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Abstract

Conjugated polyelectrolytes (CPES) represent aialpelass of conjugated polymers (CPs).
They are composed of (neutral) conjugated polynsmkbones bearing ionic or ionizable
groups in their sidechains. To what extent the neatf the ionic groups influences the
morphological and opto-electronical properties oPHES is not yet fully understood.
Differences in polymer backbones of respective CRISses complicate a direct comparison
of cationic, anionic and zwitterionic CPEs.

To solve this problem a polymer-analogous modiftcastrategy was developed resulting in
the synthesis of different kinds of CPE-classe®tham an identical polymer backbone, here
a regioregular polythiophene (part Il. of thesis).

In this context a new class of anionic CPEs, sdedalBunte salt* (BS)-CPEs, with
alkylthiosulfate side chains is described. Thessugs (R-903) undergo hydrolysis under
formation of alkylthiol- (RSH) and, under crossking, of dialkyldisulfide functions (R-S-S-
R). These hydrolysis products were deposited omtid @r silver surfaces through self-
assembly. Thereby, in the case of a polyfluorersetdd8S-CPE, the hole-injection-properties
of gold electrodes were significantly improved.

Also a zwitterionic polythiophene-CPE was synthedizn a two-step post-polymerization
functionalization procedure. The zwitterionic CPBows a different aggregation and
complexation behaviour if compared to the respectationic and anionic polythiophenes.
As example, specific interactions occur betweenzihigterionic side chains of the CPE and
the anionic head groups of surfactants.

In addition, the synthetic strategy was expandedato aza-[18]crownether-modified
polythiophene. For these CPEs, the complexatioalldline and alkaline earth metals was
investigated, with the most stable complex fornratioth potassium cations or protons.
Besides the nature of the ionic groups, their derasid localization play a crucial role for the
morphology of CPEs. In part Ill. the synthesis obubdle hydrophilic diblock
copolyelectrolytes is described. Hereby, an etlgdey-modified PF-block is combined with
a cationic PF- and PT-block, respectively. The Itesy diblock copolyelectrolytes show
excellent solubility in many solvents, from lesdgrasolvents as chloroform to polar solvents
as water. Moreover, we observed the formation dFaefined vesicles (polymersomes) both
in methanol and water.

The CPEs described in this thesis have been usetkeisode interlayers of optoelectronic

devices (organic solar cells) or could serve asaeplatforms for various analytes.






Zusammenfassung

Konjugierte Polyelektrolyte (CPES) stellen eine zpke Klasse der konjugierten Polymere
(CPs) dar, deren Seitenketten ionische oder iobsie Gruppen tragen. Inwieweit die Natur
der ionischen Gruppen (kationisch, anionisch oaetterionisch) die morphologischen bzw.
optoelektronischen Eigenschaften des Polymerrutkgbeeeinflusst, ist bis heute nicht
systematisch verstanden.

Um verschiedene CPEs mit identischen Polymerrti¢ggrau gewinnen, wird in Teil Il.
dieser Arbeit die polymeranaloge Darstellung umteedlicher CPEs aus einem einzigen
Precursor, einem regioregularen, alkylsubstitureRelythiophen, beschrieben. Dabei wurde
auch eine neue Klasse anionischer CPEs, sogengBunge-Salz* (BS)-CPEs, entwickelt.
BS-CPEs tragen anionische Thioschwefelsaureestgsgeén (R-803) in den Seitenketten,
wobei sterisch anspruchsvolle-Tetrabutylammonium (TBA)-Kationen als Gegenionen
verwendet wurden. Bei erhdhter Temperatur bzw. rusgairen Bedingungen kénnen die
Thioschwefelsaureester-Gruppen in Thiol- (RSH) wnder Vernetzung, in Disulfid-Gruppen
(R-S-S-R) uberfuihrt werden. Diese Umwandlung wuadeh dazu genutzt, dinne BS-CPE-
Schichten auf Gold- und Silberoberflachen Uberreifself-assembly“-Prozess aufzubringen.
Im Falle eines Polyfluoren (PF)-basierten BS-CPlesnke dadurch das Lochinjektions-
Potential von Goldelektroden signifikant verbessestden.

Neben den anionischen BS-CPEs wurde auch ein zwiiteches Polythiophen Uber eine
zweistufige polymeranaloge Substitution hergestétit Vergleich zu den kationischen und
anionischen CPEs weist es ein stark verschiedeneggrefations- und
Komplexbildungsverhalten in wassriger Loésung auBb8® koénnen die zwitterionischen
Seitenketten des CPEs selektive Wechselwirkungendem anionischen Kopfgruppen von
Tensiden eingehen.

Zusatzlich wurde auch ein Aza-[18]Kronenether-sitilisttes Polythiophen hergestellt und
die Coronat-Komplex-Bildung mit unterschiedlichenlk@i- und Erdalkalimetallionen
untersucht. Die Ergebnisse deuten darauf hin, di@sstabilsten Komplexe mit Kalium-lonen
und Protonen gebildet werden.

Neben der Natur der ionischen Gruppen haben auehLddungsdichte und besonders
Ladungslokalisation einen grol3en Einfluss auf digphologischen Strukturen der CPEs. Das
zeigt sich auch in der ausgepréagten Selbstorgamsétndenz von doppelt hydrophilen
Diblock-Copolyelektrolyten auf PF-PF- bzw. PT-PFsi&a Teil 1ll. der Arbeit stellt zunachst

deren Synthese Uber eine sequentielle Katalysatorsier-Polykondensation (CTCP) mit



anschlielBender Funktionalisierung dar. In den tesahden Diblock-Copolyelektrolyten ist

ein Ethylenoxy-modifizierter Block mit einem katisnhen PT- bzw. PF-Block kombiniert.

Die Produkte weisen verbesserte Losungseigensohatte insbesondere zeigt das PF-PT-
Polymer sowohl in semipolaren organischen Losemiitee CHCE als auch in Wasser eine

exzellente Loslichkeit. Dartuber hinaus wurde in hMeiol, und auch in Wasser die

Ausbildung von Vesikeln, sogenannten Polymersorneabachtet.

Die in dieser Arbeit entwickelten CPEs konnen alkek&Eodenzwischenschichten in

elektronischen Bauelementen oder als fluorometeigagtektoren eingesetzt werden.
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l. Allgemeine Einleitung

|. Allgemeine Einleitung

1. Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind laut Definition Polymere, die einem wesentlichen Anteil aus ionischen
oder ionisierbaren Wiederholungseinheiten (WE) dfest® Liegt der Anteil an ionischen
oder ionisierbaren Gruppen unter 15 %, wird Ublielegse der Begriff ,,lonomer” oder
Jionomerisches Polymer* verwendet. Je nachdem, ob die Polyelektrolyte kovalent
gebundene kationische, anionische oder gar beidgppgdn tragen, werden diese in
kationische- oder anionische Polyelektrolyte bzaelyBmpholyte unterteilt (Abb. 1). Dartber
hinaus wird in Abhangigkeit des Dissoziationsgradegschen starken und schwachen
Polyelektrolyten unterschieden. Im Gegensatz zu starken Polyelektrolyten liegen die
schwachen Polyelektrolyte in wassriger Losung nieblistandig, sondern nur teilweise
dissoziiert vor. Dabei hangt das Dissoziationstigéwicht vom pH-Wert ab? Beispiele fiir
ionische Gruppen starker Polyelektrolyte sind duartAmmonium-Funktionen (Poly(4-
vinylpyridinium)) oder Sulfonat-Funktionen (Polystysulfonat). Beispiele fir ionische

Gruppen schwacher Polyelektrolyte sind hingegenrAmind Carbonsaure-Funktionen.

Polyelektrolyte

L

anionische Polyelektrolyte

kationische Polyelektrolyte ampholytische Polymere zwitterionische Polymere

H20 €00 NH(CHa),

OH ’ N (Polybetaine)
H H + = n n
N] HO, N ; -
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Abbildung 1: Einteilung der verschiedenen Polyelektolytklassen

Ampholytische Polyelektrolyte, die entgegengeseggiadenen Gruppen in derselben
Seitengruppe einer monomeren Einheit tragen, weRl@yzwitterionen (innere Salze) oder
Polybetaine genanntin einigen Publikationen werden diese eindeutig der Gruppe der
Polyelektrolyte abgegrentDas scheint insofern sinnvoll, da kationische @mionische
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Polymere oft sehr unterschiedliche Eigenschaftegegéber den Polyzwitterionen aufweisen.
Dies macht sich insbesondere im Losungsverhaltereldéar. In Losung tendieren ionische
Polymere analog zu den ungeladenen Polymeren murij von Zufallskn&dueln (begtnstigt
durch die Enthalpie), wobei deren Gyrationsradiet der Erh6hung der Aggregation der
Ketten kleiner werden, d.h. bei kationischen untrischen Polyelektrolyten werden die
Knauel umso besser aufgelost, desto einfacher diehfreien Gegen-lonen von den
Polymerketten |6sen und in das Loésemittel diffuneiiekénnen (Abb. 2). Dabei kann der
Diffusionsdruck durch die Reduzierung der loner&édr des LOsungsmittels
(Leitungswasser- destilliertes Wasser) erhoht werden. Die resdtide Zunahme der inter-
als auch intramolekularen Coulomb-Absto3ungen deiclthamigen Ladungen in den
Polymerketten fuhrt zu einer Streckung der Polyregten, in der Literatur als
Polyelektrolyteffekt® bezeichnet. Die zwitterionischen Polymere vermaéeh hingegen
genau umgekehrt. Es gibt keine freien lonen, die @en Aggregaten herausdiffundieren
konnen. Durch die Erniedrigung der lonenstarke eerdie elektrostatischen intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen (WW) verstarkt dithren zu einem ionischen, meist
schwer l6slichen Netzwerk. Durch die Zugabe einalzes wird der osmotische Druck der
Losung wieder erhoht. Niedermolekulare Elektrolytée beispielsweise NaCl, konnen das
zwitterionische Netzwerk durchdringen und eine &ueg der Polymerketten bewirken
(Antipolyelektrolyteffekt)®

kationisches/anionisches Polymer

® e <) €]

° Reduzierte %\ Salz-

s ®
)
Tonenstirke % wﬁ& o zugabe
®
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Abbildung 2: Léslichkeitsverhalten von kationischenénionischen und zwitterionischen Polyelektrolyten
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Die jeweiligen Konformationsanderungen des Polymmexhen sich in einer Veranderung
der Viskositaf, Triibheit® und Leitfahigkeit®! der Losung bemerkbar.

2. Konjugierte Polymere

Konjugierte n-Elektronensysteme spielen in der organischen Ghegime grol3e Rolle. Sie
lassen sich in aromatischen Verbindungen, Farlestoffder konjugierten Polymeren (CP)
finden?** Dabei hangen die elektronischen Verhaltnisse in Benjugiertent-System von

der Molekulstruktur ab. Im aromatischen Benzol-Maleverteilt sich diet-Elektronendichte
gleichmafig auf alle sechs Bindungen (vollstdndiyetenzausgleich). Es besitzt sechs
identischer-Bindungen*°

Das einfachste CP, Polyacetylen, besteht hingegsmalternierenden-Bindungen hoherer
und niedrigerem-Elektronendichte, obwohl sich nach den guantener@sbhen Modellen
(VB (,valence-Bond“)- und MO (,Molecular-Orbital“Fheorie) ein vollstandiger
Valenzausgleich erwarten lief&'’ So besteht der Grundzustand des Polyacetylens. @bb
nicht aus einem vollstandig delokalisiertefsystem, sondern aus einem zweifach entarteten
Grundzustand alternierendet-Bindungen (A-Phase bzw. B-Phase). Der energetische
Unterschied zwischen dem Grundzustand und demneasigeregten Zustand ergibt sich aus
dem Potentialunterschied der bindenden und aneiideinz-Orbitale. Dieser konvergiert bei
einem wachsendem-System (z.B. AEgthen= 162 NM— AEyexatrien= 217 NM) gegen eine
konstante ,Bandlicke” & (Egpolyacetylen™ 827 Nm). Laut Definition ist diese bei der
sogenannten ,effektiven Konjugationslange* errei@mt Fall von Polyacetylen bei n = 3%).

Als Ursache der Bandliicke wird in der Literatur siigenannte ,Peierls-Verzerrung®, die aus

der Instabilitat von eindimensionalen Metallen téstt, aufgefiihrt®
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Abbildung 3: MO-Schemen sowie Valenzstrichformeln gn Ethen, 1,3-Butadien, 1,3,5-Hexatrien sowigans-
Polyacetylen

Ab der effektiven Konjugationslange hangen die ttekschen Verhéaltnisse in dem
konjugierten System nicht mehr von dessen GréRedesa ausschlieBlich von der
chemischen Zusammensetzung und Konformation degiljgen Polymerketten ab. Im Falle
der CPs aus aromatischen Einheiten wie Polyflu@i) oder Polythiophen (PT) liegen die
Bandliicken bei 2,9 é%?*und 1,9 eV?? Deren Grundzustande lassen sich tiber benzoide und
chinoide Grenzstrukturen beschreiben (Abb. 4). Unhéder der Anteil der chinoiden
Grenzstruktur am Grundzustand ist, desto kleined wlie Bandlicke. Da die Aromatizitat
des Thiophens kleiner ist als die des Benzolgjestchinoide Anteil in PT groRer als in PF,

was sich in der kleineren Bandliicke wiederspiegelt.

Polyfluoren (PF) -—

Ey=2,9 eV (428 nm)

Polythiophen (PT) /@4\ -~ %/\;/\%:
n n

Ey=1,9 eV (653 nm)

benzoide Grenzstruktur chinoide Grenzstruktur

Abbildung 4: Mesomere Grenzstrukturen und Bandliicken von Polyfluoren (PF) und Polythiophen (PT)

Die Bandliicken von typischen anorganischen Haklieitwie Silizium oder Germanium
liegen bei 1,1 bzw. 0,7 e¥*** Aufgrund der relativ groRen Bandliicken der meigiés (ca.
1 -4 eV) besitzen sie im undotierten Zustand eésehde bis halbleitende Eigenschaften.
1977 konnten Heeger, MacDiarmid und Shirakawa eégmzeigen, dass sich die
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Leitfahigkeit von konjugierten Polymeren durch sogiente Dotierung erheblich steigern
lasst. Uber eine Oxidationsreaktion mit Chlor, Broder lod erhéhten sie die Leitfahigkeit
von Polyacetylen von 10 auf 1¢ S/m® was metallischen Eigenschaften entspricht. Im
Unterschied zu anorganischen Halbleitern werden dei Dotierung der konjugierten
Polymere keine Fremdatome ins Kristallgitter eiraygb sondern Ladungstrager (Elektronen
oder Locher) in das konjugierte System injizierte Pesultierende Ladungsspeicherung lasst
sich als ortlich begrenzte Relaxation (strukturéllaewandlung) der Polymerkette auffassen.
In diesem Bereich wird die-Konjugation unterbrochen oder gestort (Defektstell Im Falle
destrans-Polyacetylen entspricht der energetische Zustaewl Rielaxationsbereichs einem
nichtbindenden p-Orbital und liegt somit in der tdizwischen dem- undzn*-Band (Abb. 5).

Die Entartung wird durch die Kettenrelaxation alifige da an der Relaxationsgrenze die A-
Phase in die B-Phase Ubergeht. Quantenmechanissthsiéh die strukturelle Relaxation als
ein sogenanntes Soliton (Quasiteilchen) beschreilennach Besetzung des Zustandes

kénnen positive, negative oder neutrale Solitormemiliert werden.

]
e N S N feeeeeeees

A-Phase B-Phase r
anionische Soliton _
| e |
A-Phase

NN AN

S NN . .
kationisches Soliton r

entarteter Grundzustand

NN T fooeeee

neutrales Soliton _'

Abbildung 5: Solitonen (strukturelle Defekte) im Pdyacetylen

Bei Polymeren mit nicht entarteten Grundzustandea bei PF, lassen sich die energetischen
Zustande nach Dotierung in Form von Polaronen ummbl&onen beschreiben (Abb. 6).
Diese entstehen bei der Kombination zweier Solitorizadurch wird das in der Bandliicke
mittig liegende Energieniveau in bindende und amtibnde Niveaus aufgespalten. Polaronen
entstehen bei der Kombination von einem geladeneth einem ungeladenen Soliton,
wéhrend Bipolaronen aus zwei geladenen Solitongultreren.
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Abbildung 6: Polaronen und Bipolaronen am Beispieties Polyfluorens (PF)

Bei einem Dotierungsgrad von ca. 15 - 3% wird die Bandliicke durch die Einbringung
der Soliton- oder Polaronniveaus schlief3lich eligrin wodurch eine metallisch anisotrope
Leitfahigkeit entlang der Polymerketten erreichtd#? Neben dem Band-Transport entlang
der Ketten findet zudem ein Polaron-Hopping-Tramspwischen den Ketten statt, der einer
wesentlich geringeren Leitfahigkeit entsprichDas bedeutet, dass der Ladungstransport bei
kirzeren Polymerketten erschwert wird, da die Ladwmn haufiger zwischen den
Polymerketten (ibertragen werden mis8eWie am Beispiel des regioreguldaren Poly(3-
hexylthiophen) (rr-P3HT) von Singtt. al gezeigt, kann die Kettenlange zudem einen grof3en
Einfluss auf die Kristallinitit haben, die wiederunausschlaggebend fur die
Ladungstragermobilitat in fester Phasefist

Konjugierte Polymere kénnen tber unterschiedlicheg@/dotiert werden. Dabei lassen sich
permanent von temporar dotierten Systemen untadsneDie permanent dotierten Systeme
kénnen durch chemische oder elektrochemische Redkttonen generiert werden, wobei
sich nur die Zahl det-Elektronen des konjugierten Systems verandert. Bempiel entsteht
bei der chemischen Oxidation mit lod eine salzarti§pezies mit positiv geladener
Polymerkette und negativem lodid als Gegenion. Ermegere Mdglichkeit der permanenten
Dotierung liegt in S&aure-Base-ReaktiorlénBeispielsweise lasst sich Polythiophen mit
starken Sauren dotieren (Abb. 7). Durch die Additon Protonen an die-Positionen

einiger Thiophen-Einheiten werden positive Ladungen Form von Polaronen oder
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Bipolaronen in dem konjugierten System generiedduwvch die Leitfahigkeit erhdht wird.
Dabei wird neben dem-Elektronenzahl auch die Zahl der®syybridisierten C-Atome

verringert®!

R . R R
m L \ij(/ § .
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Abbildung 7: Saureinduzierte Dotierung von Polythigoghen

Temporar dotierte Polymere treten hingegen in asgarelektronischen Bauelementen wie
organischen Leuchtdioden (OLED) oder organischelar®ellen (OSC) auf. Im Falle der
OLED werden die Ladungen an den Metall-Polymer-ghegen erzeugt. Unter Einfluss
einer von aul3en angelegten Spannung werden Elekinon der Kathode in das LUMO und
von der Anode Locher in das HOMO-Niveau des Polgmeduziert. Sobald das aul3ere Feld
verschwindet, entladt es sich wieder und kehrten dndotierten Zustand zurtck. In der OSC
hingegen entstehen die Ladungen durch Photoanre{iffwptodotierung”) im Polymer.
Diese fuhren zunachst zu ortlich fixierten Ladungsagenannten Excitonen (Elektronen-
Loch-Paaren). Erst die Ladungsseparation an sogeeran,Donor-Akzeptor-Ubergéangen®
fuhrt zu beweglichen Ladungen (Polaronen), die uden Einfluss des inneren Feldes der
Zelle zu den entsprechenden Elektroden wandernekfin®

Ein Vorteil von organischen gegeniber anorganisdHalbleitermaterialien liegt in deren
guter Prozessierbarkeit. Durch die Einfuhrung vaitédketten (R) an die monomeren
Einheiten des konjugierten Polymers werden sie rgamischen L&sungsmitteln, wie
beispielsweise Chloroform oder Tetrahydrofuranlidis Aus den Polymer-Losungen lassen
sich perdrop castingoder spin coatingbis hin zu grof3technischen Druckverfahren dinne
Polymerfilme herstellen, in denen eine fur die #l@kischen Zwecke ausreichend grol3e
molekulare Ordnung vorherrscht. Dadurch wurde die Zu kostengunstigen und flexiblen
(biegsamen) elektronischen Bauelementen gedffnét. dato weisen die organischen
Bauelemente allerdings eine geringere Lebensddsati@ anorganischen Bauelemente auf,
weshalb sich die organische Elektronik bisher nuf @wenige Beispiele beschrankt
durchsetzen konnté.
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3. Konjugierte Polyelektrolyte (CPES)

In den konjugierten Polyelektrolyten (CPE) werdee Halbleitenden Eigenschaften der
konjugierten Polymere mit den elektrostatischen eksghaften der Polyelektrolyte
kombiniert. Durch die Einfiihrung von ionischen Guap in die Seitenketten (R) der
Polymere werden die CPEs in polaren Lésungsmittieét Methanol oder Wasser |6slich,
wodurch neue Prozessierungstechniken und Anwenbtlengishe erschlossen werden. Zum
Beispiel lassen sich geordnete Multischichten aaschdinnen Schichten (wenige Mono-
Lagen) entgegengesetzt geladener CPEs uber dier,lay layer* (LbL)-Method&3°
aufbauen. Dabei lassen sich die Filmdicken Ubetatienstarke der Loésung oder im Fall von
schwach ionischen CPEs (iber den pH-Wert kontreti2t Neben der Léslichkeit werden
jedoch auch die anderen physikalischen Eigenschatie Farbe, Struktur (Morphologie),
Phasenverhalten oder Leitfahigkeit von den ioniecheitenketten beeinflusét.

