymePTPD8/12-CPDT-TNDIT(60) und P3HT** 17

—— 60 DCB beleuchtet ]

—— 60 DCB dunkel ]
21 = = 60 p-Xyl:1-CN beleuchtet I

— — 60 p-Xyl:1-CN dunkel n

Stromdichte [mA/cm?]

T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Spannung [V]

Abbildung 91:Strom-Spannungskennlinien der besten BHJ-Polymbmir-Solarzell-
Bauelemente auBTPD8/12-CPDT-TNDIT(60) mit P3HT im Verhaltnis 1:1 (prozessiert aus
Dichlorbenzol, getempert bei 130 °C bzw. aus pXyGhlornaphthalin)

Die Blendmischung der beiden Polymere wurde dafiiverhaltnis 1:1 bei 90 °C in
Dichlorbenzol oder einer Mischung aps<ylol (p-Xyl) und Chlornaphthalin (1-CN) gelost.
In Abbildung 91 sind die besten I-V-Kennlinien dieser Solarzelldargestellt. Mit
Dichlorbenzol konnte nach Optimierung Uber die itneche Behandlung nach dem
Aufschleudern der aktiven Schicht (130 °C fur 1)niie beste Effizienz von 0,86 % mit
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3 Alternierende DA-Copolymere aus zwei Akzeptorainen

einem guten Fullfaktor von 60 %,
Kurzschlussstromdichte von 1,99 mAfcerzielt werdenTabelle 2).

einer

Leerlaufsparg von 0,67V und einer

- FF VOC ISC

Copolymer Losemittel Behandlung .

[%6] [%] [V] [mA/cm]
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) DCB -- 0,35 45 0,65 1,15
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) DCB 60 °C/1 min 0,46 44 0,67 1,45
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) DCB 130 °C/1 min 0,86 60 0,67 1,99
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) | p-Xyl:1-CN 60 °C/1min 0,25 35 0,71 0,97
PTPD8/12-CPDT-TNDIT (60) | p-Xyl:1-CN Vakuum 0,61 58 0,68 1,46

Tabelle 21:Solarzellenergebnisse des Copolynter®D8/12-CPDT-TNDIT(60) mit P3HT
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4 Fazit und Ausblick

4 Fazit und Ausblick

4.1 Fazit

Verschiedene neuartige, alternierende Imid- bzwctdra-basierte Donor-Akzeptor-
Copolymere wurden bezuglich ihrer Synthese, Charai¢rung und Anwendung in
organischen Solarzellen vorgestellt. Als Akzeptostaine dienten Phthalimid,
Pyromellitdiimid, Thienopyrroldion, Diketopyrrolopywl und Naphthalindiimid und als
Donorbausteine Benzodithiophen, Bithiophen, Cyamaédithiophen und
Cyclopentadithiazol. Die Polykondensationen erfafgtiiber palladiumkatalysierte Stille-
Kreuzkupplungen.

Zunachst wurde iapitel 2.2die Synthese der Phthalimidmonom2nend4, die sich
durch zwei Thienyl-Gruppen unterscheiden, und dabasgierend sieben neue alternierende
Copolymere 9 - 15) beschrieben. Diese wurden mit verschiedenen Miethacharakterisiert,
wobei der Schwerpunkt auf den optoelektronischege®Schaften in Abhangigkeit vom
verwendeten Donorbaustein lag. Mit zunehmender dfilsierung des Donors konnte die
optische Bandliicke bis auf 2,16 eV verkleinert weerdUntersuchungen von Polymer-
Fulleren-Solarzellen ergaben einen Wirkungsgrad yon0,16 % furPPhIBDT (9), 1,91 %
fr PPhITBDTT (13) und 1,74 % fUuPPhITCPDTT (14).

Kapitel 2.3 beschétftigte sich mit neuartigen Pyromellitdiinodolymeren 24 - 30),
die aus den MonomereRl und 23 synthetisiert wurden. Durch Einfihrung zusatzliche
Thiophenspacer ins Polymerrickgrat konnte die opéisBandlicke bis auf 2,20 eV
verkleinert werden. Die Substitution des Donors TRIrch CPDTz fuhrte zur Absenkung
des HOMO-Levels der entsprechenden Copolyr@@rend 30. Solarzellenuntersuchungen in
einer ITO/PEDOT:PSS/Polymer:Fulleren/Ca/Al-Konfigtion lieferten n=0,52 % fir
PPyDITBDTT (28) undn = 0,74 % fUPPyDITCPDTT (29) als beste Werte.

Auf der Untersuchung der Abhangigkeit der optischand elektronischen
Eigenschaften sowie der Solarzellenkenndaten vom uxrd Substitutionsmuster der
Alkylseitenketten in der Akzeptoreinheit von altenenden Thienopyrroldioncopolymeren
46-53 lag das Hauptaugenmerk vdfapitel 2.4 dieser Arbeit. Weder die optischen
Eigenschaften noch die optische Bandlicke (~ 2yQ0wurden signifikant durch die
Alkylkette beeinflusst. Allerdings wurden die HOMQund LUMO-Energieniveaus mit

zunehmender Grol3e der Seitenketten leicht abgedeigktineare Octylkette wirkte sich im
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4 Fazit und Ausblick

Vergleich mit der langen, verzweigten 2-Octyldodkeite positiv auf die Solarzellkenndaten
aus. Mit dem entsprechendem Copolyr8iPD8CPDT (48) konnten mitn = 4,65 % und
lsc= 10,22 mA/crh deutlich héhere Werte gemessen werden als writ3,05 % und
lsc= 5,48 mA/cn fir PTPD8/12CPDT (47). Durch den Einsatz des Additivs 1,8-Diiodoktan
bei der Herstellung der aktiven Schicht konnte béide Polymere eine Effizienzsteigerung
beobachtet werden, wobei diese RIFPD8/12CPDT (47) mit einer Verfunffachung von
0,60 % auf 3,05 % besonders drastisch ausfiel.

In  Kapitel 2.5 wurden Synthese und Charakterisierung alternierend
Diketopyrrolopyrrolcopolymere56 - 58) beschrieben. Diese besitzen kleine Bandlicken um
1,60 eV. Die optoelektronischen Eigenschaften di€mpolymere sind zum einen von der
Art der Alkylketten an den Lactamstickstoffen undinz anderen vom verwendeten
Donorbaustein abhéangig. Beim Austausch von CPDTHI@PDTz konnte im Copolymer
PDPP8TCPDTZT (58 das HOMO-Level deutlich abgesenkt werden, wodumcBolarzellen
mit der Grundstruktur ITO/PEDOT:PSS/Polymer:Fuliéta/Al mit 0,69 V eine hohere
Leerlaufspannung als fiPDPP8TCPDTT (56) erzielt werden konnte. Die Effizienz der
Solarzellen war mit) = 0,46 % fur58 trotzdem niedriger als mij = 1,44 % fur56, da der
Kurzschlussstrom um den Faktor vier kleiner war.

Im letzten Teil der Arbeit wurde der Effekt der Kbmation verschiedener
Akzeptorbausteine zu alternierenden Copolymerenzaes Akzeptorbausteinen und CPDT
als Donorbaustein6Q - 62) beschrieben. Die optischen und elektronischereri§ghaften
dieser Copolymere zeigten eine Verbreiterung desoffttionsspektren, verglichen mit den
entsprechenden alternierenden Copolymeren aus wer BausteinenPTPD8/12CPDT-
TNDIT (60) wurde sowohl als Donor in Solarzellen mit [70]R@RIs Akzeptor als auch als
Akzeptor in Solarzellen mit P3HT als Donor getestedbbei mit dem Fulleren Effizienzen

vonn = 0,55 % und mit dem polymeren Donor wpr 0,86 % erreicht wurden.

4.2 Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Imid- bzw. Lattdasierten Donor-Akzeptor-
Copolymere eignen sich gut fiir den Einsatz in aggdren Solarzellen. Allerdings sind noch
weitere Optimierungen zur Verbesserung der Kenmndated damit zur Erhdéhung der
Effizienzen notwendig.

Wie fiur die Thienopyrroldion-CopolymeTPD8/12CPDT (47) und PTPD8CPDT

(48) festgestellt werden konnte, hangen SolarzellenAdaten unter anderem von den
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I6slichkeitsvermittelnden  Seitenketten ab. Darum rewa es eine  madgliche
Optimierungsstrategie, die Alkylseitenketten an @erbzw. Akzeptoreinheit systematisch
beziglich der Lange und des Verzweigungsgrades arileren. Eine weitere Variation
bezluglich der Substitution der Akzeptorbausteind, iwie von Lee et al. fur

Phthalimidcopolymere vorgeschlagen, die Einfuhrumgn stark elektronenziehenden
Seitengruppen am  Imid-Stickstoff wie z. B. 3,4,%Torphenyl oder 3-

Trifluormethylphenyl. Dies musste theoretisch eWerkleinerung der Bandliicke bewirken
und durch die Anwesenheit des Fluors die Hydrophobihéhen, wodurch auch eine

veranderte Morphologie erwartet werden k&fi#.

Abbildung 92:3,4,5-Trifluorphenyl und 3-Trifluormethylphenyl &sibstituenten fiir den
Imid-Stickstoff

Aul3erdem ist es  wulnschenswert, durch  eine  Optimgeru der
Polymerisationsbedingungen hoéhere Molekulargewidoteerreichen, da unter anderem fir
Diketopyrrolopyrrolcopolymere bekannt ist, dass dasstung der Solarzellen-Bauelemente
stark vom Molekulargewicht der Copolymere abhaffdt.Hierfir ware die Methode der
Direktarylierung eine aussichtsreiche Moéglichkeij der ein unsubstituiertes Arylmonomer
mit einem dihalogenierten Monomer Pd(0)-katalysgkuppelt werden kartf* 8% Dabei
wird gleichzeitig die Verwendung giftiger Zinnveniungen, wie in der Stille-Kupplung
angewandt, vermieden.

Aus chemischer Sicht ware aul3erdem die Kombinatenmide Phl, PyDI und TPD
bzw. des Lactams DPP mit anderen Donorkomponeneienz. B. Emeraldicen oder
Naphthodithiophen mdglich, um gegebenenfalls Edfzsteigerungen in Solarzell-

Bauelementen zu erreichBfr; 18!

OR

s
Rssn— OO )—SnRq
s

OR

Emeraldicen Naphthodithiophen

Abbildung 93:Mdgliche, neue Donorbausteine fir DA-Copolymere
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FUr eine Optimierung der Eigenschaften der alteeni@éen Copolymere aus zwei
Akzeptorbausteinen kénnte das Mischungsverhaltaisbaéiden Akzeptorbausteine variiert
werden, da bereits kleine Variationen zu starkemdk@erungen der Morphologie fuhren
konnten.

Weitere Optimierungsstrategien betreffen die Hétstg der Solarzellen. Dabei
spielen viele Faktoren wie beispielsweise das vedste Losemittel(-gemisch), der Einsatz
von Additiven oder die thermische Behandlung einéchtige Rolle. Da keine
allgemeingultigen Regeln verfasst werden koénnensseii fir aussichtsreiche Polymere
diesbezuglich intensive Optimierungsexperimenté aldreihe durchgefihrt werden.

Durch die Einfuhrung einer dinnen Zwischenschicks a&inem konjugierten,
kationischen Polyelektrolyten, z. B. Poly[3XEN,N-trimethylammoniumhexyl)thiophen]
(P3TMAHT), zwischen aktiver Blendschicht und Métathode in ,bulk-heterojunction®-
Solarzellen mit Polyl-9-heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4,7-di-2lyie2, 1, 3-
benzothiadiazol)] (PCDTBT) und PCBM konnte einei&éinzsteigerung von 5,0 % auf
6,5% erreicht werdeéh®”! Die Einfiihrung derartiger Polyelektrolyt-Zwischeh&hten
konnte auch fir die in dieser Arbeit diskutiertenat®tialkombinationen zu einer

Verbesserung der Effizienz der BHJ-Solarzellendahr
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schutzgas
Alle Reaktionen wurden, sofern notwendig, unterdkrgchutzgas durchgefihrt.

Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien wurden in den kommé#érbiei den Firmen ABCR
GmbH & Co. KG, Fisher Scientific GmbH oder SigmadAth Chemie GmbH erhaltlichen

Reinheiten eingesetzt.

Losemittel
Die in den Reaktionen verwendeten Ldsemittel wurdenh Standardvorschriften

getrocknet, wenn sie nicht in absolutierter Foriméaélich waren.

Préaparative Saulen-Chromatographie
FiUr die sdulenchromatographische Reinigung wurasédgel (C 60; 0,06 - 2Q0m)

der Firma Roth GmbH verwendet.

5.2 Verwendete Gerate

NMR-Spektroskopie
Avance 400 oder Avance IIl 600 Kernresonanz-Speh#ter der Firma Bruker.

Mikrowellensyntheseapparatur
Initiator 2.5 der Firma Biotage mit 600 W.

Massenspektrometrie
LC-MS

MICROTOF der Firma Bruker Daltonik mit vorgesch&teHPLC-Trennung (Agilent
1100 Series).
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LR-MS

MICROTOF der Firma Bruker Daltonik ohne HPLC-Trenguper Flow-Inject
(Agilent 1100 Series).
APLI-MS

MICROTOF der Firma Bruker Daltonik mit APLI-Einheltestehend aus: APCI-
Quelle Bruker Daltronik und KrF*-Laser ATLEX-SI déirma ATL.
GC-MS

GC 17A QP 5050 der Firma Shimadzu.
FD-MS

Fisons Instruments Sectorfield Mass Spectrometetng@ument ZAB 2-SE-FPD, am
MPI far Polymerforschung, Mainz.

IR-Spektroskopie
FT/IR-4200 der Firma Jasco, ATR-Einheit.

Gelpermeationschromatographie

Anlage fir Toluol und CHGI Isokratische Pumpe G1310A , RI-Detektor G1362A,
Autosampler G1329A und UV-Detektor G1314B der FirAtglent.

Anlage fur THF: Isokratische Pumpe G1310A, RI-Dé&tekG1362A, Autosampler
G1329A und Diodenarraydetektor G1315D der Firmalekyj Viskositatsdetektor ETA2010
der Firma PSS.

Als Saulen werden in beiden Anlagen MZ linear, 30*0,8 cm mit Vorséaule MZ
5*0,8 cm eingesetzt.

Anlage fur Hochtemperatur-GPC: Waters Alliance 2006@ RI-Detektor, 135 °C,
Laufmittel Trichlorbenzol, Injektvolumen: 200 pla@en: PLgel Guard (Vorsaule) und PLgel
MIXED-B, am MPI fur Polymerforschung, Mainz.

Elementaranalyse

Vario El Cube der Firma Elementar, an der Johai@#enberg-Universitat Mainz.
Dunnschichtchromatographie

Kieselgelplatten mit Fluoreszenzindikator der Firidacherey-Nagel; Schichtdicke

0,2 mm; Visualisierung mittels UV-Lampe mit= 254 nm.

112



5 Experimenteller Teil

UV/Vis-Spektroskopie
V-670 der Firma Jasco.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Cary Eclipse der Firma Varian.

UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)
AC 2 Photospektrometer der Firma Riken Keiki Co Snience-to-Business-Center

der Firma Evonik, Marl.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Mettler/Toledo TGA/DSC1 STAR System mit SDTA Sensokleinem Ofen.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Perkin Elmer DSC 7 mit einer Heiz- bzw. KuhlratenviD K/min.

5.3 Vorstufen- und Monomersynthesen

5.3.1 1-lod-2-octyldodecan (16}

CgH17

CoHa1

lod (82 g, 323 mmol) wird portionsweise bei 0 °Ctainstarkem RUhren zu einer
Losung aus 2-Octyldodecanol (100 mL, 281 mmol),dembl (45,9 mL, 337 mmol) und
Triphenylphosphin (88 g, 337 mmol) in 400 mL DCMggben. Nach beendeter Zugabe wird
noch 15 min bei 0 °C und Uber Nacht bei rt geribi¢. Reaktionslosung wird mit gesattigter
NaSOs-Losung versetzt, die Phasen getrennt und die @gjae Phase mit Wasser und
gesattigter NaCl-Lésung extrahiert, Gber Natriurfagulgetrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wird in Hexan aufgeschlammt und s&ulssrolatographisch mit Hexan tber
Kieselgel gereinigt. 1-lod-2-octyldodecatt) (112 g, 275 mmol, 98 %) wird als farbloses Ol

erhalten.
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'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K):8 [ppm] = 3,27 (d, 2 H, CH*J = 4,6 Hz); 1,27
(bs, 32 H, CH); 1,12 (s, 1 H, CH); 0,89 (t, 6 H,GHJ = 6,6 Hz) *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCls, 305 K): 6 [ppm] = 38,7; 34,4; 31,9; 31,8; 29,7; 29,6; 298,5; 29,3; 29,2; 26,5;
22,7: 16,8; 14,1GC-MS (Cl): RT = 22,5 min; m/z = 281 [M-HI]

5.3.2 2-Octyldodecylamin (1754

CgHi7

HoN
2 \/\C1OH21

1-lod-2-octyldodecan1®) (40 g, 98 mmol) und Kaliumphthalimid (73 g, 392nami)
werden in 140 mL DMF bei 40 °C fur 72 h geruhrteOReaktionslosung wird in Pentan
aufgenommen und mit Wasser und gesattigter NaQlh@gewaschen. Anschliel3end wird
das Rohprodukt sdulenchromatographisch tber Kieksagnéachst mit Hexan, dann mit
CHCI; gereinigt. Das Zwischenprodukt wird in Ethanol gafommen und mit
Hydrazinhydrat Gber Nacht unter Ruckfluss erhider Feststoff wird abfiltriert, mit Ethanol
gewaschen und das Filtrat vom Losemittel befreier CRUckstand wird in Hexan
aufgenommen, mit Wasser extrahiert, Uber Natriufasugetrocknet und vom Lésemittel
befreit. 2-Octyldodecylaminl{) (24 g, 81 mmol, 83 %) wird als farbloses Ol etéyal

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K):5 [ppm] = 2,61 (d, 2 H, CH J = 3,9 Hz); 2,01
(t, 1 H, CH,%J = 7,6 Hz); 1,44-1,14 (bm, 32 H, G 0,99 (s, 2 H, Ni); 0,90 (m, 6 H, Ch).
13c{*H}-NMR (101 MHz, CDCY, 305 K):& [ppm] = 45,3; 41,0; 36,1; 31,9; 31,6; 30,1; 29,7;
29,6; 29,3; 27,8; 26,8; 22,7; 14NIS (FD): m/z = 297,5 [M].

5.3.3 3,6-Dibromphthalsaureanhydrid (1)

090
BrHBr
Phthalsaureanhydrid (160 g, 1,08 mol), lod (1 g90O4nmol), Brom (66,7 mL,
1,30 mol) und Oleum (30 %) (250 mL) werden bei 60Gr 48 h gerihrt. Nach Abkuhlen auf

Raumtemperatur wird auf Eis getropft. AnschlieBenotd DCM zugegeben und die

Suspension filtriert. Die organische Phase wirdgeémgt und der braune Feststoff aus
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Essigsaure umkristallisiert. 3,6-Dibromphthalséohsarid (L) (49 g, 160 mmol, 15 %) fallt
dabei in Form farbloser Nadeln an. AnschlieRend Wwei 120 °C bei 6*16 sublimiert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K): 8 [ppm] = 7,85 (s, 2 H, Ar-H)**C{*H}-NMR
(101 MHz, CDCY4, 305K): 6 [ppm] = 158,9; 141,3; 131,1; 119,&C-MS (CI): RT =
8,1 min; m/z = 306.

5.3.4 N-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid (2}

CgHy7

H21C10
N

(6] 0}

Eine Losung ausl (8,00 g, 26,2 mmol)17 (8,56 g, 28,8 mmol) und Essigsaure
(35 mL) wird bei 130 °C fir 24 h unter Argon geriilxnschliel3end wird die Essigsaure bei
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird lséchromatographisch (Si02 %
EtAc/ Hexan) gereinigtN-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimicd2) (13,78 g, 23,5 mmol,
90 %) wird als farbloses Ol erhalten, das langsaskristallisiert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}4, 305 K): 8 [ppm] = 7,65 (s, 2 H, Ar-H); 3,57 (d, 2 H,
NCH,, %3 = 7,3 Hz); 1,88 (m, 1 H, CH); 1,36-1,22 (bm, 32 €H,); 0,87 (m, 6 H, Ch).
3C{H}-NMR (101 MHz, CDC4, 305 K):& [ppm] = 165,1; 139,5; 131,1; 117,5; 42,9; 36,9;
31,9; 31,8; 29,9; 2*29,6; 29,5; 29,3; 29,2; 26,3;72 14,1.IR (ATR): v [cm] = 2923 (s,
CH); 2851 (sp CH); 1770 (w,0 C=0); 1716 (vsp C=0); 1451 (s); 1354 (s); 1077 (w); 629
(w). GC-MS (CI): RT = 16,1 min; m/z = 585.

5.3.5 Bis(2,2'-thienyl)-3,6-phthal-N-(2-octyldodecyl)imid (3)

CgH17
H21C1o
oN_o
S S
| N\

Zu einer Losung aubl-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid2) (2 g, 3,42 mmol)
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und Pd(PP§).Cl, (55 mg, 0,08 mmol) in 100 mL THF wird bei 90 °C (r2-
Tributylstannyl)thiophen (3,17 g, 8,20 mmol) gefitofpas Reaktionsgemisch wird fur 24 h
bei 90 °C weitergerihrt und anschlielRend mit Wagsesetzt. Die Losung wird mehrfach mit
Chloroform extrahiert, die vereinigten organiscidrasen tber Natriumsulfat getrocknet und
vom Ldsemittel befreit. Das Rohprodukt wird sduleeenatographisch tber Kieselgel mit
5% EtAc in Hexan gereinigt. Bis(2,2'-thienyl)-FybthalN-(2-octyldodecyl)-imid 8)
(1,988 g, 3,36 mmol, 98 %) wird als gelbes Ol d@drglwelches bei 5 °C kristallisiert.

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 300 K): & [ppm] = 7,77 (m, 4 H, Ar-H); 7,47 (dd, 2 H,
Ar-H, J=1,1 Hz,*J = 5,0 Hz); 7,17 (dd, 2 H, Ar-HJ = 3,7 Hz,J = 5,1 Hz); 3,56 (d, 2 H,
NCH,, 3J = 7,4 Hz); 1,89 (m, 1 H, CH); 1,37-1,24 (bm, 32 €H,); 0,87 (m, 6 H, Ch).
BC{*H}-NMR (151 MHz, CDC4, 300 K): & [ppm] = 167,5; 137,3; 135,8; 132,3; 130,0;
128,0; 127,7; 127,5; 42,6; 36,9; 31,9 (2*); 31,8, 29,7; 29,6 (2*); 29,5; 29,3 (2*); 26,3;
22,7; 14,11R (ATR): v [cmY] = 2922 (vsp CH); 2851 (sp CH); 2345 (b); 1763 (wy C=0);
1706 (vsp C=0); 1477 (w); 1399 (s); 1363 (w); 696 (s); 638 K4S (FD): m/z = 588,2.

5.3.6 Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-phthal-N-(2-octyldodecyl)imid (4)

CgH47
H21C1o
o=.N_o
Br. S S Br
| \

Bis(2,2'-thienyl)-3,6-phthaN-(2-octyldodecyl)-imid 8) (1,9 g, 3,21 mmol) undN-
Bromsuccinimid (1,714 g, 9,63 mmol) werden untechtausschluss in 200 mL THF bei rt
geruhrt. Nach 3 h wird erneut NBS (1 g, 5,62 mnmijjegeben und das Reaktionsgemisch
Uber Nacht geruhrt. AnschlieRend wird auf Eis gegonsmit Ethylacetat versetzt, die Phasen
getrennt und die organische Phase mit Wasser wsittgger NaCl-Losung gewaschen, tber
Natriumsulfat getrocknet und vom LoOsemittel befreiDas Rohprodukt wird
saulenchromatographisch mit 2 % EtAc in Hexan UKexselgel gereinigt. Bis[2,2'-(5,5'-
dibrom)-thienyl]-3,6-phthaN-(2-octyldodecyl)-imid 4) (2,0 g, 2,67 mmol) wird in einer
Ausbeute von 83 % erhalten. Das orange Ol kristattilangsam aus.

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 300 K):8 [ppm] = 7,69 (s, 2 H, Ar-H); 7,52 (d, 2 H, Ar-
H, 33 =3,9 Hz); 7,12 (d, 2 H, Ar-HJ = 3,9 Hz); 3,56 (d, 2 H, NCH3*J = 7,4 Hz); 1,87 (m, 1
H, CH); 1,34-1,23 (bm, 32 H, G} 0,87 (m, 6 H, Ch). *C{*H}-NMR (151 MHz, CDC},
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300 K): & [ppm] = 167,3; 138,5; 135,3; 131,4; 130,6; 130,37,9; 115,0; 42,7; 36,9; 31,9
(2%); 31,5; 30,0; 29,6 (2*); 29,5; 29,3 (2*); 26(3*); 22,7 (2*); 14,1IR (ATR): v [cm™] =
3128 (w); 3099 (w); 2920 (vs,CH); 2851 (sp CH); 2345 (b); 1759 (wy C=0); 1699 (vsp
C=0); 1480 (s); 1462 (s); 1432 (s); 1401 (vs); 18521085 (w); 822 (w); 791 (w); 629 (s).
MS (FD): m/z = 752,5.

5.3.7 p-Dibromtetramethylbenzol (18)[117]

Br

be s

Br

Eine Losung aus 1,2,4,5-Tetramethylbenzol (20 ¢9 riwhol) und lod (756 mg,
2,98 mmol) in DCM (60 mL) wird unter Lichtausschllghgsam bei rt mit einer LOsung aus
Brom (59,5 g, 373 mmol) in DCM (25 mL) versetzt.s&hlielRend wird die Reaktionslésung
fur 1 h unter Ruckfluss gerthrt. Zu der abgekihliésung wird 2 M NaOH gegeben, die
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewasctiegairocknet. Die organische Phase
wird im Eisbad gekunhlt, das als farblose Nadelrnfalende Produkil8 (25,86 g, 89 mmol,
59 %) abfiltriert und getrocknet.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K): & [ppm] = 2,47 (s, 3 H, CH. *C{*H}-NMR
(101 MHz, CDC4, 305K): & [ppm] = 135,0; 128,1; 22,3GC-MS (Cl): RT =7,7 min;
m/z = 292.

5.3.8 3,6-Dibrompyromellitsaure (19"

O Br O

HO OH
HO OH

O Br O

Bei 100 °C wird zu einer Ldsung aysDibromtetramethylbenzol1@) (10,63 g,
36,4 mmol), Pyridin (400 mL) und Wasser (60 mLxlainen Portionen Kaliumpermanganat
(27,0 g, 171 mmol) gegeben. Die Reaktionslosung wach beendeter Zugabe weitere 24 h
unter Rickfluss gerthrt. Von der warmen Losung wliad entstandene Ma@bgetrennt, das
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Filtrat vom Losemittel befreit und der Riickstand Wiasser (560 mL) und Natriumhydroxid
(22,4 g, 560 mmol) versetzt. Die Reaktionslosungdwauf 100 °C erwarmt, mit kleinen
Portionen Kaliumpermanganat (27,0 g, 171 mmol) etetsund 24 h unter Rickfluss erhitzt.
Zu der abgekihlten Lésung wird vorsichtig Ethar8) (L) gegeben, Braunstein abfiltriert
und mit HCI (5 N, 120 mL) angesauert. Das Losemited entfernt, der Rickstand in
Aceton aufgenommen und 30 min geruhrt. NaCl wirtlltalert, das Losemittel entfernt und
der Feststoff getrocknet. 3,6-Dibrompyromellitsa(®) (4,51 g, 10,94 mmol, 30,0 %) wird
in Form farbloser Kristalle erhalten.

¥c{*H}-NMR (101 MHz, (CD),SO, 305 K):& [ppm] = 165,8; 137,1; 115,dR
(ATR): v [cm™] = 3016 (b,v OH); 1691 (sp C=0); 1218 (sp C=0).MS (FD): m/z = 393,2
[M-OH]; 375,5 [M-OH-OH].