Strukturelle (morphologische) Eigenschaften

Die morphologischen Eigenschaften der CPEs hangesrster Linie von der molekularen
Struktur der Polymere ab. Dabei spielen der Antkd,Anordnung und Struktur der kovalent
gebundenen ionischen Gruppen sowie deren Gegen-leime entscheidende Rofté*
Allgemein besitzen alle CPEs eine gewisse Amphighwodurch sie in vielen Féllen die
Fahigkeit besitzen, in geloster und fester Phasgdgete supramolekulare Uberstrukturen
auszubilderf>*® Je mehr die CPEs zu einer Mikrophasenseparatiorhggrophilen und
hydrophoben Bereiche tendieren, desto starker auége ist die Eigenschaft zur
Selbstorganisation zu Mono- bzw. Multischichten,z#lien, Vesikeln oder Nanotubes.
Generell kann dier-n-Wechselwirkung zweier benachbarter Ketten zu sageten ,J-
Aggregaten” (bathochrome Verschiebung im AbsorgtidV/VIS)- und Photolumineszenz
(PL)-Spektrum) oder ,H-Aggregaten* (hypsochrome 3ékiebung im UV/VIS-Spektrum,
geringe PL-Quantenausbeute) fuhren. In wassrigeungen zeigen CPEs im Vergleich zu
organischen Lésemitteln meist eine bathochrome dhezbung der Absorptions- sowie
Fluoreszenzbanden. Anzunehmen ist, dass die Kette@PEs in wassriger Lésung aufgrund
des Polyelektrolyt-Effekts (vgl. Kapitel 1.) in ein starker gestreckten Konformation
vorliegen. Die abstol3enden Krafte der ionischerp@en in den Seitenketten kdnnen zu einer
Planarisierung des Polymerrickgrats fuhren, was siceiner bathochromen Verschiebung

bemerkbar macHf Die Planarisierung verstarkt aber auch die Agdiegatendenz aufgrund

8
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starkererrn-n-Wechselwirkungen zwischen den gestreckten konjtegieKetten (,Stacking”
der Polymerrickgrate in J-Aggregaten), was zu emesatzlichen Rotverschiebung der
optischen Banden fiiht{.Beide Effekte lassen sich meist nur schwer unbeisen. Die sich
bildenden Aggregate in wassriger Losung sind sowbki Homo- als auch bei
Diblockcopolyelektrolyten eher wenig strukturietin Falle des kationischen Poly[3-(6-
trimethylammoniumhexyl)thiophen]s (P3TMAHT) habee ginen Gyrationsradius von ca.
100 A8 In polaren organischen Lésungen wie Methanol wiirtdgegen oft die Bildung von
Vesikeln oder Mizellen wie beispielsweise bei P3TWMRAbeobachtet? Eine besonders hohe
Tendenz der Selbstorganisation besitzen amphigitiés ionische Diblockcopolymere, die
aus einem polaren oder ionischen und einem hydimgh&lock zusammengesetzt sind. Der
Polaritatsunterschied der beiden Blocke bzw. digphiphilie des Diblockcopolymers erhoht
die Triebkraft der Phasenseparati®nyas z.B. zur Ausbildung von Vesikeln in polaren
organischen Losungsmitteln fuhrt. Auf diese Theknatird in Teil Ill. dieser Arbeit genauer
eingegangen.

Sind die hydrophilen und hydrophoben WW wenigergagichen (geringere Amphiphilie),
wie im Falle der meisten konjugierten Homopolyelektte, werden amorphe Strukturen
ausgebildet. Diese weisen im Vergleich zu den ahenmpPhasen der neutralen CPs eine
geringere molekulare Ordnung auf. Nach Eisenbeldebidie CPEs heterogene, amorphe
Filme aus, in denen raumlich verteilte ionischestdu eingebettet sind. Dabei verandert sich
das Packungsverhalten der hydrophoben Ketten mélmaendem Abstand zu den ionischen
Clustern. In unmittelbarer Nahe weisen die Kettare elichtere Packung mit einer relativ
hohen Zahl an konformativen Defekten aubariiber hinaus hangen die intermolekularen
Abstande in denn;stacks” von der Struktur und Grél3e der ionischenp@@en sowie den
Gegen-lonen ab.

Aber auch CPEs, die eine geringe Tendenz zur Seffastisation besitzen, kénnen durch
Komplexbildung mit ionischen Additiven (Tensiden) hochgeordnete supramolekularen
Strukturen tberfuhrt werden (siehe Kapitel 3.1.2.).

Elektronische Eigenschaften der CPEs

Wie bereits erwahnt, fihren die ionischen Gruppme@PEs gewohnlich zu einer Reduzierung
der molekularen Ordnung im Film, weshalb sie siah iadirektem Wege negativ auf die
elektronischen Eigenschaften auswirRéh.Fir die Elektronen-Mobilitat von kationischen

und anionischen CPEs wurde allerdings auch eirkigirdcinfluss der ionischen Gruppen auf
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das konjugierte System diskutiéf€® Allgemein wirkt sich die Dynamik der freien Gegen-
lonen negativ auf die energetische Ordnung des LY. Freie Anionen von kationischen
CPEs, die sich bevorzugt parallel zu den Polymégiaten (Knotenebene) bewegen, wirken
sich weniger storend als freie Kationen von anidm® CPEs (senkrechte
Bewegungsrichtung) aus. Dartber hinaus wird diergieedes LUMO-Niveaus durch die
kationischen Gruppen verringert, wahrend anionigéhgopen einen gegensatzlichen Effekt
ausuben. Aufgrund dessen besitzen kationische @PHsr Regel eine héhere intrinsische
Elektronenmobilitat als anionische CPEs.

Wie in Kapitel 2. beschrieben, lasst sich die l&tfkeit von konjugierten Polymeren durch
Dotierung erheblich steigern. Bezlglich der sauhemerten Dotierung zeigen anionische
CPEs eine interessante Eigenschaft. Ist die Sawpp8& in der Seitenkette des CPEs
gebunden, kann eine Art ,self-doping“-ProZésstattfinden, wodurch ein stabiles, dotiertes
System generiert wird. Beispielsweise wird das ®atphen-Rickgrat von Poly[6-(3-
thienyl)hexansulfonsaure] von den Sulfonsauregrnppeadativ dotiert (Abb. 8). Der genaue
Mechanismus des ,self-doping“-Prozesses ist biseheicht geklart. In den Anfangen wurde
die Selbstoxidation tiber Sauerstoff als Erklaruagib benutzt? Neuere Untersuchungen

stellen die Rolle des Sauerstoffs in Frage.

P3THSH

SO4H

Abbildung 8: Selbst-Dotierungs-Prozess von Poly[63¢thienyl)hexansulfonsauref*

3.1. Anwendungen der konjugierten Polyelektrolyte

Bis dato liegen die beiden wichtigsten Anwendungsge der CPEs in den Bereichen der
organischen Elektronik  als Ladungsinjektions- (z.B.in OLEDSs) und
Ladungsextraktionsschichten (z.B. in OSCs), sovae Ahalytik als Basis-System fir bio-

oder chemosensorische Detektoren.

10
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3.1.1. CPEs als Elektrodenzwischenschichten in elektroniben Bauteilen

In allen Halbleiterbauteilen der organischen Elehilk werden Metallelektroden verwendet,
um Ladungen in das Halbleitermaterial zu injizieleaw. zu extrahieren. Wie in Kapitel 2.
bereits angedeutet, finden in der Regel die Ladiimgtragungen zwischen Elektroden und
Halbleitermaterial an den Kathode-LUMO- und Anod@WO-Ubergéangen statt. Fur eine
effiziente Ladungstbertragung sollten die jewenigBotentiale der Elektroden (Fermi-
Niveaus) und die Energieniveaus der Halbleiter musanpassen. Diesbeziiglich kamen
Kathodenmetalle mit niedriger Austrittsarbeit (WEow work function®; WF= 2 - 3 eV)
und Anodenmetalle mit hoher Austrittsarbeit (,highork function®; WF~4 -5 eV) in
Betracht. In Abbildung 9 wird dies anhand zweier EDl-Bauelemente (blau und rot
leuchtende Dioden) verdeutlicht. Im Idealfall (Beed A) stimmen die jeweiligen
Energieniveaus der Elektroden und des HalbleittdEH-PPV) dermal3en ulberein, dass
ohmsche Kontakte mit niedrigen Widerstanden gebildgder®®’ In diesem Fall hangt der
Widerstand nicht von der Ladungsinjektion, sondemar von den elektronischen
Eigenschaften des Halbleiters ab. In Beispiel B gtliehingegen ein deutlicher
Potentialunterschied zwischen dem HOMO-Energienivtes PFOs und der ITO-Anode vor,
wodurch eine signifikante Loch-Injektions-Barrigigg, =~ 1 eV) ausgebildet wird. In diesem
Fall wird die Leistung der OLED von der Loch-Injekt limitiert, wobei sich eine

Elektronenakkumulation in der aktiven Schicht etgib

0 H17Cg CgH17

n n
—0
A Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy) Poly(9,9-dioctylfluoren) (PFO)
-p-phenylen-vinylen) (MEH-PPV)
09000 86 ¢ 00 90009 8 ¢
- ~3eV — —‘
E :
I ..<f\.')_§(¢e)
i ITO ! | |
~5ev 00000 I —
on
~6eV 5 5

Abbildung 9: Rote (A) und blaue (B) OLEDs aus MEH-PPVund PFO
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Aufgrund der limitierten Verfigbarkeit an Elektrodeaterial missen in fast allen
optoelektronischen Bauelementen wie OLEDs oder GS@sgetische Elektronen- und Loch-
Injektions/Extraktions-Barrieremg undge) in Kauf genommen werdeh.

Als Anodenmaterial kommt heutzutage fast ausschittendium-Zinn-Oxid (ITO§®>° zum
Einsatz, da es im visuellen Bereich weitgehendsparent (Transmission bei 92 %ist und
eine gute Lochleitfahigkeit besitzt. Bei Verwendumgn Halbleitermaterialien mit tief
liegenden HOMO-Energieniveaus wie Dbeispielsweisesc@bazolylbiphenyl (CBP;
Enomo = 6,3 eV) oder Poly(9,9-dioctylfluorealt-benzothiadiazol) (PFO-BT;
Eromo = 5,8 eV§ 3 entstehen im Fall von OLEDs folglich groRe Loclektions-Barrieren
n.

Auf der Kathodenseite werden aus Stabilitatsgrundetalle mit moderater Austrittsarbeit
(Al) gegeniber den ,high work function“-Metallen §Coder Mg) bevorzugt, wodurch
Elektronen-Injektions-Barrierede entstehen.

Aus dieser Problematik heraus wurden zusatzlicliicBen zwischen Elektrode und aktiver
Schicht entwickelt, die zu einer Reduzierung d¢gkimons-Barrierenp, und ¢ fihren. Hier
kénnen auch CPEs eine wichtige Rolle spielen. Dallaet al. das LUMO-Energieniveau in
CPEs von kationischen Gruppen abgesenkt und vamiachen Gruppen angehoben wird,

kommen fiir Kathodenzwischenschichten vorzugsweisietische CPEs in Betractt.

Kathodenzwischenschicht

Fur eine verbesserte Elektronenibertragung wurdeféinglich dinne Schichten aus
anorganischen Salzen wie LiF auf die Kathode pekuMendeposition aufgebractit.Als
weniger aufwendig haben sich besonders auch katlbbei CPEs als Elektronen-
Injektions/Exktraktions-Schichten zwischen Kathaohel aktiver Schicht bewahrt. Sie lassen
sich bequem aus Losungen in polaren Ldsemittelrtresggn und zum Aufbau von
Multischichten nutzen. Nach dem Prinzip der orthden Loslichkeit besteht keine Gefahr,
dass sich dabei die unpolare aktive und ionisch&-Séhicht durchmischeti®* Die
Wirkungsweise der CPE-Zwischenschicht ist bis heanteht vollstandig verstanden.
Allgemein werden zwei wichtige Effekte, die Aushifty einer permanenten Dipolschicht an
der Kathodenphasengrenze und die Migration deerfré&egen-lonen in der CPE-Schicht,
diskutiert. Beide Effekte kbnnten zu einer Redumigr der Injektion/Extraktions-barrietg
fuhren. In dickeren CPE-Schichten (20 — 40 nm)lsgdie Migration der freien Gegen-lonen,

die zu einer Bildung von Raumladungen innerhalb @BE-Schicht fuhrt, die dominante
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Rolle. Unter bestimmten Bedingungen kdnnen diesle gositiv auf die Elektroneninjektion
in OLEDs auswirken. Grundvoraussetzung ist eineskéiffe Lochinjektion (ohmscher
Kontakt an der Anode), die zu einer Lochakkumulatio der aktiven Schicht flhrt
(umgekehrter Fall von Abb. 9B). In Kombination rdér Migration in der CPE-Schicht wird
das interne Feld der Zelle derart beeinflusst, dasdnjektionsbarriere erniedrigt wird. Oder
anders formuliert: Die Banderstruktur des Baueldsmeanrd derart verandert, dass effektives
Tunneln der Elektronen vom Kathodenband in #aBand des CPEs ermoglicht wird. Fur
die Wirkungsweise diinnerer CPE-Schichten (ca. 2 spmlt hingegen die Bildung einer
permanenten Dipolschicht an der Phasengrenze zsvis&tathode und CPE-Schicht die
entscheidende Rolf8. Hierdurch koénnen die elektronischen Eigenschafiem der
Elektrodenoberflache, wie beispielsweise die Atisarbeit des Metalls, zu Gunsten einer
besseren Elektroneninjektion modifiziert werdenr dibem in Bauelementen, in denen es zu
keiner Lochakkumulation kommt, wie beispielsweiseOSCs, werden dinne (ca. 2 nm) bis
ultradiinne (nicht-messbare) kationische CPE-Sahncltur Reduzierung der Elektronen-
Extraktions-Barrierep. eingesetzt. 2009 und 2010 wurden die PCEs vorutegsschwachen
BHJ-Solarzellen (PCE 1 -4 %) mit Hilfe von Polyfluoren-basierten CPEm ca. 1 %
erhoht®®® 2011 zeigten Seet al, dass auch die Effizienz von ,Hochleistungs-OS@stch
die Verwendung von kationischen CPE-Schichten \s=dx@ werden konnéh.Sie setzten
Poly[3-(6-trimethylammoniumhexyl)thiophen] (P3TMAKTals dinne Kathodenschicht in
der Sequenz ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT#EM/(P3TMAHT)/Al ein, um eine PCE-
Erhéhung von 5 auf 6,5 % zu erzielen (Abb. 10A). Hmblick auf das Energieniveau-
Diagramm von P3TMAHT erscheinen die Resultate #seliend, da das HOMO-Niveau des
Polythiophens mit ca. - 5 eV innerhalb der Enemgeenz aus Ferminiveau Al = - 4,3 eV und
HOMO-Energieniveau PCDTBT = - 5,5 eV liegt und eitjeh eine Lochleitung beginstigen
und gleichzeitig die Elektronenleitung (LUMO-Niveau 3 eV) erschweren sollte. Zudem
gelten Polythiophene als gute LochleitermaterialfenDementsprechend deuten die
Ergebnisse darauf hin, dass die intrinsisch eleidohen Eigenschaften der CPE-Hauptkette
keine Rolle in den ultradiinnen Elektroneninjektsmigchten spielen. Bedeutender erscheint
die Fahigkeit der Polyelektrolyte, sich derart azmen, dass eine Dipolschicht zwischen
organischer Schicht und Kathode aufgebaut wird.dbaind die negativen Ladungen zur
Kathode ausgerichtet, wodurch eine Erh6hung dektriaenpotentials und folglich eine
Erhohung des internen elektrischen Feldes verurseictl.”® Aktuelle Forschungsergebnisse
zeigen allerdings, dass nicht nur die niedrige WAiisarbeit der Elektronen-

Extraktionsschichten, sondern auch deren optiscimeh elektronischen Eigenschaften eine
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entscheidende Rolle bei der Erhthung der PCE derztle spielerf! Dariiber hinaus kann
auch der Abstand zwischen den ionischen Gruppen @G8E-Schicht und der
Elektrodenoberflache die Ladungsinjektionseffiziema3geblich beeinflussén.

Der Publikation von Seet al®® folgten weitere Publikationen, in denen P3TMAHTE al
Kathoden-Zwischenschichten in nichtpolymeren (,3nmablecule“y? sowie in Perowskit-
basierten OSC$ angewendet wurden. Dariiber hinaus setzte Zilbgreeral. das dem
P3TMAHT strukturell &hnliche Poly[3-(6-imidazoliurekyl)thiophen] (P3ImHT) als
Kathodenschicht in einer invertierten Solarzella éhbb. 10B)"® In diesem Fall ist die
Sequenz der Zellen-Architektur umgedreht, wobei Baenelektrode (ITO) als Kathode
dient. Nach Kelvin-Probe-Mikroskopie-Daten wurdes dAustrittsarbeit von ITO (4,8 eV)
durch eine ultradiinne Schicht von P3ImHT um 0,4 aeMf 4,4 eV erniedrigt. Die
resultierende Erhdhung der Potentialdifferenz zinescder Kathoden- und der Anodenseite
(durch gestrichelten Pfeil angedeutet) fihrte zu ke zu diesem Zeitpunkt effizientesten

invertierten Solarzelle unter Verwendung einer G&f#iodenschicht.

A) el ol B) el I i
Bl 3 [ Ag »
P3TMAHT MoOs
le'rBT:Pcﬂsu 1 LmTBT:PCnBMl
PEDOT:PSS P3ImHT
ITO ITO
Substrat Substrat
B - ("
Br r
\+/ z
. &)
/) B
S n S N
P3TMAHT P3ImHT
PCE: 6,5 % (5 % ohne P3TMAHT) PCE: 4,8 % (2 % ohnén3T)
-3eV
o)
3/\'e/~|\~9 ° f_
o
- It = —_
—_ ‘ ' 1 ‘ ( ®
@ N\ P3TMAHT/AI ITO/P3IMHT Lt ag
ITO/PEDOT:PSS o Z © 9 6eV
pcoTBT © © Me0s
PC1oBM PC7oBM PCDTBT

Abbildung 10: Kationische Polythiophene als Kathodezwischenschichten in BHJ-Solarzellen auf PCDTBT-Bas;
A) Konventioneller Aufbau®®; B) Invertierter Aufbau “3 die gestrichelten Pfeile veranschaulichen eine
Potentialerhéhung des Kathodenmaterials durch den Eisatz der kationischen CPE-Schichten
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Wie bereits angedeutet, fihrt die Migration deiieinelonen in den CPE-Schichten nur in
speziellen Féllen zu einer Leistungssteigerungdém meisten Fallen werden durch die
unkontrollierte Umverteilung des internen elektnisc Feldes Probleme in Form von langen
»Lurn-on“-Zeiten (in OLEDs Antwortzeit zwischen Echalten und dem Auftreten der
ElektrolumineszenZj oder unerwiinschten Veranderungen der Elektrolusasme
versursachf®”’® Um die Migration zu vermeiden, wurden 2011 zwitieische CPEs
(ZCPEs) auf Polyfluoren-Basis (Abb.11) von Fangt al. in OLEDs als
Elektroneninjektionsschichten getestet. Im Falle der Sequenz
ITO/PEDOT:PSS/PFOBT/PF(NSIYAI liel? sich die Effizienz der OLED durch die
zwitterionische Zwischenschicht um zwei GroRenormdyan steigern. Dartiber hinaus wurden
relativ kurze ,turn-on“-Zeiten (< 10 pys) gemessen.

CgH17CgH17
o0
N\S’N CgH17CgH17
Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol) Poly[9,9-(N-(4-sulfonat-1-butyl)-N,N-
(PFOBT) dimethylammonium)butylfluoren-alt-9,9-dioctylfluoren]

(PF(NSOz)2)

Abbildung 11: Chemische Strukturen von PFOBT (Emitteschicht) und dem zwitterionischen PF(NSQ),

(Elektroneninjektionsschicht)?*

Des Weiteren wurden 2013 verschiedene ZCPEs autiRrT PTBT-Basis (Abb. 12) von Liu
et al. in BHJ-Solarzellen als Kathodenzwischenschichtem ider Sequenz
ITO/PEDOT:PSS/PTB7:PGBM/ZCPE/Ag eingesetZt Die Autoren konnten zeigen, dass
die Struktur der Polymerrickgrate einen gewissenfliigs auf die Effizienz der CPE-
Schichten hat. Mit den alternierenden PTBT-CPEsdenrrbessere Effizienzen (PGHE —

6 %) als mit den PT-CPEs (PGB — 4 %) erreicht. Neben dem Polymerriickgrat spiiel
Lange der zwitterionischen Seitenkette eine Ralégere Seitenketten weisen eine héhere
Flexibilitat auf, wodurch eine optimale Ausrichtuimg elektrischen Feld ermdglicht wird. Die
Effizienz steigt mit folgender Reihenfolge der &tur der zwitterionischen Schichten an:
PTSB-1 < PTSB-2 < PTBTSB-1 < PTBTSB-2. Mit Hilfervgedge X-ray absorption fine
structure” (NEXAFS)-Messungen konnten Let al. die Orientierung der Polymerrickgrate

und zwitterionischen Gruppen abschatzen und folgenelektrostatische Modell fur die
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Entstehung der Dipolschicht aufstellen. Hiernadafeta sich die Polymerketten parallel zur
Metalloberflache an (C) (,face-on“-Orientierung)okei die zwitterionischen Alkylketten zur
Metalloberflache hin- oder abgewandt stehen (A)xchuie Formation von Spiegeldipolen in
dem Metall werden Drehmomente erzeugt, die zu es®nkrechten Orientierung der
zwitterionischen Ketten fuhren (B). In unmittelbaiédhe der Metalloberflache sind sie so
ausgerichtet, dass ihre Dipolmomente senkrecht dmrs Metalloberflache herauszeigen
(negativ geladene Gruppen orientieren sich zur d&dhoberflache), wodurch die

Austrittsarbeit reduziert wird.

R = Ethylhexyl

4
(A) 00"
d
) Po=qd
q r
Metalloberflache
—CI2LODEITACNE

“oN

Spiegeldipol o i

(©)

Poly[3-(N-(4-sulfonato-1-propyl)-N,N-dimethyl  Poly[3-(N-(4-sulfonato-1-propyl)-N,N-dimethyl - -
ammonium)alkylthiophen-alt-thiophen] ammonium)alkylthiophen-alt-benzothiadiazol] $

x=1 (PTSB-1) x=1 (PTBTSB-1) O'C j

x=4 (PTSB-2) x=4 (PTBTSB-2)

Abbildung 12: Chemische Strukturen der zwitterionichen CPEs (PTSB und PTBTSB) und des Elektronendonors
PTB7 (aktive Schicht) (links); Elektrostatisches Mod# einer Dipolschicht auf einer Metalloberflache® (rechts)

Neben kationischen- und zwitterionischen CPEs wungeitere Varianten von CPE-artigen
Materialien als Elektroneninjektions- oder Elekoextraktionsschicht in OLEDs und OSCs
getestet. Es handelt sich um konjugierte Polyméi®,in ihren Seitenketten Kronenether-
Gruppen tragen. Diese besitzen die Fahigkeit, IstaBioronat-Komplexe mit Alkali-,
Erdalkali- und Ubergangsmetall-lonen zu bilden, wedie lonen- und Kronenether-
Durchmesser in einem &hnlichen GroRenbereich |i&yeBurch die koordinative
Wechselwirkung wird Elektronendichte von den Sawo#ftganden auf das Metallkation
ubertragerf®? wodurch ein pseudometallischer Zustand entstehs Bedeutet, dass das

koordinierte Metallkation &hnliche Eigenschafterewlias entsprechende Metallatom besitzt.
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Die Idee beziglich elektrischer Bauelemente liegt darin, den Kathodenzwischenraum mit
einem stabilen, pseudometallischen ,low work fumctiMetall wie beispielsweise Kalium
auszustatten, um die Elektroneninjektion oder HEteldnextraktion zwischen einer ,high
work function“-Kathode und dem organischen Halleleizu verbessern. 2011 setzte die
Gruppe von Chen [18]Krone-6-modifizierte Polyfluoeemit eingelagerten Kalium-lonen als
Kathodenzwischenschichten in OLEDs und OSCs ein,s wau signifikanten
Leistungssteigerungen fiihA&®* |hre OLED der Sequenz ITO/PEDOT (25 nn)/
PFO (120 nm)/PFCn6:KPEO (20 nm)/Al erreichte bis dato die hichste tugig einer blau
leuchtenden OLED mit einer Leuchtkraft von 54.86(h€ und einer externen
Quanteneffizienz von 5,42%. In einer OSC mit deeq&nz ITO/PEDOT:PSS
(25 nm)/P3HT:ICBA (180 nm)/PFCn6'K5 nm)/Al wurde durch die Verwendung der
PFCn6:K-Kathodenzwischenschicht eine PCE von 6,88% ditei¢PCE ohne
PFCn6:K = 3,87 %). Die chemischen Strukturen der Kronesresiubstituierten Polyfluorene
sowie der Komponenten der aktiven Schichten simshibildung 13 dargestellt.

H47Cg~_CsH17

[} n Q'O n

ICBA P3HT B-PFO PFCn6:K*

OSC OLED Kathodenzwischenschicht

Abbildung 13: Chemische Strukturen der aktiven Hallleiter sowie des Kronenether-modifizierten Polyfluoens nach
Cherf38

Anodenzwischenschicht

Auf der Seite der Anode wird typischerweise das karziell erhaltliche ,high work
function“-Material Polyethylendioxythiophen:Polystysulfonat (PEDOT:PSS)
(WF~= 5,1 eV) eingesetzt, wobei eine saureinduziertaebatg des PEDOT durch das saure
PSS stattfindet. Es ist relativ preisgunstig urgstidich bequem aus einer wassrigen Losung
auf die Anode abscheid&n®® Das saure PEDOT:PSS besitzt eine hohe Lochleifféktivon
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2 S/cm. Alternative Materialien konnten dotiertelyP@traphenylbenzidin)e (PTPD) mit
hydrophilen Seitengrupp&h oder anionische ,low-band-gap“-CPEs darstellenr Ywei
Jahren prasentierten Mait al ein Sulfonat-substituiertes Poly(cyclopentadipfienalt-
benzothiadiazol) (PCPDTBTSR), welches zu PEDOT:PSS  vergleichbare
Ladungstransport-Eigenschaften besitzt. Nach déstrandlung mit HCI wies das Polymer
eine Leitfahigkeit von 1,2 S/cm atf.

Stabilitat

Wie bereits erwahnt, liegt das grof3te Problem degamschen Elektronik in der
vergleichsweise geringen Stabilitat der entspredben Bauelemente. Neben der
photooxidativen Degradierung der aktiven Schithspielen die Elektroden und ihre
Zwischenschichten bezuglich der Lebensdauer eirsentiiche Rolle. Beispielsweise konnte
die anodenseitige Stabilitat durch den AustausechREDOT:PSS gegen Vanadiumpentoxid
V,0s erhoht werdefi* Neben der Anpassung der Energieniveaus muss aef effektive
Kontaktierung (Schottky-Mott-KontaKf) der Elektroden- und Halbleiterschichten geachtet
werden?® Dabei kénnen sich die Ferminiveaus der Elektragiaso besser an die jeweiligen
Polymerniveaus angleichen, je geringer der Abstawgschen Elektrodenoberflache und
Polymerriickgrat ist? Ein wichtiger Degradationsprozess macht sich imfeiner partiellen
Ablésung der organischen Schicht (,dark spots®) valer Elektrodenoberflache
bemerkbar*®> Als Ursache wird die Entstehung von Poren in demth&denmaterial
genannt, die ein Eindringen von Sauerstoff und \Wasslauben und den Prozess der
Schichtabldsung ausléséh.

3.1.2. CPEs in der chemischen Analytik

Die Wechselwirkung zwischen einem konjugierten Ray und einem Analyten kann zu
veranderten optoelektronischen Eigenschaften degigierten Systems (Farbe, Absorption
und Fluoreszenz) fuhren, wobei die gré3te Empfoidieit bei der Fluoreszenz beobachtet
wird. Dabei kdnnen spezifische Wechselwirkungere beispielsweise Antigen-Antikdrper-
Interaktionen oder nicht-spezifische Wechselwirlemg auf elektrostatischer oder
hydrophober Basis, zu Fluoreszenz-basierten Anemocitihren. Die Fluoreszenz-Detektoren
arbeiten entweder im ,turn-on“- oder ,turn-off*-Mad, je nachdem ob die Fluoreszenz des

Polymers durch die Zugabe eines Analyten erho6hirr§;bon“) oder erniedrigt (,turn-off”)
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wird. Die héhere Empfindlichkeit wird meist im ,nHoff*-Modus beobachtet, was anhand
des Konzeptes der verstarkten Fluoreszenz-Losch(agnplified quenching® oder
,superguenching®) oder dem sogenannten ,Kabel-Effekklart werden kani’ Die durch
Lichtabsorption angeregten Zustande in Form vonitexen wandern oder diffundieren
entlang der Polymerkette und legen dabei eine Bastan ca. 10 — 20 nm (,exciton diffusion
length®) zuriick, bis eine spontane Rekombinatioteuhichtemission stattfindéf.Ist auf der
Exciton-Diffusionsstrecke an beliebiger Stelle dimalyt koordiniert, findet an dieser Stelle
ein nichtstrahlender Ubergang zuriick in den Grusdmd statt (Fluoreszenzloschung). Das
bedeutet, dass ein Analyt-Molekll die Fluoreszeorn wll den Polymereinheiten I6schen
kann, die sich auf der Exciton-Diffusionsstrecke filmken. Folgerichtig ist die
Fluoreszenzloschung bei konjugierten Polymer-KettgmoR3er als bei einzelnen,
ungebundenen Einheiten.

Aufgrund ihrer Wasserloslichkeit sind vor allem GPHIr eine umweltrelevante oder
biomedizinische Analytik interessant. Beispielsweikommen sie fir eine Detektion
biologischer- (DNA oder Proteine) oder chemischebs$anzen (Tenside) in Frage. Wie in
Kapitel 3. angedeutet, kann die Komplexbildung zwen den CPE-Ketten und ionischen
Analyten zu hoher geordneten supramolekularen frel fihrert. Dabei spielt die
Ladungsdichte entlang der Polymerkette eine wiehiRplle, wie aus den Arbeiten von
Waldeck et. af®*! an Poly(phenylen-ethylen) (PPE)-Derivaten mit tstkiedlich hohen
Ladungsdichten hervorgeht. PPEs mit alterniererfsigifonat-substituierten Phenylgruppen
bilden in wassrigen LOsungen Aggregate aus. Durde dugabe des Tensids
Octadecyltrimethylammoniumbromid (OTAB) werden diggregate aufgelost, was sich in
einer hypsochromen Verschiebung der Absorptionsbdmimerkbar macht. PPE-Derivate,
die an jeder Phenylgruppe eine Sulfonatgruppe tradeesitzen aufgrund der hdheren
Ladungsdichte eine bessere Loslichkeit in Wassee BPolymerketten liegen in einer
entfalteten, isolierten Form vor. In diesem Fallwbkt die Zugabe von OTAB eine
bathochrome Verschiebung der optischen Banden,avb®ine Komplexbildung zwischen
Polymerkette und Tensid hindeutet. Diese bewirkieeStreckung der Polymerketten,
wodurch die Konjugationslange erhoht wird.

Im Falle der Tensid-Detektion werden dabei zwei eArtvon Wechselwirkungen
unterschieden. Die primare (starke) Interaktion idsds auf der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den ionischen CPE-Grupmehder ionischen Tensidkopfgruppe.
Hier wird eine hohe Selektivitat beztglich der gohien Natur des Analyten beobachtet (klare

Unterscheidung von Kkationischen, anionischen, starkder schwachen Tensiden). Die
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sekundare (schwache) Interaktion basiert auf deinopphoben Wechselwirkungen (Van-der-
Waals-Kréfte) zwischen den unpolaren Ketten deyrete und Tenside. Diese bestimmt die
Selektivitat innerhalb einer bestimmten Tensidldagomit fihren feine Unterschiede in der
Struktur des Tensidschwanzes (beispielsweise HKatiga) zu colorimetrischen und

fluorometrischen ,Fingerabdriicken“ des Analytén.

3.2. Synthese konjugierter Polymere und Polyelektrolyte

Synthese neutraler konjugierter Polymere

Die Flussigphasensynthese konjugierter Polymerittagerwiegend auf Ubergangsmetall-
katalysierten Kupplungsreaktionen. Zu den meistveadeten Ubergangsmetallen zahlen
hierbei unter anderem Palladium (Suzuki-, Heck#JeStoder Sonogashira-Kupplung) und
Nickel (Kumada- oder Yamamoto-Kupplung), wobei dregioselektivitat im Falle von
unsymmetrisch substituierten Monomeren von den ijey@a Kupplungsvarianten abhangt.
Welche der Varianten bei einer Polymerisation iager kommt, hangt zum grof3ten Teil von
der Polymer-Klasse ab. Beispielsweise werden Piolgttene bevorzugt unter Kumada-, und
Polyfluorene unter Suzuki-Bedingungen hergestellt.

Generell kann eine Polymerisation entweder nackeneirstufen- oder Kettenwachstums-
Mechanismus ablauféefi.Im ersten Fall bilden sich lineare Ketten, diebide Richtungen
durch Verknupfungen von difunktionellen Bausteingachsen. Dadurch kommt es zu einem
unregelmanigen Kettenwachstum, was letztendlicdezuhohen Polydispersitaten von ca. 2
fuhrt. Dariber hinaus werden erst bei sehr hohersdtizen hohe Polymerisationsgrade
erreicht, wie aus der Carothers-Gleichung hervdrdeh Falle einer AA/BB-Polymerisation
muss zudem auf eine annahernd stochiometrischeaamsvder beiden Monomere geachtet
werden, damit die Polymerisation erfolgreich allauin diese Voraussetzungen zu erftillen,
mussen die Monomere in einer sehr hohen Reinhdiegen.

Bei der Kettenwachstumspolymerisation hingegen ebildsich die Ketten durch eine
schrittweise Addition der einzelnen Monomere an aldgvierte, wachsende Kettenende. Das
Kettenwachstum findet meist nur in eine RichtungttstDieser Mechanismus gestattet oft
eine gute Kontrolle der Molekulargewichte und fild niedrigen Polydispersitaten, die
insbesondere in niedermolekularen Poly(3-alkylthepen (rrP3AT) zu hoch geordneten
Festphasenstrukuren fuhréh.  Die meisten Ubergangsmetall-katalysierten
Polykondensationen laufen jedoch Uber einen Studehstumsmechanismus ab. Nur mit
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speziellen Katalysatoren (bisher sind nur Nickeld dPalladiumkatalysatoren bekannt) wird
der sogenannte ,Katalysator-Transfer-Polykondeosat{CTCP)-Mechanismu®
beobachtet, der dem Prinzip einer Kettewachsturgkpotlensation entspricht:*%? Dieser
soll kurz anhand von Synthesebeispielen fir Pabypien und Polyfluoren erlautert werden.
Regioregulére Poly(3-alkylthiophen)e (rrP3ATs) kénrunter Kumada-artigen Bedingungen
mit dem Nickelkatalysator Dichlor[1,3-bis(dipheniisphin)propan]nickel Ni(dppp) mittels
einer Kettenwachstumspolykondensation synthetisiemden (Mc Cullough-Routen 1 und
2) 103104 ber Mechanismus ist in Abbildung 14 dargestelin ersten Schritt findet ein
Ligandenaustausch zwischen den Chlorid-Liganden e in situ hergestellten
metallorganischen Monomeren am Ni(dppp)Rbmplex statt. Darauf folgt eine reduktive
Eliminierung der beiden Thiopheneinheiten unted@ig des symmetrischen Bithiophens
(A). Der entscheidende Unterschied zu den gewdhaticUbergangsmetall-katalysierten
Polymerisationen ist, dass der Katalysator (Oxatestzahl null) sich nicht von dem
konjugierten System vollstandig abldst, sonderna®ystem assoziiert bleibt und die n&chste
oxidative Addition mit der Bromfunktion des gleiché&lolekiils eingeht (B). Durch einen
weiteren Ligandenaustausch (C) und reduktive Elienimg (A) wird die Kette um eine
Einheit, bei n Wiederholungen von A - C um n-Eiribej verlangert. Letztendlich bleibt das
gleiche Katalysatormolekul fir das Wachstum einezigen Kette verantwortlich, indem es
immer wieder an das reaktive Ende der Kette Ubgatrawird (wahrscheinlich Gber das
konjugierte System des Polymerriickgrafe)® Da die Wachstumsgeschwindigkeit fiir alle
Ketten annahernd gleich ist, weisen die so herljieste Polymere relativ kleine
Polydispersitaten auf (PD = 1,96 fir P3HT). Folgerichtig kénnen die Molekulargewtieh
der Ketten (iber das Katalysator/Monomer-Stoffmemggriltnis kontrolliert werdetf”1%®
Ein weiterer Vorteil besteht in einer hohen Endgemkontrolle. So lassen sich rrP3ATs mit
100 % H/Br-Endgruppen gewinné¥, was fiir Weiterreaktionen, beispielsweise zu

Diblockcopolymeren, von grof3er Wichtigkeit ist (vgkil 111.).
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Abbildung 14: Katalysator-Transfer-Mechanismus der Gignard-Metathese-Polykondensation nach Osakat al®*

Die erste Katalysator-Transfer-Polykondensationeimem Palladiumkatalysator wurde 2007
von Yokoyameet al. prasentiert® Die Autoren synthetisierten Poly(9,9-dioctylflunjeunter
Suzuki-Bedingungen mit dem trigonalen Hartwig-Kgsalor 'BusPPd(Ph)Br. Die spezielle
Reaktivitat des trigonalen Katalysators wird dumséine Struktur bedingt. Wahrend der
gesamten Polykondensation bleibt eine Koordinastatie frei, womit der Katalysator an
dem konjugierten System des Polymers koordinierteibbl Die Uber das
Monomer/Katalysator-Verhéltnis  kontrollierbaren  Mklilargewichte, die niedrige
Polydispersitat von ca. PD = 1,3, Endgruppenbestingan, sowie weitere Untersuchungen
zum Reaktionsverlauf deuten auf einen Katalysatan3fer-Mechanismus hin. Der
Mechanismus (Abb. 15) ist weitgehend identischdeih der GRIM-Polykondensation. Auch
hier erfolgen reduktive EliminierungAj und oxidative Addition B) an der gleichen
Monomer-Einheit, wobei der Katalysator entlang #&ystems transferiert wird. Der einzige,
aber wichtige Unterschied liegt im Initiationsst¢hrBei der GRIM-Polykondensation wird
die Initiator-Gruppe aus den Monomeren gebildet w@mdspricht einem symmetrischen
Dithiophen. Im Falle des Hartwig-Katalysators bdéh sich hingegen die Initiator-Gruppe
bereits im Katalysator. Somit lasst sich die Stagige (X) Uber den Hartwig-Katalysator
'‘BusPPd(X)Br gezielt kontrollieren und variieren. Beapweise filhrten Elmalerat al. auf

diese Weise aromatische Reste (Pyren, AnthracenRekylen) in verschiedensten Groen
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als Initiatorgruppe in die Polyfluorenketten &fi.Eine weitere interessante Moglichkeit ist
eine Festphasenpolykondensation, wenn der Hartwaigdisator zu Beginn an eine feste
Oberflache gekoppelt wirt?

Initiation

@an
H17Cg CaH17 H17Cg CeH17 H17Cg CgH17
0 Hartwng Katalysator (")
b . Br —» ) P Br Br
o} Ligandenaustausch reduktive Eliminierung N

Na,COs3 N
THF-H,0, RT Pd
%p
Polymerisation 4\\6
H17Cg CgH17

H17Cs CsH”

n) Br
O . >L H17CS C H
oxidative Addition ngandenaustausch il l! 8 7 Kata|ysatom—an5fer

H17Cs CgHy7  Hq7Cq CaHi7 7 HyrCa SoH 17 H17Ce Gty
O. .O PdB ngandenaustusch H47Cg CeH17 . O
r
-G PP Ay .
»L Quenchen
H47Cg CgH 7Lp
17Ce CaH17 /\é 3y HyyCo CoHirr
Pd H47C —_—
8 OO g gilvee
Rag
O Br

n+2

Abbildung 15: Mechanismus der Kettenwachstumspolykondensation nach Suzuki fiir die Synthese von Polyfuenen

Synthese konjugierter Polyelektrolyte

Generell lassen sich die CPEs uber zwei verscheéed8irategien herstellen, eine

Direktsynthese aus ionischen Monomeren oder dysolytneranaloge Funktionalisierung®.

Fur die Direktsynthese eignen sich neben den eletkémischen Polymerisationen vor allem
Ubergangsmetall-katalysierte Polykondensationerusamamoto-, Suzuki-, Sonogashira-
oder Heck-Bedingungen. Hierbei zahlen die Palladkatalysierten Aryl-Aryl-Kupplungen
zu den meist angewendeten Polykondensationsmethagtemonischen Monomeren, da sie
eine groRe Toleranz gegeniber ionischen Seitengrumufweisen. Uber eine AA/BB-

Polykondensation von ionischen (A) und neutralen nbtoeren (B) koénnen zudem
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l. Allgemeine Einleitung

alternierende Copolymere (ionometrische CPESius ionischen und neutralen Einheiten
hergestellt werden. Besonders fir starke anioni§tREs ist die Direktsynthese von grof3er
Bedeutung, da es fur diese CPE-Klasse bisher wefiggnativen zur polymeranalogen
Synthese gibt. Beispielsweise lasst sich Uber dmud-Polykondensation anionisches Poly-
paraphenylen (PPP) herstellen, das an jeder zweiteme@einheit Sulfonat-modifizierte
Seitenketten tragt (Abb. 18).