5.3.9 3,6-Dibrompyromellitdianhydrid (20) "

o B o
O g O

3,6-Dibrompyromellitsdure 10) (1,59, 3,6 mmol), Essigsdureanhydrid (0,70 mL,
7,4 mmol) und Essigsaure (21,68 mL, 379 mmol) werdmter Argon fur 24 h unter
Ruckfluss gerthrt. Nach Abkuhlen wird das kristadli Produkt abfiltriert, mit kalter
Essigsaure gewaschen und getrocknet. 3,6-Dibrompiiiddianhydrid @0) (600 mg,
1,6 mmol) wird in 44 %iger Ausbeute erhalten.

¥C{*H}-NMR (101 MHz, (CD),SO, 305 K):& [ppm] = 165,3; 142,3; 115,4R
(ATR): v [cm™] = 1839 (s, C=0); 1763 (s, C=0); 1178 (s, C-O-40 (s, Ringdeformation).
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5.3.10 N,N’-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid (21)

CgH17

Ha1C1g
Br Br

CioH24

H17Cs

Die Synthese erfolgt nactiorschrift 5.3.4mit 3,6-Dibrompyromellitdianhydrid20)
(1,31 g, 3,48 mmol), 2-Octyldodecylamidi7f (2,28 g, 7,67 mmol) in 30 mL Essigsaure.
Saulenchromatographische Reinigung tber Kieselgeb 8 EtAc/Hexan liefert 89 9%l,N*-
Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimic() (2,89 g, 3,09 mmol).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K):8 [ppm] = 3,63 (d, 4 H, NCK3J = 7,1 Hz); 2,01
(m, 2 H, CH); 1,39-1,27 (bm, 64 H, GX 0,89 (m, 12 H, Ch). *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCls, 305 K): 6 [ppm] = 163,7; 136,1; 114,1; 43,3; 36,9; 31,9;83RB1,5; 29,9; 29,6 (2%);
29,5; 29,3; 29,2; 26,3; 22,7; 14JR (ATR): v [cmY] = 2923 (sp CH); 2851 (sp CH); 1770
(w, v C=0); 1713 (vsp C=0); 1437 (w); 1397 (s); 1398 (w); 1343 (w); 75).(MS (FD):
m/z = 935,6.

5.3.11 Bis(2,2'-thienyl)-3,6-pyromellit-N,N’-bis(2-octyldodecyl)diimid (22)

Die Synthese erfolgt analog zKapitel 5.3.5 mit N,N’-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-
dibrompyromellitdiimid 1) (1,0 g, 1,070 mmol), 2a(Tributylstannyl)thiophen (0,846 mL,
2,570 mmol) und Bis(triphenylphosphin)palladiungH)orid (38 mg, 0,053 mmol) in 32 mL
THF. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisdr #eselgel mit 10 % EtAc in Hexan
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vorgereinigt und anschlieBend aus Hexan umkristaiti Es kénnen gelbe Kristalle von
Bis(2,2'-thienyl)-3,6-pyromellitN,N‘-bis(2-octyldodecyl)-diimid Z2) in einer Ausbeute von
75 % (750 mg, 0,797 mmol) erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K):& [ppm] = 7,65 (dd, 2 H, Ar-H) = 8,2 Hz,*J =
1,2 Hz); 7,29 (m, 2 H, Ar-H); 7,25 (m, 2 H, Ar-H3;50 (d, 4 H, NCK, 3J = 7,4 Hz); 1,84 (m,
2 H, CH); 1,33-1,25 (bm, 64 H, GH 0,90 (m, 12 H, Ch). *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCls, 305 K):8 [ppm] = 165,1; 135,3; 130,8; 130,0; 129,9; 128,26,9; 114,1; 42,9, 36,8;
31,9 (2%); 31,5; 31,4; 30,0 (2*); 29,6; 29,5 (229,3 (2%); 26,2; 22,7; 14,AR (ATR): v [cnT
1 = 2918 (vsp CH); 2851 (sp CH); 2337 (b); 1770 (wy C=0); 1703 (vsp C=0); 1399 (s);
711 (s); 629 (S\MS (FD): m/z = 937,8.

5.3.12 Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-pyromellit- N,N’-bis(2-
octyldodecyl)diimid (23)

CioHa1

H47Cg

Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thienyl]-3,6-pyromellitN,N‘-bis(2-octyldodecyl)-diimid ~ Z3)
wird analog zuKapitel 5.3.6 synthetisiert. Dafiir werden Bis(2,2'-thienyl)-Hgromellit-
N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-diimid Z2) (464 mg, 0,493 mmol) und NBS (175 mg, 0,986 mmol)
in 50 mL DMF eingesetzt. Das Rohprodukt wird sackeomatographisch mit 20 %
Chloroform in Hexan Uber Kieselgel vorgereinigt, semielend aus Hexan/EtOH
umkristallisiert und mit einer Ausbeute von 44 %382ng, 0,217 mmol) in Form gelber
Flocken erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K):8 [ppm] = 7,16 (d, 2 H, Ar-H3J = 3,8 Hz); 7,01
(d, 2 H, Ar-H,3J = 3,9 Hz); 3,49 (d, 4 H, NCH3 = 7,4 Hz); 1,81 (m, 2 H, CH); 1,29-1,23
(bm, 64 H, CH); 0,87 (m, 12 H, Ch). “*C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}, 305 K):§ [ppm] =
164,8; 135,2; 131,0; 130,7; 129,8; 129,7; 115,61436,8; 31,9 (2*); 31,5; 31,4; 30,0 (2%);
29,6; 29,5 (2*); 29,3 (2*); 26,2 (2%); 22,7 (2%)A1L.IR (ATR): v [cm] = 2922 (vsp CH);
2847 (s,o CH); 2345 (b); 1770 (wy C=0); 1710 (vsp C=0); 1399 (s); 633 (sMS (FD):
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m/z = 1096,7.

5.3.13 2,3,4,5-Tetrabromthiophen (31):*?

Zu einer Losung aus Thiophen (28,3 mL, 357 mmol)1@® mL Chloroform wird
Brom (81 mL, 1569 mmol) zugetropft und das Realdgamisch fur 24 h unter Ruckfluss
geriihrt. Uberschiissiges Brom wird mit 2N NaOH emtf und das beim Abkihlen
ausfallende Produkt abfiltriert, mit Wasser gewaschgetrocknet und aus Methanol
umkristallisiert. 2,3,4,5-Tetrabromthiopher8l) (123,59, 309 mmol,) wird mit einer
Ausbeute von 87 % als leicht braunliche KristaHeadten.

Bc{H}-NMR (101 MHz, CDC}4, 305 K): § [ppm] = 117,0; 110,3GC-MS (CI):
RT = 7,5 min; m/z = 400.

5.3.14 3,4-Dibromthiophen (32§22

Br. Br

¥

S

Zu 200 mL Wasser werden 65 mL Essigsaure, Zinkst@ig, 994 mmol), und
2,3,4,5-Tetrabromthiopher3l) (65 g, 163 mmol) gegeben. Das RektionsgemiscH witer
starkem Ruhren erhitzt und destilliert, bis das tidas kein organisches Material mehr
enthalt. Die organische Phase wird isoliert, mitsééa, gesattigter NaHGQsg. und erneut
mit Wasser gewaschen und Uber,8@, getrocknet. Anschlieend wird das Rohprodukt
fraktioniert destilliert (3-Bromthiophengy = 45-94 °C/12 mmHg; 3,4-Dibromthiophe&2f
Tsqg = 94-95 °C/12 mmHg). Es werden 29 % 3,4-Dibromghien 82) (11 g, 46 mmol)
isoliert.

'H-NMR (400 MHz, (CDR),SO, 305 K):& [ppm] = 7,30 (s, 2 H, Ar-H)}*C{*H}-
NMR (101 MHz, (CDR),SO, 305 K):8 [ppm] = 124,3; 114,1GC-MS (CI): RT = 8,3 min;
m/z = 242.
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5.3.15 3,4-Dicyanothiophen (33}%?

NC, CN

e

S

Eine Suspension aus 3,4-Dibromthiopher82)( (25,00 g, 103 mmol) und
Kupfer(l)cyanid (41,60 g, 465 mmol) in trockenem BNB5 mL) wird unter Argon fir 24 h
unter Ruckfluss erhitzt. Die abgekihlte Lésung windeine Losung aus Eisen(lll)chlorid
(119 g, 807 mmol) in 150 mL 2 M HCI gegeben und TIiln bei 70 °C geruhrt. Die Losung
wird mit viel DCM extrahiert, die organische Phasat 6 M HCI, Wasser, geséttigter
NaHCGO; und Wasser gewaschen, getrocknet und vom Losérbifieeit. Die erhaltenen
Kristalle werden bei 110 °C/0,1 mmHg sublimiert.4-Bicyanothiophen 33) (6,13 g,
45,7 mmol) wird mit einer Ausbeute von 44 % in Fdarbloser Kristalle erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 305 K): & [ppm] = 8,07 (s, 2 H, Ar-H)**C{*H}-NMR
(101 MHz, CDC}, 305 K): 8 [ppm] = 137,0; 113,1; 111,7TR (ATR): v [cm™] = 3107 (s,
CH); 2238 (sp C=N); 2223 (s); 1163 (s); 828 (vs). GC-MS (CI): RT = 10,0 min; m/z = 134.

5.3.16 Thiophen-3,4-dicarbonsaure (34§°?

In 13 mL Ethylenglykol werden 3,4-Dicyanothiophed8) (650 mg, 4,85 mmol) und
Kaliumhydroxid (2,718 g, 48,40 mmol) gelost und f24 h bei 210 °C geruhrt. Nach
Abkuhlen wird das Gemisch in 100 mL Wasser gegelehmit Diethylether extrahiert. Die
wassrige Phase wird gekihlt, mit konz. HCl angeddued mit Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden UbeB®agetrocknet und vom Lésemittel befreit.
Der gelbe Feststoff wird aus Wasser umkristallisierd im HV getrocknet. Thiophen-3,4-
dicarbonsaure3d) (585 mg, 3,40 mmol, 70 %) wird in Form farblod&deln erhalten.

'H-NMR (400 MHz, (CR),S0, 305 K):3 [ppm] = 8,16 (s, 2 H, Ar-H}*C{*H}-NMR
(101 MHz, (CDR),SO, 305 K):5 [ppm] = 164,4; 133,6; 133,5R (ATR): v [cm™] = 3099-
2973 (b,v OH); 1695(s,y C=0); 1466 (sp C-OH); 1235 (sp C-0O); 952 (sp OHO). MS
(FD): m/z =172,4.
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5.3.17 Thiophen-3,4-dicarbons&ureanhydrid (352

(6] (6]
5t

S

Eine Losung aus Thiophen-3,4-dicarbonsawg4) (500 mg, 2,90 mmol) in 10 mL
Essigsaureanhydrid wird fur 24 h unter Argon bed 1@ geruhrt. Anschliel3end wird das
Reaktionsgemisch eingeengt und Thiophen-3,4-dicesdareanhydrid 36) (224 mg,
1,45 mmol, 50 %) aus Toluol umkristallisiert.

'H-NMR (400 MHz, (CDR),SO, 300 K):& [ppm] = 8,64 (s, 2 H, Ar-H)*C{*H}-
NMR (150 MHz, (CR),SO, 300 K):8 [ppm] = 156,9; 134,5; 131,4C-MS (CI): RT =
5,4 min; m/z = 154,9.

5.3.18 4-(2-Octyldodecylcarbamoyl)thiophen-3-carbonsaure36 2%

Thiophen-3,4-dicarbonséureanhydri@sy (182 mg, 1,181 mmol) und7 (386 mg,
1,299 mmol) werden in 18 mL Toluol fir 24 h untergdn bei 130 °C geruhrt. 4-(2-
Octyldodecylcarbamoyl)thiophen-3-carbonsaur@s) (wird vom Ldsemittel befreit und
saulenchromatographisch tiber Kieselgel mit 30 %cHtAHexan gereinigt. Das braune Ol
wird mit einer Ausbeute von 85 % (498 mg, 1,103 rf)rgewonnen.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 300 K):& [ppm] = 14,94 (bs, 1 H, OH); 8,44 (d, 1 H, Ar-
H, “J = 3,5 Hz); 7,96 (d, 1 H, Ar-HJ = 3,5 Hz); 7,07 (bs, 1 H, NH); 3,40 (m, 2 H, NgH
1,66 (m, 1 H, CH); 1,32-1,25 (bm, 32 H, §H0,88 (m, 6 H, Ch). “C{*H}-NMR
(101 MHz, CDC}, 300 K): 6 [ppm] = 165,4; 163,0; 138,7; 134,0; 132,9; 13@4,6; 38,0;
32,1; 32,0; 30,1; 29,8 (3*); 29,7; 29,5, 29,4; 2@38,8 (2*); 14,3MS (FD): m/z = 453,1.
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5.3.19 5-Octyldodecylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion (37)1%2

H17Cg

H\C10H21
N_o

6}
hat

S

4-(2-Octyldodecylcarbamoyl)thiophen-3-carbonsad@& (498 mg, 1,102 mmol) wird
fur 3 h in Thionylchlorid (0,862 mL, 11,810 mmokiB0 °C gerihrt. AnschlieRend wird das
Uberschissige Thionylchlorid bei vermindertem Dracitfernt und das braune Rohprodukt
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit 10 % cEth Hexan gereinigt. 5-
Octyldodecylthieno[3,4&]pyrrol-4,6-dion @7) (250 mg, 0,576 mmol, 49 %) wird als braunes
Ol erhalten, welches im HV langsam auskristallisier

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 300 K): & [ppm] = 7,80 (s, 2 H, Ar-H ); 3,50 (d, 2 H,
NCH,, 3J = 3,5 Hz); 1,84 (m, 1 H, CH); 1,35-1,24 (bm, 32 &H,); 0,87 (m, 6 H, Ch).
¥3C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}, 300 K): & [ppm] = 162,9; 136,7; 125,3; 42,8; 36,9; 31,9
(2%); 31,5; 30,0; 29,6 (2*); 29,5; 29,3 (2*); 26,32,7; 22,6; 14,1R (ATR): v [cm™] = 3091
(s,v CH); 2916 (vsp CH); 2847 (sp CH); 1766 (sp C=0); 1687 (vsp C=0); 1523 (s); 1466
(s); 1350 (s); 1099 (s); 837 (s); 737 (d5 (FD): m/z = 433,7.