SOsNa SOzNa
0 0
HO OH
e ) e ()
HG ‘o H2O/DMF/85°C )
0 0
NaO3S NaO,S

Abbildung 16: Direktsynthese eines Sulfonat-modifierten PPPS

Die direkte Polykondensation ionischer Monomere rtfihmeist zu kleineren
Molekulargewichten und hohen Polydispersitatettwas auf unterschiedliche Loslichkeiten
von Monomeren und Polymeren in den Reaktionsgemaisclund das ausgepragte
Aggregationsverhalten der ionischen Polymere zwgéfikhrt werden kann. Kontrollierte
Katalysator-Transfer-Polykondensationen wurden dvislfiir ionische Monomere nicht
beschrieben. Das weitaus grof3te Problem der CP&kiSymthese liegt allerdings in der
Aufarbeitung der CPEs. Alle Aufarbeitungs- und Rimgsmethoden, die auf einem
Zweiphasengemisch (wéassrig/organisch) beruhen, wibeispielsweise der
Flissigphasenextraktion, konnen aufgrund des arhpéip Charakters der CPEs nicht
angewendet werden. Auch die fraktionierende Sosktedktion (Feststoff), die die
verschiedenen Ldslichkeitseigenschaften der urtezdlich langen Polymerketten ausnutzt,
ist bei ionischen Polymeren ineffektiv. Zudem gib#s keine standardmafig
chromatographische Methode fir die Aufreinigungrodealyse ionischer Polymere. Die
brauchbarste Mdoglichkeit zur Reinigung und frakissenden Auftrennung liegt im
Dialyseverfahren. Hierbei befindet sich das gel@ilymere in einer Dialysemembran, deren
PorengroRe nur flr Molekule bis zu einer bestimn@edl3e (Molekulargewicht) durchlassig
ist. Diese wird von einer Losung (Alkohol/Wassemgplilt, wobei die niedermolekularen
Anteile (Substanzen) aus der Polymerlosung herusdieren. Allerdings ist dieser Prozess
sehr zeitaufwandig (meist ca. eine Woche), verlaigen hohen Ldsemittelverbrauch und
fuhrt nicht immer zur vollstandigen Reinigung. Iasbndere ionische Polymere gehen starke

Wechselwirkungen mit polaren Verunreinigungen ewelche in die Polymeraggregate mit
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l. Allgemeine Einleitung

eingeschlossen werden. Metallische Verunreinigurkggmen einen grof3en negativen Effekt
auf die elektronischen Eigenschaften der Polymeabeh, indem sie beispielsweise als
Elektronenfallen fungieret?!*3

Bei der polymeranalogen Funktionalisierung werdeméazhst die neutralen Precursor-
Polymere, die Ublicherweise Halogen-funktionaligieBeitenketten besitzen, hergestellt. Im
Anschluss werden die ionischen Gruppen polymergnaho die Seitenketten eingefihrt.
lonische Diblockcopolymere wurden z.B. bisher abbsBlich Uber die polymeranaloge
Funktionalisierung hergestellt. Im Vergleich zu deirektsynthese bietet diese Strategie
beziglich der Reinheit und Polymerisationskontrghef3e Vorteile. So kénnen die neutralen
Precursor-Polymere tber mehrere Polykondensatioast@n hergestellt werden. Hierbei
werden saubere, und reproduzierbare Precursor-Roéymit geringen Polydispersitaten
erhalten. Die Hauptvoraussetzung fur die anschiié@d-unktionalisierung ist eine selektiv
und moglichst quantitativ ablaufende Substitutioer dHalogen-Gruppen. Wahrend
kationische und zwitterionische Polymere ublicheseediber die nukleophile Substitution mit
N-Nukleophilen erhalten werden, gibt es fir dieoarschen CPEs nur wenige Mdglichkeiten.
Viele literaturbekannte Synthesen von anionischerPEE€ sind polymeranaloge
Verseifungsreaktionen von Carbonsaureester-Furgtiorbzw. anderen Carbonsaure-
Derivaten, die folglich zu schwach anionischen CRtlsren. Als Beispiel werden in
Abbildung 17 zwei polymeranaloge Verseifungsrealdio ausgehend von Carbonséureester-
bzw. Imidoester-Funktionen dargestellt, wobei di@rl&ufer-Polythiophene Uber eine
Yamamoto- bzw Stille-Kupplung polykondensiert werdBie Methylesterfunktion lasst sich
unter basischen Bedingungen zum entsprechenderoXg#abSalz umsetzen, wohingegen
der 2-Oxazolin-Ring (Imidoester-Funktion) unter rgau Bedingungen getffnet und zur
Carbonsaure hydrolisiert wird? Die anschlieBende Umsetzung mit einer starken Base

zu dem entsprechenden CPE?
COOCH; COOCH; COO Na
/(ﬁ Ni(0) M 2M NaOH M
DMF s, reflux s
_N =N COONa
Pdy(dba);, PPhs 1) 3M HCI \
Me3Sn Br CuO, DMF 2) Base

Abbildung 17: Synthese Thiophen-basierter Polycarbodate
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Die erste polymeranaloge Synthese eines stark igolen CPEs wurde 2014, nahezu parallel
zu der Synthese des in Teil 1., Kapitel 8. dargiten CPEs, von der Gruppe von Thelakkat
entwickelt?” Die Autoren stellten das neutrale Precursor-Potymeoly[3-(6-
bromhexyl)thiophen] (P3BrHT) Uber die Grignard-Mb&se-Methode her und setzten es
anschlieRend mit Tetrabutylammoniumsulfit ((TB3{:) zum Poly(6-(thiophen-3-yl)hexan-
1-sulfonat) (PTHS) um. Als optimales Losemittel Bath ein Gemisch aus THF/DMSO im
Verhaltnis von 6 :1 erwiesen. Unter diesen Bedmggun besitzen sowohl das neutrale
P3BrHT als auch das ionische Reagenz (TB&} und das Produkt PTHS eine gute
Loslichkeit, wodurch eine annahernd quantitative lyp@ranaloge Umsetzung der

Bromgruppen erreicht wird.

Fooo. P
Br Br /\ng 5%
1. t-BUMgCl
T 2. Ni(dppp)Cly B (TBA),SO;, /\
_ > B ——
Br—ng B THF Brt g  TH THF/DMSO: 40°C BT g  TH
P3BrHT PTHS

Abbildung 18: Polymeranaloge Darstellung eines st&ranionischen CPEs auf Polythiophen-Basis nach Thelakt*’

4. Motivation

Wahrend kationische CPEs standardméf3ig Uber digmgoanaloge Funktionalisierung
hergestellt werdeh’>**>®waren stark anionische CPEs bis vor kurZ&{ nur uber
Direktsynthesen zugénglich. Diese Methoden fuhrenemer vergleichsweise geringen
Qualitat der Produkte, die sich oft durch eine ter@olydispersitat, geringe Regioselektivitat
und das Auftreten von Verunreinigungen in den asidren CPEs bemerkbar macht. Dies
kann sich negativ auf die Polymer-Eigenschaftere Weispielsweise die Lochmobilitat,
auswirker’?’**213Ein Ziel dieser Arbeit ist, eine polymeranaloger&allungsmethode fiir
stark anionische CPEs zu entwickeln, wobei als irsec-Polymer das neutrale Poly[3-(6-
bromhexyl)thiophen] (P3BrHT) gewahlt wird. Wie irerd Einleitung beschrieben, wurde
P3BrHT bereits in die stark kationischen CPEs Boe(@-trimethylammoniumhexyl)thiophen]
(PSTMAHT) oder Poly[3-(6-imidazoliumhexyl)thiophen](P3ImHT) Uberfuhrt, die

FTC),7O,72,73

hervorragende Eigenschaften als Elektroneninjeg&siohichte in Bauelementen der

26
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organischen Elektronik oder Sensor-Plattformendi@r Detektion von biologischen- (DNA

§18119 oder chemischen Substanzen (Tenéfdé) besitzen. Aufgrund dessen

oder Proteine
erscheint es interessant, aus dem gleichen Predeatgmer weitere CPE-Klassen zu
generieren, da die resultierenden CPEs ein idémssdolymerrtickgrat mit der gleichen
Molekularmasse, Polydispersitat und Regioselekiviesitzen und sich dann ausschliel3lich
in der ionischen Seitenkette unterscheiden. AufkatieBasis lassen sich die speziellen
Einflusse der jeweiligen ionischen Gruppen auf deenschaften der CPEs genau
untersuchen und miteinander vergleichen. Variatiome den Polymerriickgraten, die sich
unterschiedlich stark auf die physikalischen Eigbaften auswirken, wie beispielsweise auf
das Aggregationsverhaltéh koénnen so ausgeschlossen werden. Des Weiterete sith
aufgrund der praparativen Vorteile der polymeragaio Funktionalisierung gegeniber der
Direktsynthese auch die Darstellungen von kompleRPBies, wie z.B. die der Kronenether-
funktionalisierten CPs, erheblich vereinfachen dassDie verschiedenen polymeranalogen
Funktionalisierungen der Homopolymere auf PT- uridBRasis werden in Teil Il. dieser
Arbeit untersucht. Ein Teil der Ergebnisse wird dig in Teil lll. beschriebene Synthese
doppelt hydrophiler Diblockcopolymere auf Fluoreasts angewendet, deren Herstellung

ebenfalls auf der polymeranalogen Funktionalisigrbasiert.
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[I. Homopolyelektrolyte

[I. Kationische, anionische, zwitterionische und Kroneether-

funktionalisierte Homopolyelektrolyte

5. Uberblick

Die Abbildungen 1 und 2 geben einen Uberblick ia#e hergestellten Polymere, die in
Teil Il. dieser Arbeit beschrieben werden. Wie asbildung 1 hervorgeht, wurden die

verschiedenen CPE-Klassen auf Polythiophen-Basisdam Precursor-Polymer Poly[3-(6-

bromhexyl)thiophen] (P3BrHTP1) hergestellt.

o _
S—§—O
(e}
| n-BugN*
"2 /3
| S n
3
(P2) (P3) (P4)
%
Kationische Polythiophene ’V% Br o> Anionisches Polythiophen
& =)
te)
2%, %
&L
[\
H 5 nBr
» Br-P3BrHT (P1)
S
NN \\\'2’((\
X
&
N $@
Q.
_5=0 S In (\ S
0= (P5) Y 3
J < &“;'V!\‘\o
= +,/
: W)
\/'j § _/
a -
Br
) I\
s I S
(P6) (P7)
Aza-Kronenether-substituiertes
Zwitterionisches Polythiophen Polythiophen

Abbildung 1: Polymeranaloge &2-Substitutionen am Precursor-Polymer P1 (rot)

Weiterhin wurde die entwickelte Darstellungsmethdde anionischen Polythiophens Poly[3-
(6-thiosulfathexyl)thiophen] (P3HTSR4) auf ein Polyfluoren-basiertes System ubertragen
(Abb. 2). Dabei wurde das Precursor-Polymer Pa®yf8s(6-bromhexyl)fluoren] (PFBré?8)
in den entsprechenden anionischen Polyelektrolfely[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoren]
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(PBTHF; P10) uberfuhrt. Als Vergleichsprobe filP10 dient das kationische Polyfluoren

Poly[9,9-bis-(6-N-methylimidazolium)hexyl)fluoren] PFIm&Q).

Br, Br

OO,

kationisches Polyfluoren

n-BuyN* $,05

PFBI6 (P8)
S A
N )
& >
SF 280
& NN
~ _ — "
NN - /JN n-BugN
=N N= 035,
O 0
n
(P9) (P10)

anionisches Polyfluorene

Abbildung 2: Syntheseschema der Polyfluorenelektrgte P9 und P10 Uber polymeranaloge\&-Substitutionen

6. Darstellung der Precursor-Polymere

Die Precursor-Polymerel und P8 (rot markiert) wurden tber Standardreaktionen ésteilt
(Abb. 3 und 4). Die Syntheseroute von Br-P3BrHPL)(beginnt mit der Lithiierung von 3-

Bromthiophen mit anschlieBender Alkylierungsreaktioum 3-Bromhexylthiophen1)®*

Dieses wurde in den 2- und 5-Positionen bromiedt iper die Grignard-Metathese-Methode
(Teil 1., Kapitel 3.2.) zum Brom-endstandigen BrB?PBT (P1) polykondensiert” ™23 Das

Precursor-PolymerP1 wurde gezielt mit vier verschiedenen Molekularggwen von
A = 4.000 g/mol,B = 8.000 g/mol,C = 12.000 g/mol und = 15.000 g/mol hergestellt. Die
entsprechenden Polydispersitaten liegen zwisch&énutdd 1,2. Nahere Informationen zur

Synthese sind im experimentellen Part (Teil IV.pKal 16.3.1.) aufgefuhrt.
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Br Br
Br
{/ \E 1. n-Buli 7\ NBS 7\
s~ 2. 16-Dibromhexan s Br—g~ " Br
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Br
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2. Ni(dppp)Cl, H 78\ P1B: 7900 / 11
s [Br P1C: 11500 / 11
3.HCI n P1D: 15400 / 1,2
GRIM-Methode Br-P3BrHT (P1)

Abbildung 3: Syntheseroute des Precursor-PolymersBP3BrHT

Die Syntheseroute des Polyfluoren-basierten Precitslymers PFBré6R8) beginnt mit der
Bromierung von Fluoréfi* mit anschlieRender Dialkylierung in Position 7 bAl)!*'**Das
resultierende Monomerd) wurde mit 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,8j@xaborolan
zum  Mono-Boronester-funktionalisierten ~ AB-Monomer 5) ( umgesetzt?’  AB-

Polykondensation von Monomeb)( filhrte zu dem Homopolymer PFBré*g).'?® Das
Precursor-PolymerP8 besitzt ein Molekulargewicht von M 14.300 g/mol mit einer

Polydispersitat von PD = 2,0.

Br, Br
GO e =A™ s ™
Br, 1,6-Dibromhexan
(3) (4)
Br, Br
1 n-Buli Pd(PPh3),
Na,CO; .
2. \< \z\ Q O n
PFBr6 (P8)

Abbildung 4: Darstellung des Precursor-Polymers PFBS (P8) in einer Suzuki-Kreuzkupplung
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7. Kationische konjugierte Polyelektrolyte

Die kationischen CPEB2, P3 und P9 wurden nach Standardmethodeh® hergestellt und
dienen in dieser Arbeit als Vergleichspolymere. &&hinformationen zur Synthese sind im
experimentellen Teil aufgefiihrt (Teil IV., Kapiteb.3.).

7.1. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden ausschliel3lich Ergebnaagestellt, die flr einen Vergleich mit
den anderen CPEs dienen. Fur ndhere Informationelez Eigenschaften und Anwendungen
der kationischen CPEs auf Polythiophen-Basis sked@uDissertation von Andrea Gutacker

verwieserf?

7.1.1. Charakterisierung

Durch die Einfihrung der kationischen Gruppen werddie strukturellen, sowie
morphologischen Eigenschaften der Polythiophenek st@randert. Die Veranderungen
machen sich in den optischen Spektren bemerkbae wnhand des Poly[3-(6-
trimethylammoniumhexyl)thiophen]s (P3TMAHTP2) und dessen Precursor-Polymer
P3BrHT (1) in Abbildung5 deutlich wird. Sowohl die Absommis- als auch
Fluoreszenzbanden erfahren bei dem Ubergang votmafeuzum kationischen Polymer eine
signifikante hypsochrome Verschiebung von ca. 15imrhdésung und ca. 70 nm im festen
Zustand. Die stark bathochrom verschobenen Absmrgti fmax=518 nm) und
Fluoreszenzbandei{ax= 698 nm) der festen Phase veh deuten auf eine hochgeordnete
Festphasenstruktur hin, die fur rrP3AT-Derivatel.(Meil I., Kapitel 3.2.) typischerweise in
Form von Nanofibrillen gefunden wird? Diese polykristallinen Eigenschaften gehen mit der
Einfuhrung der ionischen Gruppen verloren. DiesesuRate stehen mit Dynamischen
Warmestromdifferenzkalorimetrie (DSC)-Messungen Himklang. WahrendP1 deutliche
Phasentibergange in den Bereichen um 80 und 140%@iat(vgl. Teil IV., Kapitel 16.3.1.),
kénnen fiir das kationische CPE2J keine Phaseniibergange beobachtet wetten.

31



[I. Homopolyelektrolyte
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Abbildung 5: Absorptions- und Fluoreszenzspektren gn P1 und P2 in Lésung und festem Zustand,;

Anregung bei 440 nm

Im Gegensatz zu den Polythiophen-Derivaten futetinfihrung der ionischen Gruppen bei
PFBré €8) zu einer geringen bathochromen Verschiebufig~(10 nm) vonimax in der
festen Phase (Abb. 6). Darlber hinaus wird furl@d®nische PFImM6R9) eine Schulter der
Absorptionsbande bei 411 nm beobachtet, die aw lkoher geordnete Packung viefi in
der festen Phase hindeutet. Méglicherweise bewidierintermolekular abstoRenden Krafte
der positiven Imidazolium-Guppen eine Planarisigraies Polymerriickgrats (vgl. Teil 1.,

Kapitel 3.)647129
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Abbildung 6: Absorptions- und Fluoreszenzspektren en P8 und P9 in Lésung und festem Zustand;
Anregung bei 330 nm
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7.1.2. Wechselwirkungsverhalten von  Poly[3-(6-trimethylamnoniumhexyl)

thiophen] (P3TMAHT) mit ionischen und polaren Subsanzen

Wie in Teil I, Kapitel 3.1.2. beschrieben, werd@&PEs fir Anwendungen als mogliche
Detektoren fiur chemische und biologische Substanpetersucht. Insbesondere in
Polythiophenen besteht eine hohe Empfindlichkeit dptoelektronischen Eigenschaften
gegeniiber konformativen Veranderung&hwie anhand der in Abbildung 5 dargestellten
Absorptions- und Fluoreszenzspektren deutlich wird.

In Kooperation mit der Gruppe von Prof. Rachel @ais am Trinity College in Dublin
wurde das Wechselwirkungsverhalten v&i mit anionischen Tensiden in wassrigen
Lésungen untersuchf.Es konnte gezeigt werden, dass sich bei der Zugaenionischen
Tensiden zu einer wassrigen P3TMAHT-LOsung supraekuwbre P3TMAHT-Tensid-
Komplexe ausbilden, deren genaue Strukturen vonamaolVerhaltnis P3STMAHT/(Tensid)
mit x=0-1 abhéangt. In Abbildung7 wird dies and von P3TMAHT und
Natriumdodecylsulfat (SDS) dargestellt. Bereitseunalb der kritischen Mizellkonzentration
(CMC) von SDS werden bundelartige und blattahnlictiRartikelstrukturen aus
P3TMAHT(SDS),_» ausgebildet. Die Phasenseparation des kationisdP@MAHT
innerhalb der Komplexe macht sich in einer Rotveidzung der Fluoreszenz und Entstehung
zusatzlicher Emissionsbanden (Feinstruktur) benaarkiagl. Kapitel 9.2.3.). Oberhalb der
CMC (x=5) wird eine neue Spezies von Komplexen mit deegjgrten Polymeren
ausgebildet (Polymer-modifizierte SDS-Mizellen),duoch es zu einer Intensitdtserhéhung

sowie Blauverschiebung der Fluoreszenz kot 132

m;?i N\ [\'\ i
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Abbildung 7: Zusammenhang zwischen Struktur der PSTMAHT-SDS-Komplexe (mittels SANS ermittelt) und der
optischen Antwort in Abhangigkeit vom molaren Verhatnis PSTMAHT/(SDS), mit x = 0 — 1; (I) Fluorometrische
Antwort; (1) Kolometrische Antwort; (I1l) Komplexs truktur (CMC (SDS) bei x = % erreicht)*®

In Kooperation mit der Gruppe von Prof. Dieter Nelae der Universitat Potsdam wurde ein

temperaturempfindlicher Fluoreszenzsensor, bestelaers einer wassrigen Losung eines
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Coumarin- bzw. Polyethylenoxy- (PEO)-funktionalise® Methacrylat-Copolymers (CLP)
und des kationischen P3TMAHT®Z), entwickelt (Abb. 8)3* CLP besitzt eine untere
kritische Losungstemperatur (LCST; ,lower criticalolution temperature®). Da die
MischungsentropieASyix bei LCST-artigen Polymeren in wassrigen Lésungegativ ist,
wird ab einer bestimmten Temperatur die Gibbs-Breder MischungAGqix positiv
(wenn AHmix| < [T ASnix]).

AGpix = AHpix — T ASpix

Im Falle des CLPs wird in Wasser ab einer Tempenain 50 °C die freie Enthalpie positiv
(AGnix > 0), so dass der Losungsprozess thermodynamischinstig wird. Aus diesem
Grund findet ein Ubergang von der hydratisiertemieudehydratisierten Phase statt, begleitet
von einer Phasenseparation der PolymerkomponebienFluoreszenz des Systems hangt
von den beiden Mischungszustanden ab. In der geléBhase (unter 50 °C) findet ein
effektiver FoOrster-Resonanzenergietransfer (FRE®M vCLP (Donor) zum P3TMAHT
(Akzeptor) statt, was sich in einer starken Akzefimission bemerkbar macht (schwarze
Linie, Abb. 8). Durch die Phasenseparation (ibef@GOwird der FRET behindert, was zu

einer starkeren Coumarin-Emission fihrt (rote Liribb. 8).

1.0x10°

5.0x10° |

Photolumineszenz [nm]

0.0 L
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Wellenlange [nm]

. — -

» \"ﬁ Erwarmer & o N\

Donor: W AN e « i AN et

Akzeptor: === 7)== pbkihler S8 I
WA 8% =4

Abbildung 8: Temperaturabhéngige Fluoreszenz des wasgen Systems aus P3TMAHT und CLP*®
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8. Anionische Alkylthiosulfat-basierte konjugierte Polyelektrolyte

8.1. Einleitung und Ziel

Wie bereits in Teil I., Kapitel 3.2. erwahnt, warbis vor kurzerft keine polymeranalogen
Funktionalisierungen zu stark anionischen CPEs tekdJm die Bromfunktion der
Precursor-PolymerBl undP8 polymeranalog in eine stark anionische Gruppe unanalein,
wird eine mdglichst quantitativ ablaufendg2SSubstitution bendtigt, bei der ein zweifach
negativ geladenes Nukleophil die Bromfunktion siibstrt. Diesbezuglich wurde in der
Literatur nur eine Reaktion gefunden, die den Atdéoungen gerecht wird. 1874 setzte Hans
Bunte Ethylbromid mit Natriumthiosulfat quantitatizum entsprechenden Salz des

Thioschwefelsaureethylesters um (Abb>9).

0
A —
~SBr + Na,§,03 —— > S-8-0" Na + NaBr
H,0 i

Abbildung 9: Synthese vorS-Ethylthiosulfat nach Hans Bunte

Die sogenannten Bunte-Salze haben die allgemeinadrdR-S-S@M, wobei R fur einen
organischen Rest und M fir ein einwertiges Met#hs Unter Normalbedingungen sind
diese Iuft- und wasserstabil. Die Darstellungsreaktfunktioniert mit primaren sowie

sekundaren Alkylhalogeniden und toleriert eine gré@zahl an funktionellen Gruppétf:**°

Eigenschaften der Bunte-Salze

Bunte-Salze sind in polaren Lésemitteln wie Wasglathanol oder Ethanol 16slich. In vielen
Fallen kdénnen sie durch Umkristallisation aus wgssitkoholischen Lésungen gereinigt
werden, wobei oftmals Kristallwasser im Salz veitiileBunte-Salze zeigen keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern eine Art Glas-Ubergang. BEiritzen tber 100 °C findet eine
Zersetzung des Salzes staftAufgrund ihrer vielseitigen Reaktivitat sind BurBalze in der
Lage, verschiedene Folge-Reaktionen einzugehen,eiwaolle Umwandlungen in die
entsprechenden Disulfid- und Thiol-Verbindungen dan wichtigsten Reaktionen zahlen.
Wie in Abbildung 10 gezeigt, kann die Umwandlung teun unterschiedlichen

Reaktionsbedingungen erfolgti.
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[I. Homopolyelektrolyte

Nukleophile kénnen an beiden Schwefelatomen degsthivefelsdureesters angreifen. Unter
basischen Bedingungen greifen Nukleophile das amanschen Rest gebundene
Schwefelatom unter Abspaltung von Sulfit an (bl&esktionspfeile Abb. 10). Somit fuhrt
die Reaktion mit Thiolaten (RSoder Sulfiden (%) zu Disulfid-Verbindungen, wobei die
Reaktion mit Sulfid vermutlich Uber ein Trisulfidtermediat ablauf’ Unter sauren
Bedingungen wird das Schwefelatom ders&Duppe unter Abspaltung von Thiol nukleophil
angegriffen (rote Reaktionspfeile Abb. 10). Mit selthen S&uren findet dabei eine
unvolistandige Umsetzung statt, so dass die Thiblmdungen mit den nicht umgesetzten
Thioschwefelsaureestern teilweise zu Disulfidentevetagieren kénneli® Dariiber hinaus
lassen sich die entsprechenden Thiol- oder DisMédbindungen, je nachdem, welche
Reaktionsbedingungen gewahilt werden, auch in dwverfedoxreaktionen gewinnen
(schwarze Reaktionspfeile Abb. 10). Im Falle desrithischen Zersetzung disproportioniert
die SQ-Gruppe in Schwefeldioxid und Sulfat.

(Oxidation) (Reduktion) ®
B — e
lod/H,0 oder H,0, Na of
- +
-S04 H /H,0 RSH +  0-5-OH
R tarke SA > (0}
s_s 3 >100°C & o starke Saure
R .80,:-NaySO 450 R O
2 2504 S (IS)l OM® /S_#_O@®
RS or N§2S H*/H,0 o M R
- T NU “schwache Saure . RSH ——————= S-S,
50,2 ! schwache Saure R

-~""2R-8,0;Na + Na,§ ———> R-S-S-S-R + 2Na,SO; ™

(Na,S)
.. R-8-8-8-R + N2;803 — ~—» R-S-S-R + 2Na,S,05 _-*

Abbildung 10: Umwandlungsreaktionen der Bunte-Salzén Thiol- und Disulfid-Verbindungen

Anwendung der Bunte-Salze

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts waremt&Galze vor allem fur die
Textilindustrie von grol3em Interesse. Dabei spiéigealkalische Fixierung von Bunte-Salzen
auf Zellulose und anderen Textilien eine wichtig®ll® Bunte-Salze, die Uber die
nukleophile Addition von Thiosulfat an aktivierteoppelbindungen gewonnen werden,
besitzen die Eigenschaft, die(s*-Gruppe unter alkalischen Bedingungen wieder qtaii
abzuspalten. Diese Eigenschaft wurde beispielswegeder Textilveredlung mit Vinyl-

Sulfonen ausgenutzt (Abb. 11). Dabei wird das \Aaylfon in ein wasserl6sliches Bunte-
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Salz dberfuhrt und in einer wassrigen ZellulosepBusion geldst. Aufgrund der
Wasserldslichkeit kann das Bunte-Salz gleichméfiiglie Poren des Textils diffundieren.
Durch die Erhbhung des pH-Wertes wird das schwietlies Vinyl-Sulfon zuriickgewonnen
und Uber eine nukleophile Addition an die polardt-Gruppen der Zellulose an das Gewebe

kovalent gebundet??

R'=Zellulose

O
2
X

(@]

(ON /,O I OH- O\\ 0 R'-OH O ,/O

—F 8 - ; S R

Synthese des Bunte-Salzes Textilveredlung unter wassrig alkalischen Bedingungen

¢

Abbildung 11: Alkalische Fixierung von Bunte-Salzerauf Textilien

Wahrend im vorigen Beispiel (Abb. 11) das BuntezSaliglich als Hilfskomponente dient
(Erh6éhung der Wasser-Loslichkeit), wurden Fixieswegfahren entwickelt, die

ausschlieBlich auf den chemischen Eigenschaften Bigrte-Salze beruhen. So wurden
Polykondensationsfarbstoffe, sogenannte Bunte-Balkastoffe, entwickelt, die auf Zellulose
in Gegenwart von Kondensationsmitteln unter milddingungen zu hochmolekularen,
unléslichen Farbstoff-Komplexen kondensieren. Dalerden die Farbstoff-Precursor, die
mehr als eine Thiosulfat-Funktion tragen, tUber Bilelung von Disulfidbriicken vernetzt.

Diese Art der Fixierung, bei der keine direkte Remk mit der Faser eintritt, fihrt zu

nassechten Farbungen. Abbildung 12 zeigt ein Bdisgines Bunte-Salz-Azo-Farbstoffes.
Der wasserlosliche Farbstoff-Precursor wird mit fédil des Kondensationsmittels

Natriumsulfid vernetzt®’
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NaO,;S—-S :\<
N=N 0
0,
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Abbildung 12: Beispiel eines polykondensierten BuetSalz-Farbstoffes

Bunte-Salze koénnen nicht nur auf Textilien, sondewch auf Metalloberflachen, wie
beispielsweise Gold oder Silber, fixiert werdene Meposition von dinnen organischen
Schichten aus Thiolen oder Disulfiden, sogenans#if-assembled monolayers” (SAMs), ist
ein etabliertes Verfahren in der Nanotechnologie Modifikation von Goldoberflacheh®
Hierbei kbnnen Bunte-Salze als Vorstufen der obehfénreaktiven Schwefelverbindungen
(Disulfide und Thiole) dienet®

SAMs bestehen aus einer einschichtigen Anordnung Wbolekllen, Ublicherweise
organischen Molekiilen, auf einer festen Oberfldéh&ysteme aus organischen Molekiilen
mit Schwefel-tragenden ,Ankergruppen® und oxidfreMetallen gehdren zu den wichtigsten
und besterforschten SAMs. Alkanthiole oder auchlkyldisulfide besitzen die Eigenschatft,
kovalente Bindungen mit Gold- oder Silberatomenzegehen, wobei die spontane
Anordnung der Molekile aus der Gas- oder Flussigpharfolgen kann. Aufgrund der
einfachen Versuchsdurchfihrung werden die meist&M-Brozesse in flussiger Phase
durchgefiihrt®® Eine Reihe praparativer Faktoren wie die Wahlldesemittels, Temperatur,
Konzentration, Eintauchzeit, Reinheit des Prapavats Adsorbats, Sauerstoffkonzentration
der L6sung und vor allem Struktur des Adsorbatehabinen Einfluss auf die SAM-Struktur.
Im Falle von Alkanthiolen werden polare Losemitigle Ethanol bevorzugt, da ,self-
assembly“ aus unpolaren Losungen zu einer wenigerdgeten Struktur in der Monoschicht
fuhrt** Anwendung findet die etablierte SAM-Methode in dBereichen der Biochemie,
Sensorik und organischen Elektronik.Dabei werden die physikalischen und elektronischen
Eigenschaften der Metalloberflachen wie Benetzhgrikgberflachenspannung, Absorption
oder Austrittsarbeit verandef**>*3_etzteres wird durch die Bildung einer Dipolschien

der Phasengrenze der Metalloberflache hervorgeftifeéle nachdem in welche Richtung das
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Dipolmoment der Monoschicht, abhangig von der maleden Struktur des Alkyl-Thiols,
zeigt, wird die Austrittsarbeit des Metalls (z.Bol@) erhéht oder erniedrigt. Zum Beispiel
fuhren Alkyl-Thiole mit einer hydrophoben Alkylkett zu einer Erniedrigung der
Austrittsarbeit von Gold um ungefahr 1 eV, wéahrelythiole mit fluorierten terminalen
Gruppen die Austrittsarbeit um ca. 0,5 eV erhot{én.

Monoschichten auf Metalloberflachen, die aus komugn Polymeren bestehen, wurden in
der Literatur bereits mehrfach beschrieb&n'*’ Dabei werden zunachst SAMs aus
niedermolekularen Einheiten gebildet, welche ansBehd Uber eine oxidative Kupplung zu
poly- oder oligomeren Monoschichten umgewandeleer

Hingegen wurde das ,self-assembly” von polymerenbstanzen, deren Einheiten
Kopfgruppen fur die Metallankntpfung besitzen, biskkaum untersucht. Das einzig
bekannte Literaturbeispiel beschreibt ein Thiosdbisé@ureester-funktionalisiertes Zellulose-
Derivat (TSHP) (Abb.13)*® Aus einer wassrigen Loésung von TSHP
(3 mg/ml= 0,002 mmol/ml -SS©Gruppen) heraus kénnen sich die Polysaccharid-kiitde
auf einer frisch praparierten Goldschicht anlageNach 24 Stunden Einwirkzeit bel
Raumtemperatur werden+4l nm dicke Zelluloseschichten erhalten. Die Autok@nnten
zeigen, dass die Biovertraglichkeit des Goldestdie Zellulose-Abdeckung erhéht werden

kann.

Abbildung 13: Thiosulfat-tragendes Polysaccharid 89-(2,3-bis(thiosulfat)propyl-oxy-2-hydroxy-propyl)-Zellulose
(TSHP)
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Zielsetzung

Bunte-Salze sind aufgrund ihrer interessanten Bigeaften vor allem als Hilfskomponenten
fur die Verbesserung d&Vasser-Loslichkeit oder die Fixierung organischextdfialien von
Nutzen. In dieser Arbeit sollen diese Eigenschaftarf konjugierten Polymere (CP)
Ubertragen werden, indem die Thioschwefelsdure&@ppen in die Seitenketten von CPs
eingefuhrt werden. Die neuartigen konjugierten Be®&lz-Polyelektrolyte (BS-CPE) sollen
analysiert und auf ihre Eigenschaften untersuchtere Fir die polymeranaloge Substitution
eines Halogen-funktionalisierten Polymers zu eirsgank anionischen Polyelektrolyten sollte
das Thiosulfatanion als Nukleophil geeignet seinf Aer einen Seite besitzt es mit dem
negativ polarisierten Schwefelatom ein weiches enhiles Zentrum, wodurch es effiziente
Reaktionen mit elektrophilen Kohlenstoff-Verbindengeingehen kann (HSAB-Prinzif)
und auf der anderen Seite gehéren die resultiereddgoschwefelsdure-Derivate zu den
starken (Bronsted-)Saurétf,wodurch die Bildung stark anionischer CPEs geveigtdt ist.
Im Falle des Polythiophens ergibt sich aus diesastllung die in Abbildung 14 dargestellte
Reaktion. Die Precursor-Polymere P3BriRT oder PFBr6P8 sollen mit einem Thiosulfat-

Salz in die entsprechenden BS-CPEs uberfuhrt werden

0 ;
s il -1 starke Séure wegen delokalisierter Ladung
g hohe Elektronegativitat des Sauerstoffs
. /7 hartes Nukleophil
Br 8203' M*
My* S,05%
/o \ / \
S n S n

Abbildung 14: Polymeranaloge Darstellung eines ,Bute-Salz“-Polythiophens
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8.2. Ergebnisse

8.2.1. Poly[3-(6-thiosulfathexyl)thiophen] (P3HTST)

Im ersten Schritt wurden Bunte-Salz-CPEs (BS-CRE)Palythiophen-Basis hergestellt und

untersucht.

8.2.1.1. Synthese

Das Precursor-Polymer Br-P3BrHPX) wurde unter den in Abbildung 15 dargestellten
Reaktionsbedingungen mit Natrium-Thiosulfat in eip®lymeranalogen §2-Substitution
zum Zielpolymer Poly[3-(6-thiosulfathexyl)thiopheRBHTST P4) umgesetzt. Dabei wurde
eine THF-Losung des PolymeRl mit einer 5 M-wassrigen Natrium-Thiosulfat-L6ésung
zusammen gegeben. Unter diesen Bedingungen bitdeesm Zweiphasensystem, bestehend
aus der organischen Polymer- und der wassrigeriudaifhiosulfat-Losung. Des Weiteren
wurde dem Gemisch der Phasen-Transferkatalysatoabigylammoniumbromid (TBAB) im
Uberschuss hinzugefiigt. Auf der einen Seite gewitet TBAB eine ausreichende
Reaktionsgeschwindigkeit in dem heterogenen Gemischauf der anderen Seite erhdhen
die Tetrabutylammonium (TBA)-Gegen-lonen die Ldskieit des gebildeten anionischen
Polyelektrolyten in organischen Losemittgl'*? Das Reaktionsprinzip ist in Abbildung 11
dargestellt. Die Natrium-Salze (p#&Os; und NaBr) befinden sich lberwiegend in der
wassrigen Phase, wobei die TBA-Salze ((TBS)O; und TBAB) vorzugsweise in die
organische Phase uUbergehen. Die im Anschluss aRediktion abgetrennte organische Phase
enthalt hauptsachlich TBA-Kationen, so dass dieséhrend der Aufarbeitung nahezu

guantitativ in das anionische Polymer eingebautierr
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Abbildung 15: Reaktionsbedingungen und Prinzip dempolymeranalogen Darstellung des konjugierten Bunté&alz-
Polyelektrolyts Poly[3-(6-thiosulfathexyl)thiophen]P3HTST (P4)

Katalytische Mengen des TBABs fiihren ebenfalls mereUmsetzung des Br-P3BrHT.
Allerdings wird unter diesen Bedingungen, spatesteach der Aufarbeitung und Isolierung
des Produkts, eine unldsliche Substanz isolieg,nilcht weiter analysiert wurd®4 weist
hingegen eine gute Ld&slichkeit in polaren orgarescH.dsemitteln wie beispielsweise
Methanol auf. Es wurden zwei verschiedene Fraktiates Precursor-Polymers P3BrHI1)
mit den zahlenmittleren Molmassen {)Mron 3.700 g/molR1 A; PD =1,1) und 7.900 g/mol
(P1 B, PD =1,1) unter den beschriebenen Reaktionsbedgen umgesetzt (Abb. 11). Die
Molmassen der resultierenden Bunte-Salz-Polyrnrérd und P4 B lie3en sich aufgrund der
starken Wechselwirkung zwischen Polymer und SaMaterial nicht durch Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) bestimmen undemusomit aus den MNerten der

jeweiligenP1-Precursor-Polymere abgeleitet.
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8.2.1.2. Charakterisierung

Um zu untersuchen, ob das sterisch anspruchsvolBA-Kation neben der
Loslichkeitserhdhung  auch  einen  stabilisierenden fekEf auf die reaktiven
Thioschwefelsaureester-Gruppen hat, wurden niedekulare Modellverbindungen, ein
klassisches-6) und ein TBA-modifiziertes Bunte-SalZ)( synthetisiert (Abb. 16) und auf
ihre thermische Stabilitat untersucht. Analog zum Abbildung 15 dargestellten
Reaktionsprinzip wurden die Natrium-Kationen durchBA-Kationen Uber ein
Zweiphasensystem THF/Wasser ausgetauscht. TrenrR@igjgung und Eindampfen der

organischen Phase resultierte in einer viskosaeklglissigkeit vorT.

0
4\_\j _ NayS;05 TBAB | 4\_\jsso_
B
.\

o]
1 -

r MeOH/H,0 $=$-0 THF/HZ0 o)
O Na'

(6) (7) L\»

Abbildung 16: Synthese der Modellverbindungen Natriim n-Hexylthiosulfat (6)**3 und

Tetrabutylammonium n-Hexylthiosulfat (7)

T me | a we .| Laut Literatur beginnen Bunte-Salze sich ab einer
Kéﬁ’«i" | Temperatur von 100°C unter $@bgabe zu
A o ‘I' zersetze®* Dieses steht im Einklang mit der
;y durchgefiuihrten TGA-Messung von Natriunm-
55 |/ f Hexylthiosulfat 6) (Abb. 17 A). Die Zersetzung vdh
o N S beginnt bei ungefahr 110 °C (Wendepunkt der ersten
B) - \\v Zerfallsstufe: 143 °C). Nach den ersten beiden
;;Sf‘c// Zerfallsstufen wird ein Massenverlust von 28,5 %

13,8% | a7z % 20,6 %

|/ gemessen, was nahezu dem theoretischernViGse-
! Anteil (29 %) entspricht. Die Zersetzung des TBA-

(g;msn modifizierten Bunte-Salzeg tritt hingegen erst bei
ungefdhr 170°C ein (Abb.17 B). Die erste

Zerfallsstufe weist einen Wendepunkt bei 218 °C und

Abbildung 17: Thermogravimetrische ~ €IN€N Masseverlust von 13,8 % (theoretischer-SO
Analysen (TGA) von TBA modifizierten  Masse-Anteil: 14,6 %) auf. Diese Zerfallsstufendsin

Bunte-Salzen mit denen des Bunte-Salz-Polymers (P3HTBZ,B)
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vergleichbar (Abb. 17 C). Die thermische Zersetzuag P3HTST beginnt ebenfalls bei ca.
170 °C. Der entsprechende Masseverlust nach deme®ufe betragt 14,7 % (theoretischer
SO,-Masse-Anteil: 12,3 %). Der geringe Masseverlusti lsa. 150 °C (<1 %) ist
maoglicherweise auf Losemittelreste zurtickzufihi2er Vergleich der drei TGA-Messungen
zeigt deutlich, dass die TBA-Kationen die thermes@itabilitat, vermutlich durch sterische
Abschirmung, erhdhen. Das TBA-Kation spielt alsehhinur wéhrend der Reaktion als
Phasentransferkatalysator, sondern auch im Endkrodals stabilisierendes und
I6slichkeitsvermittelndes Gegen-lon eine wichtigdl&

Sowohl die NMR-Messungen (Abb. 18) als auch dienteletaranalysen (Tabelle 1) von
P3HTST deuten auf eine quantitative Umsetzung Rbrin. Das’H-Signal der Methylen-
Gruppe ino-Position zur Brom-Funktion ist vollstandig versahwvden (-CH-Br (P3BrHT) =
3,42 ppm). Stattdessen erscheint das Methylensdgrall hioschwefelsdureester-Gruppe im
hoheren Feld bei 3,10 ppm (&8SQ, Signal 3). Die weiteren Signale der Alkylketteesd
Polyelektrolyten sowie des TBA-Kations liegen imr&eh zwischen 1,00 - 3,30 ppm, wobei
deren Integrale auf ein 1:1-Verhaltnis von Thiosefelsaureester-Gruppen und TBA-
Kationen hindeuten. Das aromatische Proton besite# chemische Verschiebung von ca.

7,06 ppm.

Wasser 10

0.95

T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0

Abbildung 18: *H-NMR-Spektrum von P3HTST (P4 A) (Lésemittel: MeOD)
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In Tabelle 1 sind die mittels Elementaranalyseibmsten, prozentualen Atommassenanteile
von P3HTST angegeben. Die experimentellen und étischen Werte stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen gut tberein. Der zu geringe Kohléfwgtot konnte auf Losemittelriickstande

(Wasser/Methanol) in der Polymerprobe hindeuten.

(C26H49NO3&)n C-Anteil H N S
Berechnet 60,07 9,50 2,69 18,50
Gefunden 56,52 9,01 2,17 18,08

Tabelle 1: Elementaranalyse von P4 A; Prozentuale Atomassenanteile von P3HTST [%]

Mit Hilfe der DSC koénnen fur beide P3HTST-FraktioneP4 A und P4 B, reversible
Glasubergangstemperaturen im Bereich von 18P€ A) und 25 °C P4 B) beobachtet
werden. Demzufolge handelt es sich unter Normaiigeraigen um sehr weiche Materialien.
Die typischen Phasenubergange der rr-P3ATs bzw. @&escursor-PolymersPl
(Tg — amorphe Phase;»I — dreidimensionale, kristalline Phase),, - zweidimensionale,
kristalline Phaséj sind mit Einfilhrung der anionischen Gruppen verscfden (vgl. Teil
IV., Kapitel 16.3.1.). Nach Trocknen im Hochvaku(@®® mbar) nimmt das Material beider
Fraktionen eine hart porése Konsistenz an. Im Fdleniedermolekularen Fraktiét A, mit

ca. 15 Wiederholungseinheiten der Polymerketied die weiche, gelartige Konsistenz nach
ungefahr vier Stunden unter Normalbedingungen xemlengt. Mit der Zeit werden dabei
spharische Strukturen ausgebildet (Abb. 19 B/G, alis einem weichen Inneren und einer
harteren Aul3enhaut bestehen (Erlauterungen in &apR.1.3.). Auf einer Glasoberflache
entstehen halbkugelartige Gebilde. Von unten bleteacst die aul3ere Hulle als dunkler Rand
erkennbar (Abb. 19 C). Im Gegensatz zur niedernuidekn FraktionP4 A besitzt die
Fraktion P4 B (durchschnittliche Kettenlange von 32 Wiederhob#gnheiten) nicht die
plastische Verformbarkeit von Frakti®¥ A (Abb. 19 A).
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A) Formstabiler Partikel voR4 B (Aufsicht)

Objekttrager

A

'
B) Halbkugel voriP4 A (Aufsicht) C) Hallgel P4 A (Untersicht)

Abbildung 19: VergroRerte Aufnahmen von makroskopighen P3HTST-Partikeln (Durchmesser ca. 1 mm) auf G&a
A) 100-fache VergrofRerung; B) + C) 50-fache Vergré&ung

/

Beim Ubergang vom makro- zum mikroskopischen GrbBezich werden ebenfalls
spharische Strukturen beobachtet. Abbildung 20 tzesgterkraftmikroskopische (AFM)
Aufnahmen, wennP4 A-Filme durch drop castingeiner methanolischen Polymerlésung
hergestellt werden. Beim Verwenden von Losungenemigér Konzentration von 0,05 mg/ml
werden Uberwiegend kugelférmige Strukturen mit Duomessern von 200 — 1000 nm
beobachtet (Abb. 20 A). Die Bildung der sphéarischeartikel sollte das Resultat von
Entnetzungsprozessen sein (,dewetting®). Bei hdh&elymer-Konzentrationen (0,1 mg/ml)
bilden sich auch cyclische Uberstrukturen aus, Rirchmesser von ca. 12 pm und eine
Dicke von wenigen nm besitzen (Abb.20B). Dieserdea moglicherweise aus
mikrometergrof3en Kugeln gebildet, die sich wahretes Entfernens des Losemittels
ausbilden. In Abbildung 20 C wird eine derartigeusstur vergrofRert dargestellt, die eventuell
aus multilamellaren Vesikeln hervorgeht. Vesikul&@®ukturen vergleichbarer Dimension

wurden bereits von Gutackest al*®*° fir das kationische Analogon P3TMAHTPZ2)

beobachtet.
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@ 220nm @ 2000 nm

75.5 nm 153.7 nm

0.0 v Height 5.0 ym 0.0 & s0onm Height 15.0 pm
A) drop casting(0,05 mg/ml) B) drop casting(0,1 mg/ml)

58.3 nm
0 . Heiht = 5.0 pm " 0s 1 15 2 25 s 35 um
C) VergroRerter Ausschnitt eines Vesikels D) Hohenanalyse des ausgewaMesikels

Abbildung 20: A) + B): AFM-Bilder eines entnetzten BHTST-Filmes auf Glimmer (P4 A); C) + D): Hohenanalge

eines ausgewahlten Bereiches

Die Einfuhrung der anionischen Gruppen fiuhrt zueeimeutlichen Verdnderung des
Filmbildungsverhaltens. Die fur das Precursor-PaynPl typischen ribbonartigen
Strukturen® lassen sich nicht mehr beobachten.