5.3.20 5-Octylthieno[3,4-c]pyrrol-4,6-dion (41)1*%"]

Eine Lésung aus Thiophen-3,4-dicarbonsaureanhy@ay (2,91 g, 18,90 mmol) und
Octylamin (2,69 g, 20,79 mmol) in 100 mL Toluol difir 24 h bei 130 °C gerihrt. Das
Zwischenprodukt wird vom Lésemittel befreit und fih in 75 mL Thionylchlorid unter
Ruckfluss geruhrt. Anschlielend wird das tUbersagés$hionylchlorid bei vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt saulenchromagpdgsah tUber Kieselgel mit 10 % EtAc
in Hexan gereinigt. 5-Octylthieno[3g}pyrrol-4,6-dion @1) (3,88 g, 14,62 mmol) wird mit
einer Ausbeute von 77 % als farbloser Feststotilezh.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 305 K): & [ppm] = 7,80 (s, 2 H, Ar-H); 3,60 (t, 2 H,
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NCH,, 33 = 7,3 Hz); 1,64vq, 2 H, CH, % = 7,3 Hz); 1,31-1,25 (bm, 10 H, G 0,86 (t, 3
H, CHs, 3J = 7,1 Hz)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}, 305 K): & [ppm] = 162,8; 136,9:
125,5; 38,7; 31,9; 29,3; 28,6; 27,0; 22,8; L4RL(ATR): v [cm™] = 3088 (sp CH); 2916 (vs,
v CH); 2847 (sp CH); 1770 (s); 1720 (3, C=0); 1687 (vsp C=0); 1519 (s); 1393 (s); 1362
(s); 1332 (vs); 1092 (vs); 999 (s); 848 (s); 830 790 (vs); 722 (vs); 622 (sC-MS (CI):
RT = 9,2 min; m/z = 265.

5.3.21 1,3-Dibrom-5-octyldodecylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion (38)!*%

5-Octyldodecylthieno[3,£]pyrrol-4,6-dion @7) (360 mg, 0,830 mmol) wird in einem
Gemisch aus konzentrierter Schwefelsaure (1,2 nmid) Trifluoressigsaure (3,9 mL) gel6st.
Dazu wird NBS gegeben und das ReaktionsgemiscRé@mtemperatur tber Nacht gerthrt.
Die Losung wird mit Wasser versetzt und mit DCMraktert. Die organische Phase wird
Uber Natriumsulfat getrocknet, sdulenchromatogiagphitiber Kieselgel mit 5% EtAc in
Hexan gereinigt und anschliel3end aus Dichlormeltaahol umkristallisiert. 1,3-Dibrom-5-
octyldodecylthieno[3,4&]pyrrol-4,6-dion @8) wird mit einer Ausbeute von 56 % (276 mg,
0,467 mmol) als farbloser Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 300 K):8 [ppm] = 3,47 (d, 2 H, NCK3J = 7,2 Hz); 1,82
(m, 1 H, CH); 1,34-1,25 (bm, 32 H, GX 0,88 (m, 6 H, Ch). “C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCl;, 300 K):8 [ppm] = 160,8; 134,9; 113,0; 43,3; 32,1 (2*); 3130,1; 29,8; 26,5; 22,8
(2%); 14,3.IR (ATR): v [cm™] = 2916 (vsp CH); 2851 (sp CH); 1760 (w;p C=0); 1691 (vs,
v C=0); 1530 (s); 1387 (s); 1350 (s); 1322 (s); 1052 952 (s); 683 (vsMS (FD): m/z =
591,6.

5.3.22 1,3-Dibrom-5-octylthieno[3,4¢]pyrrol-4,6-dion (42)

CeHi7

o= N0
5

Br S Br
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Synthese und Aufarbeitung erfolgen nach der Vorchr Kapitel 5.3.21mit 5-
Octylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion @1) (3 g, 11,30 mmol) und NBS (6 g, 33,9 mmol) in
57 mL Trifluoressigsdure und 15 mL Schwefelsaureg 87,33 mmol) 1,3-Dibrom-5-
octylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion @2) werden mit einer Ausbeute von 73 % isoliert.

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 300 K):& [ppm] = 3,59 (t, 2 H, NCH °J = 7,2 Hz); 1,63
(yg, 2 H, CH, 3J = 7,2 Hz); 1,30-1,26 (bm, 10 H, GH 0,87 (t, 3 H, CH, %J = 6,9 Hz).
BC{*H}-NMR (101 MHz, CDC}4, 300 K): & [ppm] = 160,5; 135,0; 113,0; 39,0; 31,9; 29,2;
28,4; 26,9; 22,8; 14,2R (ATR): v [cm™] = 2919 (sp CH); 2851 (sp CH); 1763 (w,;p C=0);
1691 (vsp C=0); 1538 (s); 1374 (s); 1324 (s); 1053 (s); 1()7946 (s); 746 (vs); 682 (vs).
MS (FD): m/z = 422,2.

5.3.23 5-(2-Octyldodecyl)-1,3-di(thiophen-2-yl)-thieno[3,4c]pyrrol-4,6-dion (39)

Die Synthese und Aufarbeitung erfolgt analogvarschrift 5.3.5mit 1,3-Dibrom-5-
(2-octyldodecyl)-thieno[3,4]pyrrol-4,6-dion @8 (1000 mg, 1,691 mmol), Pd(PHh
(156 mg, 0,135 mmol) und 2{Tributylstannyl)thiophen (1,289 mL, 4,06 mmol) &® mL
THF. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisakigmt (SiQ, Hexan/5 % EtAc). Das
gewiinschte Produk?9 (995 mg, 1,664 mmol, 98 %) wird als gelbes Ol kema welches
langsam auskristallisiert.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 301 K):5 [ppm] = 8,02 (dd, 2 H, Ar-H3J = 3,7 Hz,°J =
1,1 Hz); 7,43 (dd, 2 H, Ar-HJ = 5,1 Hz>J = 1,1 Hz); 7,12 (dd, 2 H, Ar-H) = 5,0 Hz,>J =
3,7 Hz); 3,56 (d, 2 H, NCK3J = 7,4 Hz); 1,90 (m, 1 H, CH); 1,43-1,24 (bm, 32 GH);
0,86 (m, 6 H, Ch). ®C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}, 301 K): & [ppm] = 163,0; 136,6;
132,7; 130,1; 128,7 (2*); 128,6; 43,1; 37,1; 321),(31,8; 30,1; 29,8; 29,7 (2*); 29,5 (2*);
26,5; 22,8 (2*); 14,2IR (ATR): v [cm™] = 3104 (b,y CH); 2916 (vsp CH); 2851 (sp CH);
2341 (b); 1739 (sy C=0); 1691 (vsp C=0); 1552 (s); 1395 (s); 1357 (s); 1074 (s); 7¢% (
717 (vs); 700 (vsMS (FD): m/z =596,7.
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5.3.24 5-Octyl-1,3-di(thiophen-2-yl)thieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion (43)

1,3-Dibrom-5-octylthieno[3,4]pyrrol-4,6-dion @42) (400 mg, 0,945 mmol), 2%
Tributylstannyl)thiophen (0,694 mL, 2,106 mmol) urfd(PPB)s (55 mg, 0,047 mmol)
werden in 28 mL THF analog z@&ynthesevorschrift 5.32&u 5-Octyl-1,3-di(thiophen-2-yl)-
thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion a3 (399 mg, 0,929 mmol) umgesetzt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung Uber Kiesefgel 5% EtAc in Hexan wird das
Produkt als gelber Feststoff erhalten (98 %).

'H-NMR (400 MHz, CDC}, 300 K):8 [ppm] = 8,02 (dd, 2 H, Ar-H3J = 3,7 Hz,>J =
1,1 Hz); 7,43 (dd, 2 H, Ar-HJ = 5,1 Hz,°J = 1,1 Hz); 7,12 (dd, 2 H, Ar-HJ = 5,1 Hz,>J =
3,8 Hz); 3,65 (t, 2 H, NCH 3 = 7,3 Hz); 1,68\q, 2 H, CH, *J = 7,3 Hz); 1,35-1,26 (bm, 10
H, CHy); 0,86 (t, 3 H, CH 3 = 7,1 Hz). ®°C{*H}-NMR (101 MHz, CDC}, 300 K):

d [ppm] = 162,6; 136,5; 132,4; 129,9; 128,5; 1284,6; 31,8; 29,2; 29,1; 28,5; 27,0; 22,6;
14,1.IR (ATR): v [cm™] = 3088 (b,y CH); 2926 (sp CH); 2851 (sp CH); 2340 (b); 1739 (s,
v C=0); 1681 (vsp C=0); 1546 (s); 1389 (s); 1328 (s); 1210 (s); 10891038 (s); 847 (s);
753 (s); 689 (vs); 621 (WS (FD): m/z = 429,3.

5.3.25 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-(2-octyldodecyl)-théeno[3,4€]pyrrol-4,6-
dion (40)

Analog zuVorschrift 5.3.6 wird 5-(2-Octyldodecyl)-1,3-di(thiophen-2-yl)-tme|[3,4-
c]pyrrol-4,6-dion @9) (700 mg, 1,17 mmol) mit NBS (521 mg, 2,93 mmaol)OMF (69 mL)

dibromiert und aufgearbeitet. Das Rohprodukt widlenchromatographisch tber Kieselgel
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mit Hexan und 5 % EtAc gereinigt und das Produkeimer Ausbeute von 79 % (702 mg,
0,93 mmol) als gelber Feststoff erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 300 K):5 [ppm] = 7,66 (d, 2 H, Ar-H3J = 4,1 Hz); 7,07
(d, 2 H, Ar-H;3J = 3,9 Hz); 3,53 (d, 2 H, NCH3J = 7,4 Hz); 1,87 (m, 1 H, CH); 1,43-1,24
(bm, 32 H, CH); 0,87 (m, 6 H, Ch). *C{*H}-NMR (151 MHz, CDC}, 300 K): 5 [ppm] =
162,8; 135,3; 133,9; 131,3; 129,9; 128,8; 116,92437,1, 32,1 (2*); 31,7, 30,1, 29,8; 29,7
(2%); 29,5 (2%); 26,5; 22,8 (2*); 14,3R (ATR): v [cmY] = 2923 (vsyp CH); 2847 (sp CH);
2331 (b); 1739 (3 C=0); 1688 (vsp C=0); 1560 (s); 1420 (s); 1395 (s); 1367 (s); 1064
971 (s); 782 (vs); 725 (vs); 621 (WS (FD): m/z = 754,4.

5.3.26 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-octylthieno[3,4e]pyrrol-4,6-dion (44)

1,3-Bis(5-bromothiophen-2-yl)-5-octylthieno[3¢jpyrrol-4,6-dion  43) (377 mg,
0,642 mmol, 95 %) wird analog z¥orschrift 5.3.6 aus 5-Octyl-1,3-di(thiophen-2-yl)-
thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion (290 mg, 0,675 mmol) und NBS (268, 1,418 mmol) in 40 mL
DMF synthetisiert. Nach sadulenchromatographischeniBung mit 5 % Ethylacetat in Hexan
werden 377 mg (95 %, 0,642 mmol) eines gelben tedfst®rhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 300 K):5 [ppm] = 7,65 (d, 2 H, Ar-H3J = 3,9 Hz); 7,06
(d, 2 H, Ar-H;%J = 3,9 Hz): 3,63 (t, 2 H, NCH 3 = 7,4 Hz); 1,67 yq, 2 H, CH, 3J =
7,5 Hz); 1,37-1,26 (bm, 10 H, GH 0,87 (t, 3 H, CH, °J = 7,1 Hz). ®C{*H}-NMR
(151 MHz, CDCY, 300 K):8 [ppm] = 162,5; 135,3; 133,9; 131,3; 129,9; 128,96,8; 38,9;
31,9; 29,9; 29,3; 28,6; 27,1; 22,8; 14\S (FD): m/z = 584,2.

5.3.27 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophen (6)

Zu  Bithiophen (3g, 18,0mmol) werden unter  ArgonN,N,N',N-
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Tetramethylethylendiamin (5,99 mL, 39,7 mmol), 1D nrockenesn-Hexan und 20 mL
trockenes THF gegeben und die Losung auf -50 °Gelabidt. Dazu wirdn-Butyllithium
(2,6 M in n-Hexan, 25,9 mL, 41,5 mmol) getropft und die Reaktiosung anschliel3end
45 min unter RuUckflu3 erhitzt. Dann wird erneut au?8°C abgekihlt und
Trimethylzinnchlorid (1M in n-Hexan, 41,5mL, 41,5 mmol) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtempergéuiihrt und die Reaktion durch
Zugabe von 100 mL NiCI-L6ésung abgebrochen. Die Phasen werden getrendt die
wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Dieeiegten organischen Phasen werden mit
Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet wooh Losemittel befreit. Das
Rohprodukt wird mehrmals in Ethanol gelost und-B8i°C auskristallisiert.

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls, 305 K):5 = 7,20 (d, 2 H, Ar-H3J = 3,4 Hz); 7,02 (d, 2
H, Ar-H, 33 =3,1 Hz); 0,31 (s, 18 H, G} *C-NMR (100 MHz, GD,Cls, 305 K):8 = 143,1;
137,6; 136,3; 125,2; 7,7.