Absorptions- und Fluoreszenzmessungen beider P3HF&KtionenP4 A und P4 B werden
mit dem Precursor-Polymer P3BrHPX B) verglichen (Abb. 21). In Losung werden keine
groRen Unterschiede zwischBd A, P4 B undP1 B festgestellt (aus Ubersichtsgriinden sind
die Losungsspektren vonP4A in Abbildung 21 nicht dargestellt). Alle drei
Polymerfraktionen weisen vergleichbare Absorptiamsd Fluoreszenzmaxima bei 446 bzw.
572 nm auf, was auf geringe konformative Untersitim Losung hindeutet. In fester Phase
hangen die Konformation von P3HTST und damit diésochen Spektren allerdings vom
mittleren Molekulargewicht ab, was bereits am wthkiredlichen thermischen Verhalten der
beiden FraktionerP4A und P4 B bei RT deutlich wurde (vgl. Abb. 19). Im Falle der
hohermolekularen FraktiorP4 B ist die bathochrome Verschiebung der Absorptions-

(Amax~ 518 nm) sowie Fluoreszenzbanden Amaf~ 635 nm) beim Ubergang
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Losung— Festkorper deutlich starker ausgepragt alsRgeA (Abs.: Amax= 464 nm; Em.:
Amax=~ 613 nm), was sich in der gelblichen bzw. rétliclidnoreszenz deP4 A- bzw. P4 B-
Filme bemerkbar macht (Abb. 21 C). Hieraus lassdt schliel3en, dass die Polymerketten im
weicherenP4 A weniger stark aggregiert vorliegen. Die BandentadesP4 B-Filmes sind
hingegen mit denen des Precursor-PolymePdsB vergleichbar. Allerdings wird im
Absorptionsspektrum voR1 B eine zusatzliche Schulter bei 580 nm beobachietauf eine
Kristallisation (Ausbildung vonribbon-Strukturen) hindeutéf®'>* Dies fiihrt zu einer
effektiven Fluoreszenz-Loschung R B. Die Fluoreszenzintensitaten der beiden P3HTST-

Fraktionen sind im Vergleich deutlich hoher, wiehand der Fotos in Abbildung 21 C

deutlich wird.
A) 104 >, ——P1B (CHCl)) B) 104 —P1B (CHCI,)
——P1B (Film) = \ —— P1 B (Film)
c 08 P4 B (MeOH) .05 ( P4 B (MeOH)
S —— P4 B (Film) o —— P4 B (Film)
o P4 A (Film) g P4 A (Film)
g 06+ N 0,6
°2 Q
< £
§' 0,4 g 0,4
2 S
= 202
0,24 o T
0,0
0.0+ T T T T \I% T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
C) von links nach rechts: P3BrHI1l B/ P3HTSTP4 A P3HTSTP4 A/P3HTSTP4 B

Abbildung 21: A) + B) Absorptions- und Fluoreszenzgektren von P3HTST (P4) und P3BrHT (P1) (Anregung bie440
nm); C) Polymerfilme von P1 B, P4 A und P4 B unter Bstrahlung mit einer Quecksilberdampf-Lampe bei 366 1m

In Abbildung 22 ist das IR-Spektrum von P3HT3H (A) dargestellt. Die intensiven Signale
bei 1.209, 1.020 und 621 &mwurden den Schwingungen der Thioschwefelsaureester
Gruppen zugeordnet. Allerdings muss berucksichiiggrden, dass Zuordnungen im
Fingerprintbereich (< 1.500 ¢t generell schwierig sintf> Die gemessenen Signale zeigen
jedoch eine groRe Ubereinstimmung mit Literature@nvon klassischen Bunte-Salzen. Die
Symmetrieeigenschaften der Thiosulfatgruppe lassem Uber die Punktgruppe 3C
beschreibe®® Kunath®’ untersuchte die Raman- und IR-Spektren von primarad
sekundaren Propyl- und Butyl-natriumthiosulfateaut. Kunath befinden sich die Signale der
asymmetrischen- und symmetrischen Valenzschwingudge S@-Gruppe in den jeweiligen

Bereichen von 1200 - 1240 sowie 1010 - 1040'amd die Signale der symmetrisch- und
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asymmetrischen Deformationsschwingungen der-Gfbppe im Bereich von 650 und
550 cm. Des Weiteren sind die relativ hohen Intensitdtenbeobachteten Signale auffallig.
Vergleichbare Signale werden in dem in Abbildung @2rgestellten IR-Spektrum von
P3HTST wiedergefunden und unter Beriicksichtigung Renktgruppe & wie folgt in

Tabelle 2 zugeordnet.

1209 cn? | Asymmetrische Valenzschwingung (Senkrechtschwinyiing
1020 cm’* Symmetrische Valenzschwingung (Parallelschwingug)
621 cm' | Symmetrische Deformationsschwingung (Parallelschwiiny) A

Tabelle 2: Zuordnung der Normalschwingungen der S@Gruppe in PSHTST

Die nach Kunat beschriebene asymmetrische Defoomstchwingung bei 550 éhist in
Tabelle 2 nicht aufgelistet, da die IR-Messungliar600 crit durchgefiihrt wurde.

110

100
80

1460

70

T [%]

60
50

40

309 signale der Thiosulfatfunktion

1 S —
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 22: IR-Spektrum von P3HTST (P4 A)

8.2.1.3. Hydrolyse und Kondensation von P3HTST

Wie bereits in Kapitel 8.1. beschrieben, lasseh die Bunte-Salze Uber verschiedene Wege
in Disulfide uberfuihrert****¢%1%perartige Kondensationsreaktionen am P3HTST wiirden
zu einer Vernetzung der Polymerketten fihren. Bereienige intermolekulare Disulfid-
Brucken sollten die Léslichkeit des Polymers stattuzieren, bzw. zur Bildung unldslicher
Netzwerke  fihren. Abbildung 23 stellt  die maoglichen polymeranalogen

Vernetzungsreaktionen im Fall von P3HTST dar. Lduteratur fuhrt sowohl die
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saurekatalysierte Hydrolyse als auch Reduktion vd@unte-Salzen zu freien
Thiolfunktionen*®** Unter leicht sauren oder schwach reduktiven Badiggn sollte im Fall
von Polymeren die Weiterreaktion der entstehendaol-Gruppen zu Disulfid-Briicken mit
noch nicht umgesetzten RS$Grupper® durch die hohen lokalen RS$®&onzentrationen
der Seitenketten des Polymerrickgrates beginsegiiem. Des Weiteren konnte auch eine
direkte Vernetzung uber eine Oxidation oder eiherrhischen Kondensation stattfinden. Wie
in den folgenden Abschnitten deutlich wird, kane Higenschaft des vernetzten P3HTST von
der entsprechenden Vernetzungsreaktion abhéngershalde wird zwischen dem
hydrolysierten )-P3HTST (saurekatalysiert, roter Pfeil), konderisie K)-P3HTST

(thermisch, gruner Pfeil) oder oxidierteax\-P3HTST (blauer Pféilunterschieden (Abb. 23).

H\
S N
. "
< 97
Reduktion /\ S=%0
o o “g0.2 |- TBA S O 1gar
//S// n
TBA* 10) \S \—\*IHZO / \
“psos |- TBR s7 T3
S
HSO5 \ /1,
X Iy TBA*
sogf N I[jen
I\ 9=y _
n o )
)(/dat/b
P3HTST *So,4 n
s A\ h-P3HTST
SEN
oX-P3HTST

Abbildung 23: Mdgliche Vernetzungsreaktionen von PBITST

Hydrolyse unter sauren Bedingungen

Zunachst wird das Verhalten von P3HTST unter saBestingungen beschrieben, da sowohl
die saurekatalytische Hydrolys&*®°der Bunte-Salze als auch die saureinduzierte @aitla
von Polythiophenetiin der Literatur ausgiebig beschrieben sind.

Kommen Feststoffpartikel oder Filme von P3HTST deeiFraktionerP4 A bzw. P4 B) in
Kontakt mit Saure werden sie sehr schnell in urdbies h-P3HTST Uberfuhrt. Zun&chst
wurde das optische Verhalten unter Saureeinwirkungersucht. Daflr wurde ein auf
Quarzglas aufgebrachter P3HTST-Film in einem offeSehnappdeckelglaschen platziert,

welches wiederum in ein mit konzentrierter Salzeduisung gefilltes Becherglas gestellt
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wurde (Abb. 24 A). Auf diese Weise wird ein dirakt€ontakt zur flissigen Salzsaure
vermieden, was ansonsten zu einer vollstdndigenetihmsg in die Thiolgruppen (siehe
Kapitel 8.1.) oder einer Schadigung des Polymegisties fuhren kodnnte. Bereits nach
wenigen Minuten unter HCI-Dampfatmosphare verlgat Film seine Loslichkeit und nimmt
eine sprode Konsistenz an. In Abbildung 24 sind Alsorptions- und Emissionsspektren
beider P3HTST-FraktioneR4 A sowie P4 B vor und nach der sdurekatalysierten Hydrolyse
dargestelltWie zu erkennen ist, fiihrt die HCI-Dampf-Behandldregder Fraktionen nach nur
funf Minuten zur vollstandigen EmissionsléschungifA24 C/E). Bei der Absorption kann
eine leichte Rotverschiebung, die mit einem Farlnsek von rot nach violett einhergeht,
sowie die Entstehung einer neuen Bande im naherarétbereich beobachtet werden
(Abb. 24 B/D). Derartige Nah-Infrarotbanden (NIRrBl@n) werden generell bei
Polythiophenen in Folge von saureinduzierten Oiddat bzw. Dotierungs-Prozesser
beobachtet. Die Lage der Bande deutet auf die Bicdwn Polaronen hitr,die zudem fiir die
effektive Fluoreszenz-Ausldéschung verantwortlichmgeht werden konnefi'%? wie das
Kontrollexperiment mit P3TMAHT K2) verdeutlicht (Abb. 24 B), zeigen Kkationische
Polythiophene ein &hnliches AbsorptionsverhalteteuSaureeinwirkung. Dies deutet darauf
hin, dass die saureinduzierte Oxidation der Pabgthenriickgrate relativ unabhangig von den
Seitenketten ablauft. Erwartungsgeman bl&Btim Gegensatz z#4 auch nach der HCI-
Behandlung in MeOH I|6slich, da es keine vernetzen8eitengruppen besitzt. Wie die
Nachbehandlung von Fraktidt¥ A mit Hydrazin-Gas zeigt, ist die saureinduziertedakon
reversibel (Abb. 24 D/E). Die Hochfeld-Bande isthti mehr erkennbar und die rote Farbe
sowie die Fluoreszenz werden im Gegensatz zur wdiestehenden Unldslichkeit
zurtckgebildet. Dabei weist die beobachtete Rotveebung der Emission auf eine erhohte
Aggregation im vernetzten Polymer hin. Die erhohteoreszenzintensitat vom-P3HTST
(P4 A) nach der Hydrazin-Behandlung gegenuber nichtetetem P3HTSTR4 B) konnte
darauf hindeuten, dass P3HTST bereits vor der H&laAdlung in einem leicht oxidierten
Zustand vorlag.
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Abbildung 24: A) Versuchsaufbau fur die HCI-Dampf-Behandlung; B) + C) Optische Eigenschaften der-P3HTST-
Fraktion P4 B; D) + E) Optische Eigenschaften von PA nach HCI- und Hydrazin-Dampf-Behandlung;
Anregungswelle bei 440 nm

Die Theorie der saureinduzierten Oxidation des thaphen-Rickgrates wird durch die
Messungen der lonisationspotentiale durch Atmosgidiuck-Photoemissionsspektroskopie
(AC2-Methode}®® unterstiitzt. Je starker das Polymer oxidiert witelsto groRer sollte das
lonisationspotential werden. Frisch praparierte PSHFilme beider FraktioneR4 A und
P4 B weisen ein lonisationspotential im Bereich von 4&5 - 5,05 eV auf, was mit den
typischen HOMO-Niveaus von Poly(3-alkylthiophenag)t korreliert'®* Nach der HCI-
Dampf-Behandlung steigt das lonisationspotentibtau5,27 eV an.

Analog zu den Polymerfilmen kann die saurekatatysieHydrolyse auch an grol3eren
Feststoffpartikeln durchgefuhrt werden. Wie beraits Kapitel 8.2.1.2. erwéahnt, besitzt
P3HTST P4 A einen Glasiuibergang bei ca. 18 °C. Nach der saatgkeerten Vernetzung
verschwindet der Glasibergang und es tritt ein ®thirbzw Kristallisationspunkt erster

Ordnung im Bereich von ca. 120 °C auf. Laut Mechiamis der saurekatalysierten Hydrolyse
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(Abb. 23) sollten wahrend der Reaktion TBA-SalzeBATSulfat oder TBA-Sulfit)
abgeschieden werden. Es liegt nahe, den neuen &ghunkt diesen Salzen zuzuschreiben.
Des Weiteren wurde der sdaurebehandelte FeststofRpElessung untersucht. Abbildung 25
stellt die IR-Spektren von P3THTSP# A und dem saurebehandelted?3THTSH dar. Nach
der HCI-Dampf-Behandlung wurden deutliche Bandebresterungen im Bereich von
1.250 — 600 cM beobachtet. Dies hangt woméglich damit zusammeass dbeim
saureinduzierten Dotieren von Polythiophenen scheyd&-Banden im Bereich um 1.330,
1.190, 1.100 und 1.038 ¢hrentstehen, die C-C-Schwingungsmoden der PolarstédAde
entsprechef! Dariiber hinaus werden zusatzliche Banden bei 1.a8@ 1.167 cni
beobachtet (Abb. 21 B), die auf eine Transformatitan Thioschwefelsdureester-Gruppen
hindeuten. Auf diese Signale wird im nachsten Abgtimoch néher eingegangen. Weiterhin
fallen die breiten Banden bei 3.400 und 1.637 amf, die von O-H-Valenzschwingungen

des aufgenommenen Wassers resultieren.
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Abbildung 25: IR-Spektren des P3HTST P4 A; A) P3HTST wr der HCI-Dampf-Behandlung; B) h-P3HTST nach der
HCI-Dampf-Behandlung

Kondensation unter thermischen Bedingungen

Als nachstes wurde die thermische Vernetzungskmaktier FraktionerP4 A und P4 B
untersucht. Klassische Bunte-Salze bilden ab €lieenperatur von 100 °C Disulfidbriicken
unter Abspaltung von SCaus™®* Das sich durch die Hitzeeinwirkung vernetzendeyiel
wird mit k-P3HTST abgekirzt. Wie in Kapitel 8.2.1.2. festglstwurde, beginnt die
thermische Zersetzung von TBA-modifizierten Bun#&dz8n bei einer Temperatur von

ungefahr 180 °C.

53



II. Homopolyelektrolyte

Feststoffpartikel vonP4 A und P4 B wurden dazu wahrend des Erhitzens mit einem
Polarisationsmikroskop beobachtet (Abb. 26). Delafxationsfilter steht in einem Winkel
von 90° zur Schwingungsebene des linear polaréietichtes. Solange optisch isotropes
Material vorliegt, sollte das Bild schwarz bleibeédur optisch anisotrope, typischerweise
kristalline Substanzen, die die Schwingungsebeng ldehts drehen kbénnen, werden
sichtbar'® Wie aus Abbildung 26 hervorgeht, weist efd A-Partikel bis zu einer
Temperatur von 165 °C keine anisotropen Struktangin Die polarisationsmikroskopischen
Bilder verbleiben schwarz. Erst bei Temperatureer @00 °C wird eine Gasentwicklung
beobachtet, die sich in Form von Blaschen bemerkiiacht (hier nicht dargestellt). Die
Substanz verfarbt sich schwarz und geht in einefdgpen Zustand Uber. Im Fall des B-
Partikels werden bereits bei Raumtemperatur schaaidotrope Bereiche beobachtet, die bei
hoéheren Temperaturen (ab 50 °C) deutlich sichtden. Diese konnten das Resultat einer
beginnenden  Vernetzungsreaktion sein, die bereitateru Normalbedingungen
(Luftatmosphére) stattfindet (vgl. nachsten AbstthnAb einer Temperatur von ca. 160 °C
wird eine spontane Zunahme der anisotropen Berdiglobachtet, was auf die thermische
Zersetzung der Thioschwefelsaureester-Gruppen 8ilthrng von Sulfit- oder Sulfat-Salzen,
Schwefeldioxid und Disulfidbriicken zurtickgefuihrtravi Diese Beobachtungen stehen mit
der bereits beschriebenen TGA-Messung WhB im Einklang, wonach die thermische
Zersetzungsreaktion bei ca. 170 °C beginnt (AbbCL7

20°C

130 °C 100 °C

165°C 200 °C

FraktionP4 A (50-fache VergroéRRerung) FraktioR4 B (100-fache Vergrof3erung)
Abbildung 26: Morphologie von P3HTST-Partikeln auf Glas in Abhéngigkeit von der Temperatur;

auBere Bilder: ohne Polarisationsfilter; innere Biber: mit Polarisationsfilter
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In der VergroR3erung der Aufnahme von PrébeB bei 100 °C lassen sich typische Muster
(Malteser-Kreuzéf® nematisch fliissigkristalliner Substanzen erken@&hb. 27 B). Die

AFM-Aufnahmen eines durchspin coating préaparierten Filmes zeigen nach der
Temperaturbehandlung stdbchenférmige kristallineikiren, die maoglicherweise fur die

Anisotropie verantwortlich sind (Abb. 27 A).

.0 Tapping Phase 5.0 um

Abbildung 27: A) AFM-Aufnahme eines P3HTST-Filmes afiQuarz nach einer Temperaturbehandlung bei 100 °C
(Probe P4 B); B) Ausschnitt der polarisationsmikrogopischen Aufnahme von Abb. 26 bei 100 °C (P4 B):ypisches

Muster flussigkristalliner Substanzen (Malteser-Kreuze)

Im Anschluss an das Erhitzen (Uber 200 °C) wurde Material von FraktiorP4 B per IR-
Spektroskopie untersucht (Abb. 28). Das IR-Spektdeutet auf eine annédhernd vollstandige
Umwandlung (-S-S@— -S-S-/S@%) hin. Es lassen sich sehr deutlich vier neue Baims
1.232, 1.153, 1.057 und 835 ¢rheobachten. Die Banden bei 1.232 und 1.153 wmrden
bereits andeutungsweise nach der saurekatalytisdhpdrolyse beobachtet (partielle
Transformation der funktionellen Gruppen). Der Meigh dieser Schwingungsfrequenzen
mit Literaturwerten deutet auf die Schwingungen Guifat-lonen SG hin. Beispielsweise
werden die asymmetrischen Valenzschwingungen vdfatSAnionen auf einen-FeOOH-
Kristalloberflache bei 1.050, 1.130 und 1.250’cimeobachtet®” welche in einer guten
Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten k&8HTST (1057, 1153, 1232 &h
stehen. Es sollte jedoch beachtet werden, dasSalimingungsfrequenzen von $0sehr

stark von der Komplexierung bzw. Wechselwirkung amitgebenden Molekiilen abhandéh.
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Abbildung 28: IR-Spektrum von k-P3THST (P4 B) nach thermischer Behandlung bei 200 °C

Im Gegensatz z&4 B werden im IR-Spektrum voR4 A nach Erhitzen bis zu 170 °C keine
Veréanderungen festgestellt.

Zusammenfassend deuten die Ergebnisse der Expéeimaumf die in Abbildung 23
postulierte, thermische Zersetzung von P3HTST uBildung von SQ und TBASO, hin.