5.4 Polymersynthesen

5.4.1 Allgemeine Vorschriften zur Synthese alternierendeiDA-Copolymere

5.4.1.1 Allgemeine Vorschrift fur die Stille-Kupplung unter konventioneller
Warmezufuhr

Dibromiertes und distannyliertes Monomer werdenvianhéltnis 1:1 (je 1 Aquivalent)
zusammen mit 0,05 Aquivalenten Palladiumkatalysator (wie z.B.
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0); eventueiit 0,085 Aquivalenten Phosphinligand)
unter Inertbedingungen in Toluol und DMF geldst uiid 3 d unter Lichtausschluss bei
110 °C geruhrt. Die anschlie3end abgekihlte Lésuing mit 2 M HCI, ges. NaHC@Lsg.,
ges. EDTA-Lsg. und Wasser gewaschen und vom Lossrefreit. Der Rickstand wird in
wenig heillem Chloroform aufgelost und in kaltem hgiol ausgefallt. Anschliel3end wird
das Polymer mittels Soxhlet-Extraktion mit MethgnAkteton, Ethylacetatpn-Hexan oder
Chloroform und Chlorbenzol fraktioniert. Entsprectieder GroRe und Ldslichkeit des
jeweiligen Polymers, wird die Hauptfraktion entwedat Ethylacetatn-Hexan, Chloroform
oder Chlorbenzol isoliert.
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5.4.1.2 Allgemeine Vorschrift fir die mikrowellenunterstitzte Stille-Kupplung

Dibromiertes und distannyliertes Monomer werdenMarhéltnis 1:1 zusammen mit
0,05 Aquivalenten Palladiumkatalysator (z. B. Tkisériphenylphosphin)palladium(0)) und
10 Aquivalenten KF unter Inertbedingungen in Tolunotl DMF gelost und fir 15 min in der
Mikrowelle bei 400 W und 110 °C geruhrt. Die anseRénde Aufarbeitung erfolgt analog zu
Vorschrift 5.4.1.1

5.4.2 Synthesen alternierender DA-Copolymere

5.4.2.1 Poly{[N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[4,8-
bis(octyloxy)benzo[1,2b:4,5-b‘]dithiophen-2,6-diyl]} (PPhIBDT, 9)

CgHi7
H21C1o
o N_o o
S O A
T

O.
CegH17

CgHy7

Das Copolymer wird entsprechenbrschrift 5.4.1.1aus2 (500 mg, 0,854 mmol),
4,8-Bis(octyloxy)-2,6-bis(trimethylstannyl)benzd?i:3,4-b]bis(thiophen) %) (660 mg,
0,854 mmol) und Tetrakis(triphenylphosphin)pallad({0) (49 mg, 0,043 mmol) in 10,0 mL
und 2,5 mL DMF synthetisiert. Die Hexan-Fraktioeféirt das rote Polymer in 78 %iger
(596 mg) Ausbeute.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K):5 [ppm] = 8,50 (bs, Ar-H); 7,94-7,20 (bm, Ar-
H); 4,44 (bs, OCH); 3,68 (m, NCH); 1,98 (bs, Ch); 1,67-1,25 (bm, CH, C§}; 0,94-0,83
(m, CHy). GPC (CHCkL): M, = 28100 g/mol, M = 51600 g/mol, PD = 1,83JV (CHCk) A
[NM] = 506Amax 399, 296UV (Film) A [nm] = 520Amax 405, 296 PL (CHCls, Aex = 500 nm)
A [nm] = 588.PL (Film, Aex = 500 nm)A [nm] = 618.HOMO: -5,38 eV.LUMO : -2,97 eV.
Es° 2,41 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 230 °C.DSC: 99 °C.
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5.4.2.2 Poly{[N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[2,2’-bithiophen-5,5-
diyl]} (PPhITT, 10)

CgHy7
H21C1o
0= N0
S S
» T

Nach Vorschrift 5.4.1.2 werden N-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid 2)
(100 mg, 0,171 mmol), 5,5-Bis(trimethylstannyl22hithiophen §) (84 mg, 0,171 mmol),
KF (99 mg, 1,708 mmol) und Tetrakis(triphenylphasppalladium(0) (20 mg, 0,017 mmol)
in Toluol (2 mL) und DMF (1 mL) in der Mikrowelleur Reaktion gebracht. Das rote
Polymer wird in einer Ausbeute von 50 % (53 mg) @eisChlorbenzolfraktion erhalten.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): 6 [ppm] = 7,84 (bs, Ar-H); 7,34 (bs, Ar-H);
3,62 (bs, NCH); 1,96 (bs, CH); 1,45-1,29 (bm, GH 0,89 (bs, CH). “*C{*H}-NMR
(151 MHz, GD,Cl,, 353 K):8 [ppm] = 167,6; 139,3; 137,3; 135,6; 135,3;13238,8; 131,4;
128,4; 125,4; 125,2; 120,6; 43,1; 37,7; 32,2; 33Q,2; 29,9; 29,8 (2*); 29,7; 29,5; 29,4,
26,7; 22,8; 14,2GPC (CHCk): Chloroformfraktion: M = 7100 g/mol, N} = 19000 g/mol,
PD = 2,68. (TCB): Chlorbenzolfraktion: M= 66400 g/mol, M = 151200 g/mol, PD = 2,28.
UV (CHCk) A [nm] = 454.UV (Film) A [nm] = 507.PL (CHCls, Aex = 450 nm. [nm] = 591.
PL (Film, Aex = 500 nm)A [nm] = 638.HOMO: -5,37 eV.LUMO : -3,02 eV.E,*™ 2,35 eV.
TGA (Argon): Tzersetzung= 360 °C.DSC: 228 °C.

5.4.2.3 Poly{[N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]} (PPhICPDT, 11)

Das Polymer wird entsprechend d&ynthesevorschrift 5.4.1.hergestellt. Die
Umsetzung vor2 (500 mg, 0,854 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,&iibutylstannyl)-4-
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cyclopenta[2,15:3,4-b']dithiophen (7) (838 mg, 0,854 mmol) und Pd(Pfh (49 mg,
0,043 mmol) in 2 mL Toulol und 1 mL DMF liefert Tdg (10 %) des roten Polymers aus der
Ethylacetatfraktion.

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls, 353 K): & [ppm] = 7,87 (m, Ar-H); 7,78 (m, Ar-H);
3,58 (s, NCH); 2,01-1,90 (m, CH, C§J); 1,40-1,24 (bm, CH, C); 1,05 (m, CH); 0,85 (s,
CHs); 0,71-0,67 (bm, ChJ; 0,68 (m, CH). *C{*H}-NMR (151 MHz, GD-Cls, 353 K): &
[ppm] = 167,5; 159,4; 134,8; 127,7 (2*); 126,0; ®5.20,6; 54,9 (2*); 43,9 (2*); 35,9; 32,1;
29,8 (3%); 29,5; 29,4; 29,0; 23,0; 22,8; 14,2 (20,9 (2*).GPC (CHCk): M, = 6300 g/mol,
My = 8370 g/mol, PD = 1,330V (CHCk) A [nm] = 517.UV (Film) A [nm] = 524.PL
(CHClz, Aex= 520 nm)A [nm] = 596.PL (Film, Aex = 530 nm)A [nm] = 635.HOMO: -
5,41 eV.LUMO: -3,23 eV.E,®™: 2,18 eV.TGA (Argon): Trersetzung= 240 °C.

5.4.2.4 Poly{[N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[7,7-bis(2-
octyldodecyl)-cyclopenta[1,2d:4,3-d‘]dithiazol-2,5-diyl]} (PPhICPDTz,

12)
H21C10 Ciobar
H4,C
R NCSH17
7\ 7
S S
o n
(0] N
CioHa1
CgH17

PPhICPDTz wird durch Reaktion vomN-(2-Octyldodecyl)-3,6-dibromphthalimid)
(100 mg, 0,171 mmol), 2,5-distannyliertem 7,7-Bis(2yldodecyl)-CPDTz &) (223 mg,
0,171 mmol) und 10 mg (8,54 pmol) Pd(BRhn 5,0 mL Toluol und 1,3 mL DMF (1,256
mL) nachAbschnitt 5.4.1.us der Ethylacetatfraktion (40 mg, 20 %) erhalten

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls, 300 K):& [ppm] = 8,87 (s, Ar-H, 8,68 (Ar-H); 3,63 (m,
NCH,); 2,19-1,93 (m, CH, C§; 1,55-0,62 (bm, CH CHs). *C{*H}-NMR (151 MHz,
C,D,Cl4, 300 K): 6 [ppm] = 171,9; 168,0; 160,2; 135,3; 134,1; 132486,3; 123,9; 117,0;
116,8; 116,6; 53,2; 37,3; 35,1; 34,2; 34,1; 32(21330,0 (2*); 29,7 (2*); 29,6; 26,8; 26,7,
26,6; 26,5; 23,1; 23,0; 14,&PC (CHCL): M, = 6600 g/mol, N, = 9000 g/mol, PD = 1,36.
UV (CHCk) A [nm] = 535.UV (Film) A [nm] = 537Amax 565.PL (CHCl3, Xex = 530 nm)ir
[nm] = 599.PL (Film, Aex = 540 nm)A [nm] = 645.HOMO: -5,77 eV.LUMO : -3,61 eV.
Es " 2,16 eV.
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5.4.2.5 Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5’-diyl]-alt-
[4,8-bis(octyloxy)benzo[1,23:4,5-b’]dithiophen-2,6-diyl]} (PPhITBDTT,
13)

Analog zu5.4.1.1 werden4 (500 mg, 0,667 mmol)5 (515 mg, 0,667 mmol) und
Pd(PPBh)s (39 mg, 0,033 mmol) in 10,0 mL Toluol und 2,5 mIMPB fur 3 d bei 110 °C
geruhrt. Die Extraktion liefert das dunkelrote Rogr aus der Chloroform-Fraktion mit einer
Ausbeute von 79 % (562 mg).

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K):5 [ppm] = 7,81 (bs, Ar-H); 7,58-7,18 (bm, Ar-
H); 4,29 (bs, OCH); 3,60 (m, NCH); 1,92 (m, CH, CH); 1,61-1,26 (bm, C}J; 0,91-0,85
(m, CHs). GPC (Trichlorbenzol): M, = 32800 g/mol, M = 76200 g/mol, PD = 2,32JV
(CHCl3) A [nm] = 480.UV (Film) A [nm] = 500.PL (CHCl3, kex = 480 nm)x [nm] = 642.PL
(Film, ex = 500 nm)A [nm] = 632.HOMO: -5,51 eV.LUMO: -3,17 eV.E,™" 2,34 eV.
TGA (Argon): Tzersetzung= 250 °C.

5.4.2.6 Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5‘-diyl]-alt-
[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]}
(PPhITCPDTT, 14)

H17Cg

4 (500 mg, 0,667 mmoly, (654 mg, 0,667 mmol) und Pd(PPH39 mg, 0,033 mmol)
werden entsprechendAbschnitt 5.4.1.1in 10,0 mL Toluol und 2,5mL DMF zu
PPhITCPDTT umgesetzt. Die Chloroformfraktion liefert 342 n& (%0).

H-NMR (600 MHz, GD,Cl,, 353 K): 6 [ppm] = 7,71 (bm, Ar-H); 7,17 (bm, Ar-H);
7,09 (bs, Ar-H); 3,49 (bm, NCi 1,82 (bm, CH); 1,29-1,16 (bm, G} 0,99-0,90 (bm,
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CH,);0,79 (bm, CH)); 0,70 (t, CH, %J = 6,9 Hz); 0,60 (t, 6 H, CH3J = 7,2 Hz).B*C{*H}-
NMR (151 MHz, GD.Cls, 353 K): & [ppm] = 167,9; 159,1; 141,1; 137,0; 136,9; 136,8;
135,6; 131,8; 127,9; 123,8 (2*); 120,6; 54,4; 438%,;2; 35,5; 34,4; 32,2; 31,9; 30,3; 30,0;
29,7; 29,6; 28,9; 27,7; 26,7; 23,2; 23,0; 14,611GPC (CHCk): M, = 23900 g/mol, M =
33600 g/mol, PD = 1,41UV (CHCE) A [nm] = 520.UV (Film) A [nm] = 546.PL (CHCl;,
hex = 520 nm)A [nm] = 609.PL (Film, Xex = 540 nm)A [nm] = 638.HOMO: -5,82 eV.
LUMO : -3,55 eV.E;™: 2,27 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 310 °C.DSC: 194 °C.

5.4.2.7 Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5‘-diyl]-alt-
[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1,2k4,3-d‘]dithiazol-2,5-diyl]}
(PPhITCPDTZT, 15)

H21C1o CioH21

Hi7Ce CeHi7
S I;l \i é/ ’:‘ S
o \ / S SN/ ]
N

(e}
CioH21
CgHi7

4 (92 mg, 0,123 mmol® (162 mg, 0,123 mmol) und Pd(Ph(7 mg, 6,14 pmol) in
1,9 mL Toluol und 0,5 mL DMF ergeben nacbrschrift 5.4.1.1und Soxhlet-Extraktion mit
Chloroform 27 mg (16 %).

'H-NMR (600 MHz, GDCls, 353 K):& [ppm] = 7,90-7,74 (bm, Ar-H); 7,54 (m, Ar-
H); 3,58 (m, NCH); 2,56-2,17 (m, CH, C}}; 1,90 (s, CH); 1,35-0,95 (bm, C}); 0,86-0,77
(bm, CHs). GPC (CHCl): M, = 22500 g/mol, M = 31100 g/mol, PD = 1,38J)V (CHCL)
A [nm] =491. UV (Film) A [nm] = 505. PL (CHCls, Aex = 490 nmi [nm] = 592. HOMO::
-5,56 eV.LUMO: -3,38 eV.E;>: 2,18 eV.
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5.4.2.8 Poly{[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-alt-[4,8-
bis(octyloxy)benzo[1,2b:4,5-b’|bis(thiophen)2,6-diyl]} (PPyDIBDT, 24)

CgHy7
H21C1o

N,N’-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid2{) (500 mg, 0,535 mmol)5
(413 mg, 0,535 mmol) und Pd(PHh (31 mg, 0,027 mmol) liefern in einer Lésung aus
10, mL Toluol und 2,5 mL nacKapitel 5.4.1.1und Soxhlet-Extraktion mit EtAc 290 mg
(43 %) des roten Polymers.

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls, 305 K): & [ppm] = 7,64 (bs, Ar-H); 4,41 (bs, OGH
3,50 (bs, NCH); 1,89 (bm, CH); 1,81 (bm, Gi 1,56-1,21 (bm, CH, C§); 0,88 (bm, CH).
GPC (CHCl): M, = 14100 g/mol, M = 20300 g/mol, PD = 1,44)V (CHCk) A [nm] = 438,
360, 327, 293, 26Qmax UV (Film) A [nm] = 459, 360, 332, 262m.x HOMO: -5,57 eV.
LUMO: -3,09 eV.E,”™ 2,48 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 270 °C.DSC: Ty = 132 °C;
201 °C.

5.4.2.9 Poly{[N,N*-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-alt-[2,2’-
bithiophen-5,5-diyl]} (PPyDITT, 25)

CgHy7

H21C1o

N,N‘-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid() (500 mg, 0,535 mmol) und
5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiopher6)( (263 mg, 0,535 mmol) werden mit Hilfe von
Pd(PPh)s (31 mg, 0,027 mmol) in 10 mL Toluol und 2,5 mL DMiachVorschrift 5.4.1.1

polymerisiert. Die Ethylacetatfraktion ergibt 30@ 158 %)PPyDITT .
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'H-NMR (400 MHz, GD,Cls, 300 K): & [ppm] = 7,37 (bs, Ar-H); 7,22 (bs, Ar-H);
3,50 (bs, NCH); 1,82 (bs, CH); 1,30-1,22 (bm, GH 0,84 (m, CH). “C{*H}-NMR
(101 MHz, GDCls, 300 K):8 [ppm] = 165,1; 139,9; 135,5; 131,7; 130,1;129%,2; 120,6;
43,3; 37,2; 32,2; 31,8; 31,7; 30,3; 30,0 (2*); 299,8; 29,7; 29,6; 26,6 (2*); 23,0; 14,5.
GPC (CHCL): M,, = 20700 g/mol, Mj = 27000 g/mol, PD = 1,30V (CHChk) A [nm] = 425
Amax 312.UV (Film) A [nm] = 450 \max 309.HOMO: -5,70 eV.LUMO : -3,26 eV.E,"™:
2,44 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 390 °C.DSC: Ty = 127 °C; 174 °C.

5.4.2.10Poly{[N,N*-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-alt-[4,4-bis(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b']dithien-2,6-diyl]} (PPyDICPDT,
26)

Nach Methode 5.4.1.2verdenN,N*-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-dibrompyromellitdiimid
(21) (150 mg, 0,160 mmol), KF (93 mg, 1,604 mmol), I&#um(0)katalysator Pd(PBh
(31 mg, 0,027 mmol)und 2,6-distannyliertes 4,4-Bisthylhexy)-CPDT T7) (157 mg,
0,160 mmol) in 2 mL Toluol und 1 mL DMF zur Reaktigebracht. Nach Soxhlet-Extraktion
mit CHCL kdnnen 40 mg (21 %) rotes Polymer isoliert werden.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): 6 [ppm] = 7,17 (m, Ar-H); 3,49 (m, NC#t
1,98-1,11 (bm, CH, C§); 0,89-0,69 (bm, Ck. GPC (CHCL): M, = 5800 g/mol, M =
17900 g/mol, PD = 3,0V (CHCk) A [nm] = 517 Amax 322.UV (Film) A [nm] = 524.
HOMO: -5,48 eV.LUMO : -3,08 eV.Es*™ 2,40 eV.
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5.4.2.11Poly{[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-alt-[7,7-bis(2-
octyldodecyl)-cyclopenta[1,2d:4,3-d‘]dithiazol-2,5-diyl]} (PPyDICPDTz,

27)
H47Cg
H21C1g Ho1C1o
O O
CqoH
H.-C 10H21
1758 (.
7 gH17
N
S /|
O N (6] S n
CioH21
CgHy7

Das Copolymer wird analog Adorschrift 5.4.1.1ausN,N’-Bis(2-octyldodecyl)-3,6-
dibrompyromellitdiimid 1) (200 mg, 0,214 mmol) und 7,7-Bis(2-octyldodec3/l%-
bis(tributylstannyl)-H-cyclopenta[1,2d:4,3-d']dithiazol (8) (279 mg, 0,214 mmol) mit dem
Katalysator Bis(triphenylphosphin)palladium(il)chib (8 mg, 11 pmol) in einem Gemisch
aus 1,6 mL Toluol und 0,4 mL DMF dargestellt. Diealiionierung mittels Soxhlet-
Extraktion liefert 176 mg (53 %) rotes Polymer des EtAc-Fraktion.

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls, 300 K):5 [ppm] = 3,41 (s, NCh); 2,16 (s, CH, Ch);
1,73 (s, CH); 1,54 (s, CH); 1,18-0,97 (bm, C}J; 0,80 (bm, CH). GPC (Chloroform): M, =
13600 g/mol, M, = 21400 g/mol, PD = 1,51V (CHCk) A [nm] = 434Amax 327.UV (Film)

A [nm] = 444Xmay 325.HOMO: -5,57 eV.LUMO : -3,11 eV.E,>™: 2,46 eV.TGA (Argon):
Tzersetzung™ 250 °C.

5.4.2.12Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-5,5*-
diyl]-alt-[4,8-bis(octyloxy)benzo[1,2b:4,5-b']bis(thiophene)2,6-diyl]}
(PPyDITBDTT, 28)

23 (100 mg, 0,091 mmol) und (70,3 mg, 0,091 mmol) werden in 10 mL Toluol und
2,5 mL DMF mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladi(® (5 mg, 5 umol) nach.4.1.1zur
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Reaktion gebracht. Extraktion mit CH@&rgibt 52 mg (40 %) dunkelrotes Copolymer.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 305 K): 8 [ppm] = 7,60 (bs, Ar-H); 7,56 (bs, Ar-H):;
7,42 (bs, Ar-H); 7,33 (bs, Ar-H); 7,20 (bs, Ar-H);,15 (m, Ar-H); 6,98 (m, Ar-H); 4,29 (m,
OCH,); 3,44 (bs, NCH); 1,88 (bm, CH); 1,76 (s, CH); 1,57-1,52 (bm, GH1,38-1,16 (bm,
CHy); 0,84-0,78 (bm, CkJ. GPC (CHCl): M, = 15600 g/mol, M = 20800 g/mol, PD =1,33.
UV (CHCE) A [nm] = 460 Amax 385, 291. UV (Film) A [nm] = 479 Anax, 396, 291.
HOMO: -4,95eV.LUMO: -2,59 eV.E,°™: 2,36 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 260 °C.
DSC. 154 °C.

5.4.2.13Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-5,5*-
diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-
diyl]} (PPyDITCPDTT, 29)

H17Cs

PPyDITCPDTT wird nach5.4.1.2 aus 23 (150 mg, 0,136 mmol) und (134 mg,
0,136 mmol) synthetisiert. AuRerdem werden dafuliukafluorid (79 mg, 1,365 mmol) und
Pd(PPh)4 (8 mg, 7 umol) in Toluol (2 mL) und DMF (1 mL) gesetzt. Das rote Copolymer
(180 mg, 86 %) wird durch Extraktion mit Ethyladetliert.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K):& [ppm] = 7,24 (s, Ar-H); 7,17 (s, Ar-H); 7,12
(s, Ar-H); 3,50 (s, NCh); 1,87 (m, CH); 1,40 (s, Cit 1,23 (bs, CH); 1,10-1,01 (bm, CH;
0,90 (s, CH); 0,84 (bs, CH); 0,78 (m, CH); 0,68 (m, CH). *C{*H}-NMR (151 MHz,
C,DCls, 353 K): 6 [ppm] = 165,2; 159,1; 137,1;136,9; 135,5; 132,80,8; 122,8; 120,6;
115,6; 43,1; 36,8; 31,9 (2*); 31,5; 31,4; 30,0 (29,6; 29,5 (2*); 29,3 (2*); 26,2 (2*); 22,7
(2%); 14,1.GPC (CHCL): M, = 10100 g/mol, M = 14300 g/mol, PD = 1,42JV (CHCk) A
[nm] = 498 Amax 408.UV (Film) A [nm] = 511 Apax 410. HOMO: -5,26 eV.LUMO: -
3,06 eV.E,": 2,20 eV.TGA (Argon): Trersetzung= 290 °C.
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5.4.2.14Poly{[3,6-bis(thien-2-yl)N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-5,5*-
diyl]-alt-[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1,2d:4,3-d‘]dithiazol-2,5-
diyl]} (PPyDITCPDTZT, 30)

CgHy7
CioH21

Nach derallgemeinen Vorschrift 5.4.1.@rgeben Bis[2,2'-(5,5"-dibrom)-thienyl]-3,6-
pyromellit-N,N‘-bis(2-octyldodecyl)-diimid Z3) (150 mg, 0,136 mmol), CPDT8)((178 mg,
0,136 mmol) und Tetrakis(triphenylphosphin)pallad{@) (8 mg, 7 pmol) in 15 mL Toluol
und 3,75 mL DMF nach Soxhlet-Extraktion mit EtAc M8 rotes PPyDITCPDTzT
(0,046 mmol, 34 %).

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K):& [ppm] = 7,56 (s, Ar-H); 7,19 (s, Ar-H); 3,43
(s, NCHy); 2,07 (m, CH); 1,75 (s, CH); 1,55 (s, Gi 1,17-0,87 (bm, Ch}; 0,80-0,73 (bm,
CHj3). GPC (CHCL): M, = 14800 g/mol, M = 21700 g/mol, PD = 1,4TUV (CHCL) A [nm]
= 485.UV (Film) A [nm] = 485 \max 399. HOMO: -5,56 eV.LUMO : -3,28 eV.E,"™
2,28 eV.

5.4.2.15Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4-c]pyrrol-4,6-din-1,3-diyl]-alt-[2,2’-
bithiophen-5,5'-diyl]} (PTPD8/12TT, 46)

CgH17
H21C1o
o=N_0

1,3-Dibrom-5-octyldodecylthieno[3,4-c]pyrrol-4,6edi 38) (150 mg, 0,254 mmol),
5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiopher6)( (125 mg, 0,254 mmol) und Pd(Pfh(29 mg,
0,025 mmol) werden in 2,8 mL Toluol und 1,4 mL DMihalog zuVorschrift 5.4.1.2
umgesetzt. Durch Extraktion mit CHGlerden 81 mg (51 %) Copolymer gewonnen.

139



5 Experimenteller Teil

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): 8 [ppm] = 7,90-7,76 (bm, Ar-H); 7,24-6,94
(bm, Ar-H); 3,56 (m, NCh); 1,93 (m, CH, Ch); 1,40-1,25 (bm, CbJ; 0,84 (s, CH).
BC{*H}-NMR (151 MHz, GD,Cls, 353 K): 5 [ppm] = 162,4; 135,1; 132,4; 131,0; 129,2;
125,7; 120,4; 43,3; 37,1 (2%); 31,9 (2*); 30,1 (280,0; 29,6; 29,2 (2%); 26,5; 22,9; 14,0.
GPC (CHChk): M, = 9400 g/mol, N, = 26900 g/mol, PD = 2,8&JV (CHCk) A [nm] = 453
Amax 291.UV (Film) A [nm] = 460Amax 293.PL (CHCl3, Aex = 450 nm)A [nm] = 597, 761.
HOMO: -5,21 eV.LUMO : -3,27 eV.E,°™: 1,94 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 240 °C.

5.4.2.16Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-alt-[4,4-
bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b*]dithien-2,6-diyl]}
(PTPD8/12CPDT, 47)

Nach Vorschrift 5.4.1.1wird 1,3-Dibrom-5-octyldodecylthieno[3,4-c]pyrrdl6-dion
(3399 (109mg, 0,184 mmol) mit 4,4-Bis(2-ethylhexylpzdis(tributylstannyl)-#-
cyclopental2,15:3,4+b']dithiophen () (180 mg, 0,184 mmol) und Pd(Ph (11 mg,
9,18 umol) in 10 mL Toluol und 2,5 mL DMF umgesetBie Chloroformfraktion liefert
100 mg (63 %) blaues Polymer.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K):8 [ppm] = 7,82 (bm, Ar-H); 3,50 (m, NGH
1,90 (m, CH, CH); 1,61 (s, CH)); 1,32-1,18 (bm, Cb}; 0,80 (t, CH, 3J = 6,7 Hz); 0,68-0,59
(m, CHy). C{*H}-NMR (151 MHz, GD,Cl,, 300 K):& [ppm] = 163,1; 160,7; 140,6; 136,5;
134,3; 128,2; 124,9; 120,6; 54,7, 43,1, 37,2; 3845 (2*); 32,2 (2*); 31,8; 30,4; 30,0; 29,9;
29,7; 29,6; 28,8; 27,9; 27,8; 26,6 (2%); 23,2; 2314,5; 14,4; 11,1GPC (CHCk): M, =
14600 g/mol, M, = 19400 g/mol, PD = 1,33JV (CHCkL) A [nm] = 652Anax 603, 292UV
(Film) A [nm] = 670Amax 613, 296 PL (CHClg, Aex = 600 Nm)A [nm] = 679, 730PL (Film,
Aex = 600 Nm)A [nm] = 710, 775, 822HOMO: -5,32 eV.LUMO : -3,32 eV.E,*": 2,00 eV.
TGA (Argon): Tzersetzung= 300 °C.DSC: 202 °C.
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5.4.2.17Poly{[5-octylthieno[3,4]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-alt-[4,4-bis(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]} (P TPD8CPDT,
48)

1,3-Dibrom-5-octylthieno[3,4-c]pyrrol-4,6-dion 42) (200 mg, 0,473 mmol), 4,4-
Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl)cyclopenta[2,15b:3,4-b]dithiophen )
(391 mg, 0,473 mmol), KF (275 mg, 4,73 mmol) un@gfRh), (55 mg, 0,047 mmol) in 4 mL
Toluol und 1 mL DMF ergeben na®forschrift5.4.1.2300 mg (91 %) blaues Copolymer aus
der CHC}-Fraktion.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K): & [ppm] = 7,80 (bm, Ar-H); 3,66 (s, NG}
2,00 (m, CH, CH); 1,71 (m, CH); 1,36-1,25 (bm, Ch}; 1,05-0,99 (bm, ChJ; 0,87 (m, CH);
0,74-0,59 (m, CH. ®C{*H}-NMR (151 MHz, GD.Cls, 300 K): & [ppm] = 162,6; 160,9;
140,6; 136,5; 134,3; 128,6; 125,0 (2*); 120,6; 543,6; 39,0; 36,1; 34,7; 32,0; 29,4; 29,3;
29,0; 28,8; 27,9; 27,3; 23,1; 22,8; 14,2; 14,191GPC (CHCL): M, = 10000 g/mol, M =
13100 g/mol, PD = 1,31V (CHCk) A [nm] = 651Amax 603, 291UV (Film) A [nm] = 662
Amax 617, 293PL (CHClI3, Aex = 600 nm)A [nm] = 694; 746 HOMO: -5,23 eV.LUMO : -
3,21 eV.Es: 2,02 eV.TGA (Argon): Trersetzung= 350 °C.DSC: T, = 159 °C; 204 °C.