Hydrolyse unter atmospharischen Normalbedingungen

Wie in Kapitel 8.1. erwédhnt, sind Bunte-Salze imridalfall hinreichend wasser- und
luftstabil. Interessanterweise trifft dieses nitint P3HTST zu. P3HTST-Filme werden nach
ca. 48 Stunden Lagerung an der Luft unldslich. Datmndelt sich der anfangs weiche,
schmierige Film (§<RT) in ein Material mit einer harten, sprodennKistenz um. Es
scheint, als ob bereits unter neutralen Bedingumgeder Luft vernetzende Reaktionen unter
Bildung von Thiol- und Disulfid-Grupperok-P3HTST) stattfinden. Daneben lassen sich in
P3HTST-Filmen nach einer Luft-Expositionszeit vorTf@gen kristalline Strukturen mittels
AFM-Messungen beobachten (Abb. 29). Auf den dregfisionalen AFM-Bildern sind in
regelmalligen Abstédnden kleinere Anhaufungen st@baimiger Kristalle zu sehen, die
moglicherweise die Nebenprodukte (TEO, oder TBASQO;) von Vernetzungsreaktionen

sind.
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Abbildung 29: Mittels spin coatingaus methanolischen P3HTST-L6sung (5 mg/ml) P4 A heggtellte Filme auf Quarz;
AFM Messungen nach einer Expositionszeit von 48 Stden an der Luft

In den Abbildungen 30 A/B sind die Absorptions- wkéuoreszenzspektren vol4 B in
Abhangigkeit von der Expositionszeit an Luft datgs Im Gegensatz zur saurekatalysierten
Hydrolyse wird abhéngig von der Expositionszeit eeirsignifikante, hypsochrome
Verschiebung der Absorptions- sowie Fluoreszenzéamgobachtet. Nach 30 Tagen sind die
Maxima von Absorption bzw. Fluoreszenz von 500 3@2® nm sowie von 630 auf 580 nm
verschoben. Dazu wird eine kontinuierliche Intgitsabnahme von Absorption und
Fluoreszenz beobachtet. Fur die niedermolekulaaktion P4 A wurden ahnliche Ergebnisse
erhalten. Hier verschiebt sich das Absorptionsmaximach 30 Tagen Luftexposition auf
380 nm. Im Einklang mit den hypsochromen Verschigfemm der Absorptionsmaxima wird
ein Farbwechsel der Filme von rot nach schwach betibachtet, wobei sehr diinne Filme
nahezu vollstandig transparent werden. Mit eineed®silberdampf-Lampe bestrahlt, zeigt
sich, dass die urspringlich rote bzw. orange EmsgonP4 B undP4 A im Laufe der Zeit
stark verblassen. Nach 30 Tagen Luftexposition eveibeide Proben eine gelbe bzw.

neongelbe Fluoreszenz auf (Abb. 30 C).
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Abbildung 30: A) + B) Absorptions- und Fluoreszenzgektren eines PSHTST-Films (P4 B) in Abhéngigkeit vio der
Expositionszeit an Luft (Anregung bei 440 nm); C) Ftos von P3HTST-Filmen (hergestellt durch:

P4 A — drop casting P4 B — spin coating unter einer Quecksilberdampflampe angeregt bei 3nm

Die Luftexposition ruft irreversible und hypsochreiderschiebungen der optischen Spektren
hervor. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass @i &er Vernetzung unter Luft
Degradationsprozesse initiiert werden, die zu einBbnahme der effektiven
Konjugationslange fuhren.

Im Einklang mit den Ergebnissen der optischen Megen lasst sich der Vernetzungsprozess
auch anhand einer Anderung der lonisationspotentialfolgen. In Tabelle 3 werden die
lonisationspotentiale von P3HTST-Filmen in Abhakegig von der Luft-Expositionszeit
dargestellt. Als Kontrolle dienten die kationisch@olythiophene, P3TMAHT R2) und
P3IMHT P3), sowie eine P3HTST-Probe, die Uber die gesampeiixentzeit unter inerten
Bedingungen in einerglovebox aufbewahrt wurde (© und HO-Werte <0,1 ppm).
Unmittelbar nach der Herstellung der Filme weisdie &roben in etwa das gleiche
lonisationspotential von ca. 4,90 eV auf. Dieserrfgimmt mit dem HOMO-Niveau von
Poly(3-hexylthiophen) P3HT gut iberéfii. Das bedeutet, dass das lonisationspotential
zunachst nicht von den ionischen Gruppen der Sataan beeinflusst wird. Allerdings wird
im Falle von P3HTST ein signifikanter Anstieg desisationspotentials in Abhangigkeit von
der Lagerungszeit unter atmospharischen Bedingubgebachtet. Innerhalb von 10 Tagen

steigt das Potential von 4,93 auf 5,70 eV an. B®i HKationischen Polythiophenen werden
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hingegen nur geringe Potentialanderungen (+ 0,)0gevhessen. Daraus lasst sich schliel3en,
dass die starke Erh6hung des lonisationspotentiaits P3HTST mit der Reaktivitat der
Thioschwefelsaureester-Gruppen zusammenhangen mss. P3HTST-Kontrollprobe,
welche unter inerten Bedingungen aufbewahrt wurdegist hingegen keinerlei
Potentialerhhung auf. Dies deutet darauf hin, dd8s den Oxidations- bzw.

Degradationsprozess Wasser, Sauerstoff oder begtégigt wird.

0 Tage| 1 Tag| 2 Tage| 8 Tage| 10 Tage| 20 Tage

P3HTST P4) 493 | 5,21 5,29 5,60 5,70 n.b.
P3HTST P4) glovebox] 4,92 | 4,85 4,83 4,93 n.b. 5,05
P3TMAHT (P2) 4,96 n.b. n.b. n.b. 5,06 n.b.
P3IMHT P3) 4,95 n.b. n.b. n.b. 5,04 n.b.

Tabelle 3: lonisierungspotentiale (in [eV]) von P3HTS P4 B in Abh&ngigkeit von der Luftexpositionszeit im

Vergleich zu den kationischen Polythiophenen P2 unB3; n.b. = nicht bestimmt

Sowohl die Messungen der optischen Eigenschafteraath die des lonisationspotentials
zeigen, dass der Vernetzungsprozess unter atmasgien Bedingungen zu einer starken
Veranderung der elektronischen Eigenschaften ex#®3HTST flhrt, was sich in einer
groRer werdenden Bandlicke widerspiegelt.

Anhand der bisher dargestellten Beobachtungen Kisktdas Verhalten beider P3HTST-
Fraktionen P4 A und P4 B im Festkérper unter atmospharischen Bedingungersebes
verstehen (vgl. Abb. 19, Kapitel 8.2.1.2.). Fur diéher molekulare Fraktio®4 B wird
innerhalb von wenigen Tagen die Umwandlung in eimosliches, pordses Material
beobachtet, wahrend die Partikel von FraktihA weitgehend luftstabil sind. Auch nach
einem Jahr noch lasst sich der Kern des kugelf@amPgartikels in Methanol auflésen, wobei
nur die duRere Schale in Form dinner unléslicHerflagmente zurtickbleibt.

Die Ergebnisse deuten auf ein Verhalten ded A-Partikel hin, bei dem die
Vernetzungsreaktionen der P3HTST-Polymere bevoraudtder Oberflache des weichen
Materials stattfinden, unter Ausbildung einer weltgnd luftundurchlassigen Hille. Die
innere Substanz wird auf diese Weise ,luftgeschinerpackt”, wodurch weitere
Vernetzungsreaktionen stark zurtickgedrangt werden.

Weiterhin weisen die kugelférmigen Kern-Schale-Gibieine Art Viskoelastizitt’ auf.
Durch aulere Krafte herbeigefigte Deformationenderrtiber FlieBvorgdnge innerhalb
weniger Stunden wieder ausgeglichen. Dariiber hingeslen auch Verletzungen oder

Perforationen  wieder ausgeheilt bzw. repariert. ioing 31 stellt den
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Widerherstellungsverlauf einer nadeldurchstochekegel dar. Nach wenigen Stunden hat

sich das Loch des Durchstichs wieder geschlossen.

Ausgangsform perforidfiagel nach 4 Stunden nach24 Stunden

Abbildung 31: ,Selbstheilungsprozess” einer durchstichenen Kugel

Vergleich der Vernetzungsprozesse

Wie die Ergebnisse andeuten, laufen unter den jg®ri Bedingungen unterschiedliche
Vernetzungsprozesse ab. Die thermische sowie diesis@luzierte Vernetzung kénnen tber
die typische Reaktivitat der Bunte-Salze erklartdea. Im Fall vorh-P3HTST findet parallel
zu der Disulfid-Bricken-Bildung eine zusatzlichei@ation (Dotierung) des Polythiophen-
Systems statt. Nach den durchgefuihrten Absorptiond-Emissionsmessungen findet bei
P3HTST im Gegensatz nx-P3HTST keine Degradation des Polythiophen-Rilckgratatt.

8.2.2. Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoren] PBTHF

Basierend auf den Erkenntnissen der P3HTST-Synthesde die Methode nun auf ein
Polyfluoren-System mit bromierten Hexyl-Seitenketfe8) tibertragen.

8.2.2.1. Synthese

Das Precursor-Polymer Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fery PFBré®°*®! p8 wurde in einer
Suzuki-Kreuzkupplung hergestellt (Kapitel 6.). LaBPC-Analyse besitzt PFBr6 einen,-M
Wert von 14.300 g/mol (Mt 28.500 g/mol) mit einer Polydispersitat von PR2,8. Analog
zur P3HTST-Synthese wurde die polymeranaloge Subisti mit einem Uberschuss an
TBAB und NaS,03 in einem Zweiphasensystem aus THF und Wasser gefighrt, was zum
.Bunte“-CPE Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluorenPBTHF @10 fuhrt (Abb. 32). Im
Vergleich zu P3HTST wird die Synthese durch zwekt&@n erheblich vereinfacht. Zum

einen lasst sich PBTHF direkt aus der aufkonzemgémneorganischen Phase der Reaktions-
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Losung in destilliertes Wasser féallen, wodurch \eeinigungen wie anorganische Salze
effizient entfernt werden, zum anderen ist PBTHF\iergleich zu P3HTST viel luft- und

wasserstabiler.

5 &
+N \/\/_\’\/,
e o)
_ 9\/\/ /,\S//O
Br Br 0-S-S 0"y
Na,S,05 TBAB (1:1) 0
THF/Wasser 80°C
O, OO,
PFBr6 (P8) PBTHF (P10)

Abbildung 32: Synthese des Poly[9,9-bis(6-thiosulfiaexyl)fluoren] (PBTHF; P10)

8.2.2.2. Charakterisierung

Erwartungsgemald wird PBTHF durch die Einfihrung aerischen Gruppen in polaren
Losungsmitteln wie Methanol, DMF oder DMSO I|dslichowohl die NMR- als auch die
Elementaranalysen deuten auf eine annahernd cptar@itUmsetzung zum erwarteten
PBTHF (P10 hin. DasH-NMR-Spektrum ist in Abbildung 33 dargestellt. BED1, 1,41,

1,65 und 3,23 ppm werden die typischen SignaleT@-lonen beobachtet. Das Multiplett
bei einer chemischen Verschiebung von 3,00 ppnt Igish dena-standigen Methylen-

Protonen  der  Thioschwefelsdurester-Gruppen  zuordneBie  entsprechenden
Intensitatsverhéltnisse der Signale 13 und 17 vor2#48 deuten auf ein 1: 1-Verhaltnis

zwischen TBA-Kationen und Thioschwefelsdureesterpgen hin.

61



[I. Homopolyelektrolyte

17

-

o

!

pi T
3

I
=
2 © e = Ny
&

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 L1 10
[ppm]

Abbildung 33: Ausschnitt des'H-NMR-Spektrums von PBTHF (P10)

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Elementaraealgargestellt. Die gefundenen

prozentualen Anteile von C, H, N und S stimmen de&h theoretischen Werten sehr gut

uberein.
(Cs7H10:N2OeSa)n C H N S
Berechnet [%0] 65,85 9,89 2,69 12,34
Gefunden [%)] 65,42 10,27 2,60 12,13

Tabelle 4: Elementaranalyse von PBTHF (P10)

Bei der Fallung des Polymers in destilliertem Wassdsteht zunachst ein optisch anisotroper
Feststoff, eventuell durch das Auftreten einerdigiristallinen Phase bedingt. Dieser geht
durch Erhitzen irreversibel in einen amorphen Zustaiber, wie in Abbildung 34 in
polarisationsmikroskopischen Aufnahmen dokumentiestt Bei ca. 122 °C geht die
Anisotropie des Materials ganzlich verloren unddaei einer Abkuhlrate von 5 °C/min nicht

zurtckerlangt. Aus der DSC-Analyse ergibt sich €xa@siibergangstemperatur von ca. 59 °C.
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100 °C

122 °C

Abbildung 34: Aus Wasser gefallter PBTHF-Partikel (dca. 1 mm) unter einem Polarisationsmikroskop bei

verschiedenen Temperaturen; links: ohne Polarisatiosfilter; rechts: Polarisationsfilter bei 90 °-Winkel zur

Schwingungsebene des linear polarisierten Lichtes

Polyfluorene besitzen Ublicherweise konsistente ofttsons- sowie
Fluoreszenzeigenschaften, die nur schwach von déstiBienten in den Seitenketten oder
dem Aggregatzustand abhandéhlm Gegensatz zum kationischen PFIRGwerden kaum
Unterschiede zwischen dem Precursor-Polyf8rund dem anionischen PBTHIF10 in
Absorption oder Photolumineszenz beobachtet (ABp. Ber Ubergang von der Losung zur
festen Phase ist im Fall va?8 und P10 mit einer leichten Rotverschiebung (10 — 15 nm) in

der Fluoreszenz verbunden, was fiir viele Polyflnereharakteristisch i$t?"*
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Abbildung 35: Absorptions- (links) und Fluoreszenspktren (rechts) von PBTHF; Anregung bei 330 nm

Analog zu P3HTST werden im IR-Spektrum auch fur PBTdie drei charakteristischen
Banden der Thioschwefelsdureester-Gruppe bei 6IT20 lund 1207 cih beobachtet
(Abb. 36).
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Abbildung 36: IR-Spektrum von PBTHF (P10)

Ein mittels spin coating praparierter PBTHF-Film weist ein lonisationspaign von
W = 5,6 eV (AC 2) auf. Dieser Wert stimmt mit deubpzierten HOMO-Energieniveaus von
Polyfluoren-Systemen (5,5 — 5,6 eV) gut tibeféiH?1"3
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8.2.2.3. Stabilitat und Hydrolyseempfindlichkeit

PBTHF erweist sich im Vergleich zu P3HTST als unéngdbcher gegeniber Hydrolyse-
bzw. Vernetzungsreaktionen. PBTHF ist analog zu klassischen Bunte-Salzen luft- und
wasserstabil. Eine Vernetzungs-Reaktion (PBFHR-PBTHF) findet nur unter Einwirkung
einer Saure statt. Abbildung 37 stellt die optiscliagenschaften eines PBTHF-Films in
Abhéngigkeit der Expositionszeit mit HCIl-Dampf daAbgesehen von einer leichten
Blauverschiebung des Absorptionsmaximums von 386 382 nm und einer geringen
Bandenverbreiterung bleibt das Absorptionsspektamméhernd unverandert. Bezuglich der

Photolumineszenz wurde ein fortschreitender, skgniter Intensitatsverlust beobachtet.
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Abbildung 37: Absorptions- und Emissionsspektren vo PBTHF-Filmen in Abh&éngigkeit der HCI-Dampf-

Expositionszeit; Anregung bei 330 nm; die schwacherfissions-Bande bei ca. 522 nm ist ein Artefakt

Analog zum P3HTSTR4) wird das lonisationspotential von PBTHF durch H€l-Dampf-
Behandlung um ca. 0,2 eV erhéht. FUPBTHF wird ein lonisationspotential von 5,8 eV

gemessen.
8.2.3. ,Self-assembly” von P3HTST und PBTHF auf Gold und 8ber

In diesem Abschnitt wird das ,self-assemblgg(von PBTHF und P3HTST auf Gold- oder

Silber-Schichten aus Losung beschrieben (Abb. B®). ,self-assembly“-Polymerschichten

(saPBTHF undsaP3HTST) sollen analysiert und die modifiziertenldadberflachen auf ihre

elektronischen Eigenschaften untersucht werden.
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CPE-modifizierte Metalloberflache

Ar = Thiophen-2,5-diyl/Fluoren-2,7-diyl

Abbildung 38: ,Self-assembly” vonsaP3HTST und saPBTHF auf Gold- und Silberoberflachen

8.2.3.1. Praparation und Analytik der durch ,self-assembly* Polymer-modifizierten

Metallschichten

saMethode

Fur diesaVersuche wurden frische Gold- und Silberschichaahein Substrat aufgedampft
und mit einer Einwirkzeit von vier bis zwanzig Stiem in die methanolischen
Polymerldsungen mit einer Konzentration von c =r@jRol/l eingetaucht. Fir P3HTST
haben sich zwesaMethoden bewéhrt: Entweder wird eine wassrig-msthache Polymer-

Losung wéahrend der Einwirkzeit auf 90 °C erhitztetiiode A) oder die rein methanolische
LAésung mit Salzsédure angesauert (Methode B). Ime@sjz zu P3HTST lasst sich PBTHF
nur mit Methode B auf die Metalloberflache aufbeng Nach der Inkubation in der
Polymerlosung wurde die Metalloberflache grundlictit Methanol abgespuilt, um nicht
kovalent gebundenes Polymer zu entfernen. Zum Absshwurden die Substrate im

Hochvakuum (18 mbar) getrocknet.

Strukturanalysen

Mit Hilfe eines Profilometers wurden deaPolymerschichten auf den Metalloberflachen
nach einer Kontaktzeit von 4, 6 bzw. 20 Stundemmesisen. Wie aus den in Tabelle 5
dargestellten Ergebnissen hervorgeht, lasst siehSdhichtdicke Uber die Kontaktzeit des
Metalls mit der Polymerlésung kontrollieren. Die #dheidungsrate ist wenig abhangig von
der Metallart oder Methode (saurekatalysiert/néutfair Gold und Silber werden nach einer
Einwirkzeit von mindestens 20 Stunden Schichtdicken 20 bis 45 nm gemessen. Nach
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4 Stunden hingegen liegen die Schichtdicken nodbrd® nm. Aus den Ergebnissen kann

geschlossen werden, dass es sich um Multilagerettand

4 Stunden 6 Stunden 20 Stunden
saP3HTST (Methode B) Au 8 nm n.b. 28 nm
saP3HTST (Methode A) Au n.b. n.b. 25 nm
saPBTHF (Methode B) Au 7 nm 9 nm 20 nm
saP3HTST (Methode B) Ag n.b. n.b. 35 nm
saPBTHF (Methode B) Ag n.b. n.b. 45 nm

Tabelle 5: Profilometrische Schichtdickenbestimmungon abgeschiedenesaP3HTST- und saPBTHF-Lagen auf
Gold und Silber in Abhangigkeit von der Kontaktzeit; n.b. = nicht bestimmt

Zur weiteren Untersuchung der Oberflachenstruktuorden AFM-Messungen der
behandelten Goldsubstrate durchgefuhrt. Zundchstlemudie Goldoberflachen nach der
neutralen Behandlung (Methode A) untersucht. Fie drisch aufgedampfte Gold-Schicht
wird eine Oberflachen-Rauheit von 1,22 nm gemeg&bh. 39 A). Diese wurde zunéchst in
einem Kontrollexperiment in Methanol/Wasser (ohn8HPST-Zugabe) bei 90 °C flr
20 Stunden behandelt. Unter diesen Bedingungen wimd signifikante Veranderung der
Oberflachenstruktur beobachtet. Die Goldatome déerfliche rearrangieren sich zu

"> wodurch die Rauheit von 1,22 auf 3,40 nm steigt

groReren, inselfSrmigen Bereich¥
(Abb. 39 B). Im Gegensatz dazu bleibt die Rauheit @berflache in Anwesenheit des
Polymers nahezu konstant. Es wird lediglich eigh&r Anstieg von 1,22 nm auf 1,33 nm
gemessen. Dies belegt die erfolgreiche Polymera&idchg auf Gold (laut Profilometer ca.
25 nm Schichtdicke) und zeigt, dasaP3HTST auf Gold eine relativ glatte Oberflache
ausbildet. Hochgeordnete  Strukturen wie beispiasave fir  Monoschichten

niedermolekularer Alkylthiof¢° sind nicht zu erkennen.

10.7 nm 79.3 nm 45.1 nm

00 Height 5.0 pm 0.0 Height 50 um 0.0 Height

5.0 pm
A) Unbehandelte Goldoberflache B) 20 h; MeB}; 90 °C C) 20 h; P3HTST/MeOH®} 90°C
Rauheit: 1,22 nm Rauheit: 3,40 nm Rauheit: 1,33 nm

Abbildung 39: Topographische AFM-Bilder (5 x 5pm); A) Unbehandelte Goldoberflache; B) Goldoberflabe nach
Behandlungsmethode A ohne P3HTST; C) Goldoberflacheach Behandlungsmethode A mit P3HTST
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Als nachstes wurden die Goldoberflachen nach daekatalysierten Behandlung (Methode
B) untersucht (Abb. 40). Ein Kontrollexperiment ensauren Bedingungen ohne Polymer
war nicht mdglich, da sich die Goldschicht unter [HEBwirkung von dem Glassubstrat
abldst. In Anwesenheit der BS-CPEs bleiben die Sticthten jedoch weitestgehend haften.
Im Falle dessaP3HTST vermindert sich die Rauheit der Oberflabkeeits nach 1 Stunde
auf 0,87 nm (Abb. 40 A). Im Falle dessxPBTHFs ist nach der gleichen Kontaktzeit kaum
eine Veranderung gegeniber dem unbehandelten kilrerizennen. Die Rauheit betragt
1,33 nm (Abb. 40 B), erst nach einer Einwirkzeihwoer Stunden verringert sie sich um ca.
0,25 nm auf 1,00 nm (Abb. 40 C).

21.1 nm 31.3 nm 11.2 nm

0.0 Height 3.0 um 0.0 Height 3.0 um 0.0 Height 5.0 ym

A) 1 h; PSHTST B) 1 h; PBTHF C) 4 h; PBTHF
Rauheit: 0,87 nm Rauheit: 1,33 nm Rauheit: 1,00 nm

Abbildung 40: Topographische AFM-Bilder von sa-Polymeroberflachen auf Gold nach saurer Behandlung
(Methode B)

Die AFM-Bilder zeigen, dass sich insbesondere Uuldethode B relativ glatte
Polymerschichten von ca. 1 nm Rauheit auf den Gadt@chen ausbilden. Dabei werden fur
saP3HTST undsaPBTHF jeweils Einwirkzeiten von 1 bzw. 4 Stundenaotigt.