5.4.2.18Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4-c]pyrrol-4,6-din-1,3-diyl]-alt-[7,7-
bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1,23:4,3-d']dithiazol-2,5-diyl]}
(PTPD8/12CPDTz, 49)

H21C1o CioH21
H17Csg CgH
8 JeHiz
s. U\ /N
\ // S S
n
00
CioH21
CgH17

Uber eine konventionelle Stille Kupplung nach.4.1.1 ergeben 7,7-Bis(2-
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octyldodecyl)-2,5-bis(tributylstannyl)H-cyclopenta[1,2:4,3-d']dithiazol  (8) (165 mg,
0,125 mmol), 1,3-Dibrom-5-(2-octyldodecyl)thienef;]pyrrol-4,6-dion 88) (74 mg,
0,125 mmol) und Palladium(0)-Katalysator (7 mg,68,2nol) in 7,0 mL Toluol und 1,8 mL
DMF 30 mg (20 %) eines blauen Copolymers.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K): 8 [ppm] = 3,56 (bs, NCb; 2,23-0,70 (bm,
CH, CH,, CHg). GPC (CHCk): M, = 6500 g/mol, N} = 8700 g/mol, PD = 1,34JV (CHCl)
A [nm] = 640, 596\ max 427.UV (Film) A [nm] = 645, 597\max 421.PL (CHCls, fex =
600 nm)A [nm] = 660, 739HOMO: -5,75 eV.LUMO : -3,69 eV.E;>: 2,06 eV.

5.4.2.19Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-(2-octyldodecyl)thienaB,4-c]pyrrol-4,6-dion-
5,5’-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-
2,6-diyl]} (PTPD8/12TCPDTT, 50)

H7Cg

In 25mL Toluol werden 1,3-Bis(5-bromthiophen-2-§t(2-octyldodecyl)-
thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion  40) (100 mg, 0,132 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-
bis(trimethylstannyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4b]dithiophen (7) (137 mg, 0,132 mmol),
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (2 mg, 2,2600l) und Trie-tolylphosphin (1 mg,
3,84 pumol) naciorschrift 5.4.1.1f0r 3 d bei 110 °C geruhrt. Die Chloroformfraktibefert
107 mg (79 %) blaues Copolymer.

'H-NMR (600 MHz, GDCls4, 300 K):5 [ppm] = 7,86 (bm, Ar-H); 7,39-6,87 (bm, Ar-
H); 3,48 (s, NCH); 1,85-0,63 (bm, CH, Ckl CHs). GPC (CHCk): M, = 21600 g/mol, M =
53100 g/mol, PD = 2,48JV (CHCL) A [nm] = 647 max 601, 280UV (Film) A [nm] = 636
Amax 600, 278 PL (CHCl, Aex = 550 nm)A [nm] = 677.PL (Film, Aex = 580 nm)A [nm] =
704.HOMO: -5,19 eV.LUMO: -3,14 eV.E™: 2,05 eV.TGA (Argon): Trersetzung= 390 °C
DSC: Tg =225 °C; 84 °C.
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5.4.2.20Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion-5,5'-diyl]-
alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b']dithien-2,6-diyl]}
(PTPDSTCPDTT, 51)

1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-octyl-thieno[3¢}pyrrol-4,6-dion  @4) (107 mg,
0,181 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimetstannyl)-H-cyclopenta[2,1b:3,4-
b'ldithiophen (7) (187 mg, 0,181 mmol), Tris(dibenzylidenacetondligdium(0) (2 mg,
2,250 pumol) und Troe-tolylphosphin (1 mg, 3,84 umol) in 3 mL Toluol etgen nach
Vorschrift 5.4.1.130 mg (19 %) eines blauen Copolymers.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K):5 [ppm] = 7,79 (bm, Ar-H); 7,40-6,90 (bs, Ar-
H); 3,57 (m, NCH); 1,87-0,62 (bm, CH, CH CH;s). GPC (CHCL): M, = 8040 g/mol, M, =
14600 g/mol, PD = 1,82JV (CHCL) A [nm] = 601Amax 277.UV (Film) A [nm] = 599Amax
275. PL (CHCI3, Xex = 550 nm)A [nm] = 660.PL (Film, Aex = 580 nm)A [nm] = 703.
HOMO: -5,14 eV.LUMO: -3,11 eV.E,™: 2,03 eV.TGA (Argon): Trersetzung= 300 °C.
DSC: T4 =82 °C; 178 °C; 259 °C.

5.4.2.21Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-(2-octyldodecyl)thienaB,4-c]pyrrol-4,6-dion-
5,5'-diyl]-alt-[7,7-bis(3,7,11-trimethyldodecyl)-7H-cyclopenta[1,2d:4,3-
d‘]dithiazol-2,5-diyl]} (PTPD8/12TCPDTzT, 52)

Farn Farn

1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-(2-octyldodecyl)thig3,4c]pyrrol-4,6-dion a0)
(200 mg, 0,132 mmol), 7,7-Bis(3,7,11-trimethyldoge,5-bis(tributylstannyl)#H-
cyclopenta[1,2d:4,3-d"dithiazol @5) (164 mg, 0,132 mmol), KF (77 mg, 1,323 mmol) und
Pd(PPh)s (8 mg, 6,62 umol) liefern in einem Gemisch ausl3Toluol und 0,3 mL DMF
analog zworschrift 5.4.1.%ein violettes Polymer aus der Chloroformfraktid8 (g, 30 %).
'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): 5 [ppm] = 8,65 (s, Ar-H); 8,04 (m, Ar-H);
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7,49-7,09 (bm, Ar-H); 3,57 (s, NGM 2,15 (m, CH); 1,94 (s, CH); 1,46-1,01 (bm, CH,
CHy); 0,85-0,78 (bm, Ck). GPC (CHCk): M, = 9900 g/mol, N, = 14900 g/mol, PD = 1,50.
UV (CHCL) A [nm] = 560Amax 282.UV (Film) A [nm] = 638, 583\may 288.PL (CHCI,
Aex = 560 nm)A [nm] = 695, 646HOMO : -5,45 eV.LUMO: -3,41 eV.Eg°pt: 2,04 eV.TGA
(Argon): Tzersetzung= 240 °C.DSC: 90 °C.

5.4.2.22Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octylthieno[3,4€]pyrrol-4,6-dion-5,5'-diyl]-
alt-[7,7-bis(3,7,11-trimethyldodecyl)7H-cyclopenta[1,2¢:4,3-
d‘]dithiazol-2,5-diyl]} (PTPD8TCPDTZT, 53)

Farn Farn

1,3-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-5-octyl-thieno[3¢}pyrrol-4,6-dion  @4) (100 mg,
0,170 mmol), 7,7-Bis(3,7,11-trimethyldodecyl)-2,B{tributylstannyl)7H-cyclopenta[1,2-
d:4,3d"dithiazol @5) (211 mg, 0,170 mmol), KF (99 mg, 1,702 mmol) uRd(PPh)4
(10 mg, 8,51 umol) liefern in einem Gemisch ausL3Toluol und 0,3 mL DMF analog zu
Vorschrift 5.4.1.%ein pinkfarbenes Copolymer (44 mg, 24 %).

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): & [ppm] = 8,65 (s, Ar-H); 7,99 (bs, Ar-H);
7,46-7,10 (bm, Ar-H); 3,67 (s, NGH 2,15 (m, CH); 1,72 (s, CH); 1,47-1,01 (bm, CH,
CHy); 0,87-0,78 (bm, CfJ. GPC (CHCkL): M,, = 6580 g/mol, N} = 8400 g/mol, PD = 1,28.
UV (CHCE) A [nm] = 560 max 279.UV (Film) A [nm] = 638, 583\nax 288.PL (CHClI;,
Aex = 560 nm) A [nm] = 695, 646. PL (Film, Aex = 560 nm) A [nm] = 694, 647. HOMO::
-5,41 eV.LUMO: -3,37 eV.E,°*: 2,04 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 220 °C.DSC: 89 °C.

5.4.2.23Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-dioctylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion-5,5"-diyl]-
alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b']dithien-2,6-diyl]}
(PDPP8TCPDTT, 56)

144



5 Experimenteller Teil

Aus dem Reaktionsgemisch véd (100 mg, 0,147 mmol)/ (144 mg, 0,147 mmol)
und Pd(PP%); (8 mg, 7,33 umol) in 10,0 mL Toluol und 2,5 mL DMBnnen nach 3 d bei
110 °C nachvorschrift 5.4.1.175 mg (54 %) blaues Copolymer aus der Chlorofcaktion
isoliert werden.

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls, 354 K): 8 [ppm] = 8,82 (bs, Ar-H); 7,20 (bm, Ar-H);
4,04 (s, NCH); 1,94 (bs, CH); 1,76 (bs, CH); 1,44-1,24 (bm, ChH CH); 1,05-0,98 (m,
CHy); 0,87-0,67 (m, Ck). GPC (TCB): M, = 18900 g/mol, M = 82800 g/mol, PD = 4,38.
UV (CHCk) A [nm] = 819, 765\max 428, 303UV (Film) A [nm] = 800Amax 766, 430, 303.
HOMO: -4,92 eV.LUMO : -3,31 eV.E,*™: 1,61 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 360 °CDSC:
64 °C; 91 °C.

5.4.2.24Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-di(2-ethylhexyl)pyrrolo[3,4]pyrrol-1,4-dion-
5,5'-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘|dithien-
2,6-diyl]} (PDPP2/6TCPDTT, 57)

Ein Gemisch aus 3,6-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,5¢Biethylhexyl)pyrrolo[3,4-
c]pyrrol-1,4-dion 65) (200 mg, 0,293 mmol)7 (327 mg, 0,293 mmol), Pd(PBh (34 mg,
0,029mmol) und KF (170 mg, 2,93 mmol) in Toluoln@) und DMF (1 mL) wird im
Mikrowellenreaktor analog zworschrift 5.4.1.2 umgesetzt.PDPP2/6TTCPDT wird als
grines Polymer (115 mg, 41 %) aus der Chloroforktifva erhalten.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K):5 [ppm] = 8,87 (bs, Ar-H); 7,40-7,12 (bm, Ar-
H); 3,94 (s, NCH); 1,84 (bs, 4 H, Ch); 1,53-0,60 (bm, CH CH, CH;). GPC (CHCk): M, =
30100 g/mol, M}, = 75300 g/mol, PD = 2,50V (CHCk) A [nm] = 842\max 814, 429, 310.
UV (Film) A [nm] = 819 Amax, 753, 433, 310HOMO: -4,94 eV.LUMO : -3,33 eV.E,™:
1,61 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 360 °C.DSC: T¢ = 213 °C; 239 °C; 265 °C.
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5.4.2.25Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-dioctylpyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion-5,5"-diyl]-
alt-[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1,2}:4,3-d"]dithiazol-2,5-diyl]}
(PDPP8TCPDTZT, 58)

Fur die Synthese voRDPP8TTCPDTz werden 3,6-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,5-
dioctylpyrrolo[3,4€]pyrrol-1,4-dion §4) (135 mg, 0,198 mmol), CPDTz8)( (261 mg,
0,198 mmol) und Pd(PRRa (11 mg, 9,89 pumol) in 7,5 mL Toluol und 1,9 mL DMRalog zu
Vorschrift 5.4.1.1 umgesetzt. Das blaue Copolymer (176 mg 69 %) waas der
Chloroformfraktion isoliert.

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls, 353 K):5 [ppm] =8,97 (m, Ar-H); 7,61 (m, Ar-H); 4,12
(bs, NCH); 2,18 (m, CH); 1,81 (m, CH); 1,48-0,96 (bm, CH CH); 0,89-0,68 (bm, C#).
BC{*H}-NMR (151 MHz, GD,Cls, 353 K): 5 [ppm] = 173,4; 161,5; 159,2; 143,0; 139,4;
136,7 (CH Thiophen); 131,1; 129,7; 126,6 (CH Thieph 124,0; 109,7; 54,0; 42,7; 42,1;
35,6; 34,5 (CH); 32,1; 32,0 (2%); 30,3; 30,1; 2929); 29,8 (3%); 29,5; 29,4, 27,1, 26,8; 22,8;
14,2 (2*); 14,1.GPC (Chloroform): M, = 30500 g/mol, M = 45800 g/mol, PD = 1,5V
(CHCl) A [nm] = 779 Amax 719, 423, 318UV (Film) A [nm] = 819Amax 742, 432, 313.
HOMO: -5,28 eV.LUMO: -3,69 eV.E,°™: 1,59 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 300 °C.
DSC: 66 °C; Ty = 183 °C; 221 °C; 242 °C.
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5.4.3 Synthese alternierender DA-Copolymere aus zwei Akpéorbausteinen

5.4.3.1 Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-co-[4,4-
bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b*]dithien-2,6-diyl]-co-[bis-
(thien-2-yl)-2,6-naphthalin-1,4,5,8N,N’-bis(2-octyldodecyl)diimid-5,5'-
diyl]} (PTPD8/12-CPDT-TNDIT, 60)

1,3-Dibrom-5-(2-octyldodecyl)thieno[3 dpyrrol-4,6-dion 38 (103 mg,
0,174 mmol), Bis-[2,2’-(5,5-dibromthienyl)]-2,6-pathalin-1,4,5,8N,N"-bis(2-
octyldodecyl)diimid 59 (200 mg, 0,174 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-
bis(trimethylstannyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4-b']dithiophen (/) (288 mg, 0,348 mmol) und
Pd(PPh)s (40 mg, 0,035 mmol) in einer Mischung aus 7 mLubblund 1,7 mL DMF
ergeben analog zWorschrift 5.4.1.1 298 mg (38 %) dunkelviolettes Copolymer aus der
CHCls-Fraktion.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 300 K): 8 [ppm] = 8,73 (s, Naph-H); 7,82 (m, Ar-H);
7,70 (m, Ar-H); 7,54 (m, Ar-H); 7,30 (s, Ar-H); 24dm, Ar-H); 7,11 (s, Ar-H); 6,90 (m, Ar-
H); 4,03 (s, 5,4 H, NDI-NCH); 3,49 (s, 2,0 H TPD-NCH)i;, 1,89 (m, CH); 1,56 (s, Cit
1,31-1,16 (bm, Ch); 0,95 (m, CH); 0,80-0,61 (m, Ck). GPC (CHCL): M,, = 18300 g/mol,
My = 28100 g/mol, PD = 1,54JV (CHCL) A [nm] =710, 622, 56Qmax 466, 392, 269UV
(Film) A [nm] = 741, 642, 564max 456, 274HOMO: -5,26 eV.LUMO : -3,68 eV.E,":
1,58 eV.TGA (Argon): Tzersetzung= 220 °C.DSC: Ty = 74 °C.
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5.4.3.2 Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4¢€]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-co-[4,4-
bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]-co-[3,6-
bis(thien-2-yl)-N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5'-diyl]} (PTPD8/12-
CPDT-TPhIT, 61)

S EtHex EtHex

1,3-Dibrom-5-octyldodecylthieno[3,dlpyrrol-4,6-dion 38) (100 mg, 1,169 mmol),
Bis[2,2'-(5,5"-dibrom)-thienyl]-3,6-phthal- (2-octyldodecyl)-imid 4) (127 mg, 0,169 mmol),
7 (377 mg, 0,338 mmol) und Pd(PHNh(39 mg, 0,034 mmol) werden in einer Mischung aus
7 mL Toluol und 1,7 mL DMF nacWorschrift 5.4.1.1zur Reaktion gebracht. Mit der
Ethylacetatfraktion werden 138 mg (22 %), mit dérld@oformfraktion 16 mg (3 %) eines
dunkelvioletten Polymers isoliert.

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls, 353 K): & [ppm] = 7,93-7,77 (bm, Ar-H); 7,23-7,10
(bm, Ar-H); 6,94 (m, Ar-H); 3,57 (m, NCit 1,99-1,92 (bm, CH); 1,40-1,24 (bm, @H
1,04-0,91 (bm, Ch); 0,86 (m, CH); 0,75 (m, CH); 0,68-0,59 (bm, CkJ. GPC (CHCL):
Ethylacetatfraktion: M = 9000 g/mol, N, = 11900 g/mol, PD = 1,32. Chloroformfraktion:
Mp = 23100 g/mol, M = 27300 g/mol, PD = 1,18V (CHCk) A [nm] = 564Amax 279.UV
(Film) A [nm] = 564Amax, 284.HOMO: -5.26 eV.LUMO : -3,21 eV.E,*": 2,05 eV.TGA
(Argon): Tzersetzung= 300 °C.DSC: 79 °C.

5.4.3.3 Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-di(2-ethylhexyl)pyrrolo[3,4]pyrrol-1,4-dion-
5',5"-diyl]-co-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-
2,6-diyl]-co-[3,6-bis(thien-2-yl)N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5'-diyl]}
(PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT, 62)

EtHex EtHex
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3,6-Bis(5-bromthiophen-2-yl)-2,5-bis(2-ethylhexyypolo[3,4C]pyrrol-1,4-dion £5)
(200 mg, 0,147 mmol), Bis[2,2'-(5,5'-dibrom)-thi¢]ry,6-phthalN-(2-octyldodecyl)-imid 4)
(200 mg, 0,147 mmol), CPDT7)X (327 mg, 0,293 mmol) und Pd(Ph(34 mg, 0,029 mmol)
werden naclorschrift 5.4.1.1in 5,9 mL Toluol und 1,5 mL DMF umgesetzt und drge ein
dunkellila Copolymer (124 mg, 22 %).

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,, 300 K):5 [ppm] = 8,82 (s, Ar-H); 7,79 (m, Ar-H); 7,56
(s, Ar-H); 7,45-7,10 (bm, Ar-H); 7,01 (m, Ar-H); 93 (m, Ar-H); 4,02 (s, DPP-NCHt 3,58
(s, PhI-NCH); 1,93 (s, CH); 1,40-1,25 (s, CH, @H1,06-0,99 (m, Ch); 0,92 (m, CH); 0,86
(m, CHy); 0,76 (m, CH), 0,67 (m, CH). “*C{*H}-NMR (151 MHz, GD.Cls, 353 K):
d [ppm] = 167,6; 161,9; 160,0; 159,8; 159,4; 15924,1; 143,7;141,1; 140,8; 139,4; 138,5;
138,1; 137,2; 137,0; 136,7; 136,5; 136,3; 135,%,33131,7; 128,2; 128,0; 124,3; 124,1;
123,9; 120,6; 120,1; 120,0; 109,1; 109,0; 54,75463,8; 43,1; 39,8; 37,3; 36,0; 34,7; 32,2;
32,1; 31,0; 30,2; 29,8; 29,4; 29,0; 27,9; 27,872@4,4; 23,2; 23,0; 14,1; 10,8PC (THF):
Mp = 15700 g/mol, M = 21600 g/mol, PD = 1,38V (CHCk) A [nm] =721 nax 501.UV
(Film) A [nm] = 721Amay 518.HOMO: -5,01 eV.LUMO : -3,29 eV.E,°™: 1,72 eV.TGA
(Argon): Tzersetzung= 350 °C.DSC: Tq =90 °C.
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6.2 Abkirzungsverzeichnis

1-CN
APLI

Ar
BDPDP
BDT
BHJ
BLA
bm

BTI

CPDT
CPDTz

dd
DCB
DCM
DIO
DMF
DPP
DTP
EDTA
EEG
EG
EtAc
EtHex

Farn

ges.
HAC
HOMO
HV

Chlornaphthalin
atmospheric-pressure laser ionization
Aromat, aromatisch
Benzodipyrrolidon
4,8-Bis(alkyloxy)benzo[1,2:3,4-b]bis(thiophen)
Bulk-heterojunction
bond length alternation

breites Multiplett

Bithiophenimid

Carbazol
4,4-Dialkyl-#H-cyclopenta[2,15:3,4-b]dithiophen
7,7-Dialkyl-H-cyclopenta[1,A:4,3-d"]dithiazol
NMR-Signal Dublett

NMR-Signal Dublett von Dubletts
Dichlorbenzol

Dichlormethan

1,8-Diiodoktan

N,N-Dimethylformamid
2,5-Dialkylpyrrolo[3,4&]pyrrol-1,4(2H,5H)-dion
Dithieno[3,29:2°3'-d]pyrrol
Ethylenediaminetetraessigsaure
Erneuerbare Energien Gesetz
Ethylenglykol

Ethylacetat

2-Ethylhexyl

3,7,11-Trimethyldodecyl

Fluoren

gesattigt

Essigsaure

highest occupied molecular orbital
Hochvakuum

Isoindigo
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ITO
LUMO
m

m
NBS
NDI
OctDo
oDT
OFET
OLED
oPV
OSC
¥q
P3HT
PD
PDI
PDPP2/6TCPDTT

PDPPS8TCPDTT

PDPP8TCPDTzT

PEDOT:PSS
Phi

PITN
PPhIBDT

PPhICPDT

PPhICPDTz

154

Indium-Zinn-Oxid (Indium tin oxide)

lowest unoccupied molecular orbital

IR-Signal medium

NMR-Signal Multiplett

N-Bromsuccinimid

Naphthalindiimid

2-Octyldodecyl

Oktandithiol

organischer Feldeffekt-Transistor

organische Leuchtdiode

organische Photovoltaik

organische Solarzelle (Organic solar cell)

NMR-Signal Pseudo-Quintett

Poly(3-hexylthiophen)

Polydispersitat

Perylendiimid
Poly{[3,6-dithien-2-yI-2,5-di(2-etlhgxyl)pyrrolo[3,4€]pyrrol-

1,4-dion-5,5'-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl}¥H-

cyclopenta[2,15:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]}
Poly{[3,6-dithien-2-yI-2,5-dioctylpyta3,4-c]pyrrol-1,4-dion-

5,5'-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl¥4H-cyclopenta[2,1b:3,4-

b‘]dithien-2,6-diyl]}
Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-dioctylpwio[3,4C]pyrrol-1,4-dion-

5,5'-diyl]-alt-[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta]2-d:4,3-

d‘]dithiazol-2,5-diyl]}
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)poly(sksulfonat)
Phthalimid

Poly(isothionaphthen)
Poly{N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[4,8-

bis(octyloxy)benzo[1,2:4,5b’]dithiophen-2,6-diyl]}
Poly{N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[4,4-(2&-

ethylhexyl)-H-cyclopenta[2,1b:3,4-b"]dithien-2,6-diyl]}
Poly{N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-[ 7, 7-b(&-

octyldodecyl)-cyclopenta[1,84,3-d‘]dithiazol-2,5-diyl]}
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PPhITBDTT

PPhITCPDTT

PPhITCPDTzT

PPhITT

PPyDIBDT

PPyDICPDT

PPyDICPDTz

PPyDITBDTT

PPyDITCPDTT

PPyDITCPDTZT

PPYDITT

PTCBI

Poly{[3,6-bis(thien-2-yIN-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5’-
diyl]-alt-[4,8-bis(octyloxy)benzo[1,2:4,54’|dithiophen-2,6-
diyl]}

Poly{[3,6-bis(thien-2-ylIN-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5’-
diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4-
b‘]dithien-2,6-diyl]}

Poly{[3,6-bis(thien-2-yI\-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5’-
diyl]-alt-[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[ 124, 3-
d‘]dithiazol-2,5-diyl]}

Poly{N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-3,6-diyl]-alt-
[2,2’-bithiophen-5,5'-diyl]}
Poly{|N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-ait
[4,8-bis(octyloxy)benzo[1,®:4,54’]dithiophen-2,6-diyl]}

Poly{N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-alt
[4,4-bis(2-ethylhexyl)-Bi-cyclopenta[2,15:3,4-+b]dithien-2,6-
diyl]}

Poly{N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-ait
[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1¢P4,3-d‘]dithiazol-2,5-
diyl]}

Poly{[3,6-bis(thien-2-yIN,N’-bis(2-octyldodecyl)-
pyromellitdiimid-5,5’-diyl]-alt-[4,8-bis(octyloxybenzo[1,2-
b:3,4-b]bis(thiophen)2,6-diyl]}

Poly{[3,6-bis(thien-2-yIN,N’-bis(2-octyldodecyl)-
pyromellitdiimid-5,5’-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhex)-4H-
cyclopenta[2,15:3,4-b']dithien-2,6-diyl]}

Poly{[3,6-bis(thien-2-yIN,N’-bis(2-octyldodecyl)-
pyromellitdiimid-5,5’-diyl]-alt-[ 7,7-bis(2-octylddecyl)-
cyclopenta[1,2}4,3-d']dithiazol-2,5-diyl]}
Poly{[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-pyromellitdiimid-3,6-diyl]-ait
[2,2’bithiophen-5,5"-diyl]}
Bisbenzimidazo[2,&:1',2+b'lanthra[2,1,9def6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-10,21-dion

PTDPP2/6T-CPDT-TPhIT Poly{[3,6-dithien-2-yl-2,5-8Hethylhexyl)pyrrolo[3,4e]pyrrol-

1,4-dion-5,5'-diyl]-co-[4,4-bis(2-ethylhexyBH-
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PTPD8CPDT

PTPDS8TCPDTT

PTPD8TCPDTzT

PTPD8/12CPDT

PTPD8/12-CPDT-TNDIT

PTPD8/12-CPDT-TPhIT

PTPD8/12CPDTz

PTPD8/12TCPDTT

PTPD8/12TCPDTzT

PTPD8/12TT

PyDI

p-Xyl
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cyclopenta[2,1b:3,4-b‘]dithien-2,6-diyl]-co-[3,6-bis(thien-2-yl)-
N-(2-octyldodecyl)-phthalimid-5,5’-diyl]}
Poly{[5-octylthieno[3,4}pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-alt-[4,4-
bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4-+b]dithien-2,6-diyl]}
Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octyldoddthieno[3,4€]pyrrol-4,6-
dion-5,5-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl¥*H-cyclopenta[2,1-
b:3,4-b']dithien-2,6-diyl]}
Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octyltime[3,4]pyrrol-4,6-dion-
5,5-diyl]-alt-[7,7-bis(3,7,11-trimethyldodecyljH-
cyclopenta[1,2}4,3-d']dithiazol-2,5-diyl]}
Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3¢glByrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-
alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,15:3,4-b']dithien-
2,6- diyl]}
Poly{[5-(2-octyldodecyl)thier&@-c]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-
c0-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-H-cyclopenta[2,1k:3,4-b*|dithien-
2,6-diyl]-co-[Bis-(thien-2-yl)-2,6-naphthalin-1,4&N,N'-bis(2-
octyldodecyl)diimid-5,5’-diyl]}
Poly{[5-(2-octyldodecyl)thierdfc]pyrrol-4,6-dion-1,3-diyl]-
c0-[4,4-bis(2-ethylhexyl)-H-cyclopenta[2,1k:3,4-b*|dithien-
2,6-diyl]-co-[3,6-bis(thien-2-yIN-(2-octyldodecyl)-phthalimid-
5,5"-diyl]}
Poly{[5-(2-octyldodecyl)thieno[3,43g}rol-4,6-dion-1,3-diyl]-
alt-[7,7-bis(2-octyldodecyl)-cyclopenta[1¢P4,3-d‘]dithiazol-
2,5-diyl]}
Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octylémo[3,4€]pyrrol-4,6-dion-
5,5-diyl]-alt-[4,4-bis(2-ethylhexyl#H-cyclopenta[2,15:3,4-
b‘]dithien-2,6-diyl]}
Poly{[1,3-bis(thien-2-yl)-5-octyldecylthieno[3,4]pyrrol-4,6-
dion-5,5-diyl]-alt-[7,7-bis(3,7,11-trimethyldodg)-7H-
cyclopenta[1,2}4,3-d']dithiazol-2,5-diyl]}
Poly{[5-82-octyldodecyl)thieno[3,4-c]pgl-4,6-dion-1,3-diyl]-
alt-[2,2’-bithiophen-5,5-diyl]}
Pyromellitdiimid
p-Xylol
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rt
RT

TCB
TFA
Tol

TPD

VS

[1]

[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

[10]

Raumtemperatur

Retentionszeit

IR-Signal strong

NMR-Signal Singulett
1,2,4-Trichlorbenzol
Trifluoressigsaure

Toluol
5-Alkylthieno[3,4-c]pyrrol-4,6-dion
IR-Signal very strong
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