Fur die Untersuchung des molekularen Aufbaus dgaroschen Polymerschicht wurden in
Kooperation mit der Firma Philips Aachen, Rontgestpklektronenspektroskopie (XPS)-
Messungen an den behandelten Goldsubstraten déiibinge® Es wurden zwei
Goldsubstrate Uber die Methode B mit einer Einwerkzon drei Stunden mit den jeweiligen
Polymerlésungen von P3HTST und PBTHF behandelt. Wié\bbildung 41 dargestellt,
weisen beide Proben die erwarteten S2p Signale Sd&u-Bindungen auf (kovalente
Schwefel-Gold-Bindungen). Dartber hinaus werden 8@p Signale von S-H- (freie
Thiolgruppen), S-S- (verlinkende DisulfidbrickemduSQ -Gruppen detektiert. Damit kann
das folgende Bild fur dersaMechanismus aufgestellt werden. Die Thioschwetglsa
Gruppen der in Methanol gelésten ,Bunte“-CPEs hlydieren unter leicht sauren

Bedingungen zu freien Thiolen und verlinkenden Didoricken. In Anwesenheit einer
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Goldoberflache kénnen diese Gruppen kovalente Bigdn mit den Goldatomen eingehen.
Somit werden die sich bildenden Polymernetzwerkeralemt an die Goldoberflachen
gebunden. Aus der Intensitatsverteilung kann gesskh werden, dass das
Bildungsverhaltnis von Disulfidbriicken zu Thioleri bbeiden Proben annahernd gleich ist.
Beide saPolymere besitzen einen groReren Anteil an frdibiolgruppen. Allerdings weist
die Probe vorsaPBTHF einen verhaltnismaRig héheren Anteil an SBAdudungen auf, was
auf eine geringere Schichtdicke als baiP3HTST zuriickgefiuihrt werden konnte. Die S-O-
Signale kdnnten entweder von nicht umgesetztensthigefelsaureester-Gruppen oder freien
SO -Anionen herrithren. Ersteres erscheint wahrsclobieli da die bei der Hydrolyse
entstehenden TBA-SEbhalze weitgehend in Loésung gehen sollten. Auf etieSnnahme
basierend, deutet der verhaltnismalig hohere S-@HANn saPBTHF darauf hin, dass im
Vergleich zusaP3HTST noch mehr Thioschwefelsdureester-GruppeteirPolymerschicht
enthalten sind. Dieses steht mit der generell hemhddydrolyse-Empfindlichkeit bzw.
Reaktivitat des P3HTST-Polymers in Einklang.

Intensitét [a.u.]

174 172 170 168 166 164 162 160 158
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 41: XPS S2p Spektrum von diinnen Filmen (68 10 nm) vonsaP3HTST (oben) undsaPBTHF (unten) auf
Gold

Optische Eigenschaften

Im folgenden Abschnitt werden die optischen Eigbafien dersaPolymer-Schichten auf
Gold- bzw. Silberoberflachen-(20 nm; Kontaktzeit 20 h) in Kooperation mit der Gruppe
von Prof. Patrick Gorrn am Lehrstuhl flr Grol3flaghi Optoelektronik der Bergischen
Universitdt Wuppertal untersucht. Die Absorptionr dee-Polymer-Schicht A(P) wird

naherungsweise Uber die Differenz der Gesamtabgnrp(ges) der Polymer-modifizierten-
Metallschicht und der Absorption der puren Metddlsht A(M) bestimmt.
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A(Pnznerund = A(ges)— A(M)

Dabei sollte explizit darauf hingewiesen werderssdes sich bei dieser Bestimmung nicht um
die hypothetische Absorption der nicht Metall-getbemen Polymerschicht handelt. Die
Absorptionsbanden von Gold bzw. Silber Uberschmeideh teilweise mit denen der
Polymere. Somit lasst sich die Gesamtabsorption llgiden Ubereinander liegenden
Schichten nicht einfach aus der Summe der einzeBwmnchtabsorptionen berechnen. Des
Weiteren muss bericksichtigt werden, dass Gold &\Wher keine inerten oder starren
Oberflachenstrukturen besitzen. Diese werden duldh &ulReren Bedingungen stark
beeinflusst. Wie bereits in Abbildung 39 B darghiste konnten morphologische
Veréanderungen der puren Goldoberflache nach Eimnirgines 90 °C warmen Methanol-
Wasser-Gemisches per AFM beobachtet werden. Dteslietlgellen Veranderungen kdnnen
die Absorption des Metalls, insbesondere die Resdreguenz der Partikelplasmonen, stark
beeinflussert!’ Dariiber hinaus hangt die Resonanzfrequenz starkdeon Brechungsindex
der Umgebung des Metalls ab, der wiederum duroh @iganische Schicht verandert wifd.
Um die Anregung von Partikelplasmonen zu verhindemd eine moglichst robuste
Metallschicht zu erhalten, wurden vorzugsweise Msthichtdicken von 40— 100 nm
verwendet. Aufgrund der geringen Transmission imsshereich (ca. 300 — 600 rirf1)*2°
wurde die Absorption desaPolymer modifizierten Metalle mit Hilfe der Refliexs-
Absorptionsspektroskopie (RAS) bestimifit.Die UV-Vis-Messungen der modifizierten
Silberschichten erwiesen sich im Vergleich zu derd&chichten aufschlussreicher, da sich
der Absorptionsbereich von Silbeknbx=~ 299 nm) weniger stark mit dem der Polymere
P3HTST und PBTHF Uberschneidet (vgl. Teil IV., Kapil7.1.). In Abbildung 42 wird das
normierte Absorptionsspektrum einer PBTHF-modifiga Silberoberflaches&PBTHF) mit
dem eines saurekatalytisch hydrolysierten PBTHm&d auf Quarzh{PBTHF; 72 h HCI)
verglichen. Die normierten Graphen weisen eine gldBereinstimmung auf. Sie besitzen ein
identisches Maximum bei 381 nm. Das lokale Maximimei 333 nm kann auf die
Plasmafrequenz von Silber zuriickgefiihrt werden,lali€ Johnson und Christy bei 328 nm

liegt.*®*
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1.0 ——sa-PBTHF auf Ag
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Abbildung 42: Absorptionspektrum einer sasPBTHF beschichteten Silberoberflache (40 nm)

Im Fall der saP3HTST-modifizierten Silberoberfliche wird nichte dcharakteristische
Absorptionsbande vorh-P3HTST fmax= 470 nm), sondern eher die voox-P3HTST
(A= 380 nm) reproduziert (Abb. 43). Der Vergleich a&m normiertem-P3HTST-Spektrum
lasst bestenfalls eine schwache Schulter im Berenhd70 nm vermuten (siehe Pfeil). Das

Absorptionsmaximum vosaP3HTST liegt bei 365 nm.

1,4
] sa-P3HTST auf Ag
124 === h-P3HTST auf Quarz
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< 1,041
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Abbildung 43: Absorptionsspektrum einersaP3HTST beschichteten Silberoberflache (40 nm)

Die Absorptionsspektren deuten darauf hin, dass sad®>3HTST strukturell &hnlich verhalt
wie ox-P3HTST. Die intermolekulare Ordnung desP3HTST-Schicht ist scheinbar stark
gestort.

Bei den mit saP3HTST modifizierten Metallschichten konnte keifdotolumineszenz

detektiert werdensaPBTHF modifizierte Gold- und Silberschichten zeigeingegen das
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typische Emissionsmuster der Polyfluorene. In Adhloilg 44 werden die normierten Spektren
von saPBTHF auf Gold und Silber mit dem Spektrum eine$s Quarz aufgetragenen
PBTHF-Films verglichen (die Bande bei ca. 522 nneis Messartefakt).

—— PBTHF Quarz
sa-PBTHF Ag
sa-PBTHF Au

1,0 R

0,8
0,6 \

0,4

0,2

norm. Photolumineszenz

0,0

T T
450 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 44: Fluoreszenzerscheinung vosaPBTHF modifizierten Silber- und Goldoberflachen

(Anregung: 330 nm)

Elektronische Eigenschaften der modifizierten Goldsbstrate

Weiterhin wurden die lonisationspotentialg) (lEzw. Austrittsarbeiten (WF) der modifizierten
Metallsubstrate per AC 2-Messung bzw. ,Kelvin probethode untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Probe Methode Kontaktzeit| Schichtdicke| E; (AC2-Messung)l WF (,Kelvin probe®)
[h] [nm] [eV] [eV]

Au - - 0 4,70 4,60

Au A 20 0 4,70 n.b.

Au B 20 0 4,70 n.b.
Au/saPBTHF B 20 >10 5,60 - 5,80 4,80 - 4,90
Au/saPBTHF B 5 <10 5,50 4,60 - 4,80
Au/saP3HTST A 20 >10 4,90 4,67
Au/saP3HTST B 20 >10 5,00 - 5,10 4,70
Au/saP3HTST B 4 <10 4,80 4,70

Au/saP3TMAHT A 20 0 4,70 n.b.

Tabelle 6: AC 2- und ,Kelvin probe“-Messungen von mdifizierten Au-Oberflachen; Methode A: H,O/MeOH
(90 °C); Methode B: MeOH/HCI (RT); n.b. = nicht begimmt

Die frisch préparierten Goldsubstrate zeigen emsktionspotential von 4,70 eV und eine
Austrittsarbeit von 4,60 eV. Diese Werte stimme hiteraturwerten fir frisch hergestellte

Goldschichten uibereitf? Kontrollmessungen (Methode A und B ohne Polyméiikfen zu
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keiner Erh6hung des lonisationspotentials. Das ritialebleibt im Bereich von 4,70 bis
4,80 eV. Nach der Behandlung mit den Polymerlésangs P3HTST bzw. PBTHF erhoht
sich das lonisationspotential jeweils auf 4,9010%V bzw. 5,50 — 5,80 eV. Diese Werte
entsprechen denen von frisch praparierten Polytmenfi auf ITO (P3HTSE 4,90 eV;
PBTHF= 5,60 eV). Das bedeutet, dass das lonisationspatelgr mitsaPolymerschichten
modifizierten Goldoberflachen hauptsachlich von @&aiymerschicht bestimmt wird. Ein
weiterer Kontrollversuch besteht in der Durchfilgwon Methode A auf Gold mit dem
kationischen Polythiophen P3STMAHTP®). In diesem Fall wird weder eine Veranderung des
lonisationspotentials (AC 2) noch esaProzess (Profilometer) beobachtet. Das belegs das
die Thioschwefelsaureester-Gruppen fur die PolyAdagerung auf der Goldoberflache
verantwortlich sind. Analog zum lonisationspotelntiard auch die Austrittsarbeit durch die
saSchichten leicht erhéht. Der hochste Wert (4,9 eM)rde nach einer 20-stiindigen
PBTHF-Behandlung gemessen. Kirzere Kontaktzeitbbhem die Austrittsarbeit lediglich
um 0,1 eV. Scheinbar héngt die Austrittsarbeit wsgend von den elektronischen
Eigenschaften der Goldschicht ab.

8.2.3.2. saPBTHF als Lochinjektionsschicht

In Kooperation mit der Gruppe von Prof. Thomas Riach Lehrstuhl fir Elektronische
Bauelemente der Bergischen Universitdt Wuppertatdevwuntersucht, inwieweit disa
PBTHF-modifizierten Metallschichten in elektroniechBauelementen angewendet werden
kénnen. Im ersten Schritt wurde Uberprift, ob sthweiteres Polymer auf deexPBTHF-
Schicht, nach dem Prinzip der orthogonalen Loskiti®? 84 auftragen lasst. Hierfir wurde
Poly[N-9-heptadecanyl-2,7-carbazalt-5,5-(4,7-di-2-thienyl-2,1,3-benzothiadiazol)]
PCDTBT® ausgewahlt und aus einer Chloroform-Lésung aué éMBTHF-modifizierte
Silberoberflache (Ag-Schichtdicke =5 nm) aufgeesadert und die Absorption der
Multischicht Uber die reine Transmission gemesBas entsprechende Absorptionsspektrum
der Doppelschicht [AaPBTHF/PCDTB Nanerund = A(ges) — A(Ag)] wird in Abbildung 45
mit den Spektren der einzelnen KomponenssyPBTHF und PCDTBT verglichen. Die
Absorption der Doppelschicht ist eine Superpositidar Absorptionsspektren beider
Komponenten. Aufgrund der dunnen Silberschicht voBnm sollten die
Absorptionseigenschaften des Silbers durch s#®rozedur stark verandert werden (vgl.
Kapitel 8.2.3.1.). Beispielsweise mussen Partilesiplonen bericksichtigt werden, deren

Resonanzfrequenz durch die Auftragung einer orgheis Schicht eine Rotfeldverschiebung
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erfahrt!”™ Dies hat zur Folge, dass die Absorption demPBTHF-Schicht A$a
PBTHRuanerung (Differenz der Gesamtabsorption A(ges) und desadkption des puren Silbers
A(Ag)) ab dem Wellenlangenbereich von ca. 420 nnden negativen Bereich verschoben

wird.

1,44

sa-PBTHF auf Ag (5 nm)
= PCDTBT-Film auf Quartz
Doppelschicht sa-PBTHF/PCDTBT auf Ag

1,0- /

0,8

1,24

0,6

0,4

norm. Absorption

0,24
0,0

-0,2

'014 T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 45: Absorptionsspektrum eines DoppelfiimgsaPBTHF/PCDTBT) auf Silber (5 nm)

Da die saPBTHF-Schichten die Austrittsarbeit (sowie das datibnspotential) von
Goldschichten erhdhen, wurden speziell die Lockimpaseigenschaften getestet. Es wurden
reine Lochleitungs-Bauelemente der Sequenz GlagaiCr(mit oder ohne h-
PBTHF)/PCDTBT/MoQ/Ag aufgebaut. Mo@ wirkt aufgrund seiner hohen Austrittsarbeit
(WF =6,70 eV) als eine reine Lochextraktionsschiolischen Elektrode und organischer
Halbleiterschicht, selbst wenn die organischen iy, wie PCDTBT (5,50 eV sehr
tiefe HOMO-Energieniveaus besitz&1%” Aus diesem Grunde kann die Elektroneninjektion
bzw. Elektronenleitung in dem hier hergestelltenu®ament vernachlassigt werden. Es
werden die modifizierten Goldelektroden (Kontakitz& oder 8 Stunden) mit einer
unbehandelten Goldelektrode verglichen. Die entseden 1/V-Kennlinien der jeweiligen
Bauelemente (schwarz: oheaPBTHF; rot:saPBTHF < 10 nm; blausaPBTHF> 10 nm)
sowie ein Schema des Ladungstransportes sind inildiolg 46 dargestellt. In der
Ruckwartsrichtung ist die Mog&5chicht positiv geladen, wodurch sich fir alleraémte eine
effektive Lochinjektion in die organische Halblegehicht (PCDTBT) ergibt. Der
resultierende Strom (durch schwarze Pfeile angetleliegt fur alle Bauelemente in
derselben Grél3enordnung, wie aus dem I/V-Diagrarentlidh wird. In Vorwartsrichtung
(rote Pfeile) werden hingegen signifikante Untersgé in den Lochstromen beobachtet. In

dem Bauelement mit der unbehandelten Elektrod8tfliei einer Spannung von 2 V nur ein

74



Il. Homopolyelektrolyte

niedriger Lochstrom in der GréRRenordnung von ca02A. Die Ursache kann auf die groRRe
Energiebarriere fur die Lochinjektion aus dem Gaolaliickgefiihrt werden, welche aus dem
grof3en Potentialunterschied des Au-Fermi- (WF €0 und dem relativ tief liegendem
PCDTBT-HOMO-Energieniveau (ca. 5,50 é¥)'*®resultiert. Laut dem Report von Seial.
ergibt sich fiur die Lochinjektion eine Energiebare vond, = 0,70 eV an der Au/PCDTBT-
Grenzflache®® Bei den saPBTHF-modifizierten Au-Elektroden wird hingegen nei
signifikante Erhéhung des Lochstroms in Vorwartsiing beobachtet. Im Falle der diinneren
saSchicht wird der Strom bei 2 V um zwei GroRenomiyen auf 2- 18 A gesteigert. Dieses
kann auf die Erh6hung der Austrittsarbeit des GolgeW ~ 200 meV) zurlckgefuhrt
werden, wodurch die Energiebarriere an der GretlzddAu/PCDTBT reduziert wird (in
Abbildung 46 C schematisch angedeutet). Die geren@romerhdhung mit der dickersa
Schicht (nach einer Kontaktzeit von 8 Stunden) eleauf einen erhdéhten Langswiderstand
hin. Konsequenterweise sollten die sa-Schichtdicken in Bezug auf

Ladungsinjektionsschichten nicht dicker als 10 nemden.

A) B) 107 T ! = neat Au 107
3 e Au/PBTHF,2h, <8 3
',_ :2.41 ”l!!ull A Az/PBTHF, 8h " 124
1 2 ° ol
f Ag ' 1 — 10° a ..o.-"' 'A, 10°
MoO3 & < . ‘. o® JOw AAAA .
I PCDTBT l 7] R LL
i | 1074 - un® {107
with or w/o sa-PBTHF 10° A-'-. {10°
Au 10°4 - {10°
substrate 1074 __ q10"
3 2 0 1 2 3
/ vV
Q) \L
riickwérts vorwarts
eV] /AR -[eV] N
A l - NG A . _/
R ¢ e
E Au/saPBTHF 55 E Au/saPBTHF
PCDTBT PCDTBT
6,7 6,7
MoO;/Ag ® MoO;/Ag ®

Abbildung 46: saPBTHF als Lochinjektionsschicht: A) Schichtaufbau m Bauelement; B) Strom-Spannungs-
Kennlinien in Abhangigkeit der sasPBTHF-Schichtdicke; C) Schema des Ladungstransportfir die verschiedenen
HOMO-Energieniveaus der Komponenten

Als Fazit kann festgehalten werden, dass UbersiMethode diinne BS-CPE-Schichten auf
Metalle wie Silber und Gold abgeschieden werdemkénWie die Lochleitungsexperimente

zeigen, kénnen disa-Polymer-modifizierten Elektronen in elektronischigauelementen zur
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Reduktion der Lochinjektionsbarriere eingesetztdear Im Falle vorsaPBTHF, welches
nach den optischen Messungen seine typisch ele&tltoen Eigenschaften beibehélt, konnte
die Lochinjektionseigenschaft von Gold erheblichrbessert werden. Dinne CPE-
Zwischenschichten, die sich kovalent auf eine Etelénoberflache fixieren lassen, kdnnten
zudem die Stabilitdt und Langlebigkeit von orgahistektronischen Bauelementen erhéhen
(val. Teil 1., Kapitel 3.1.1.).

8.3. Zusammenfassung und Ausblick

Eine neue Klasse anionischer Polyelektrolyte, sagete konjugierte Bunte-Salz-
Polyelektrolyte (BS-CPE), wurde vorgestellt. Dakennte ein stark anionischer CPE Uber
eine polymeranaloge Funktionalisierung mit steriaalspruchsvollen Tetrabutylammonium-
Kationen als Gegenionen erhalten werdén® Das TBA-Kation spielt hinsichtlich der
Loslichkeit*” und Stabilitat der BS-CPEs eine wesentliche R&Eewurde gezeigt, dass sich
die entwickelte Synthesestrategie auf unterscluledliPolymersysteme wie PT und PF
anwenden lasst. In Abhéangigkeit des Polymersystgmisen die in den Seitenketten
befindlichen Thioschwefelsdureester-Gruppen meler @ceniger leicht Kondensations- und
Hydrolyse-Reaktionen ein. Besonders aufféllig it bdesonders hohe Empfindlichkeit des
Polythiophen-Systems. Die entstehenden Thiol- unsulBd-Gruppen kdénnen kovalente
Bindungen mit Metallen wie Gold oder Silber eingeh@&uf dieser Basis wurde eise
Verfahren fur die Modifikation von Silber- und Gelitlektroden entwickelt. Im Falle des
Goldes konnte die Lochinjektionseigenschaft durche ediinne saPBTHF signifikant
verbessert werden.

Fur die Zukunft gilt es, disaPolymer-Elektrodenzwischenschichten auf ihre $itabiund
Effektivitat genauer zu untersuchen und die Methodeh zu verfeinern. Aus den
Untersuchungen der BS-CPE-Schichten geht hervoss dan Fall von P3HTST auch
Degradationsprozesse auftretelox-P3HTST). In dieser Hinsicht waren statistische
Copolymere mit einem geringeren Anteil an Thiosdelsgureester-Gruppen interessant
(Abb. 47). Die Optimierungsaufgabe wurde darin &esh, das richtige Verhaltnis zwischen
ionischen und neutralen Gruppen in dem resultiemenmnometrischen BS-Polymer zu
finden. Es sollten mindestens so viele ionischep@en enthalten sein, dass bei dean
Prozess auf Metallen gut haftende Polymer-Schiclaetstehen. Natirlich muss dabei
beachtet werden, dass sich die Losungseigenschadienonometrischen Polymers je nach

Anzahl an ionischen Gruppen verandern.
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Abbildung 47: Synthesestrategie fir statistische BEPES

Neben einfachesa-Schichten, wie beschrieben, kdnnen auch ,laydapgr (LbL)-Systeme
Uber diesaMethode realisiert werden. Dazu misste das Metalsat abwechselnd in die

jeweiligen Polymerlésungen eingetaucht werden,iwigbbildung 48 angedeutet wird.

Polymerlssung! @ Polymerlésung2 @
4 Stunden 4 Stunden

Abbildung 48: Modell zur Formation einer Multischic htstruktur aus zwei alternierenden Polymerschichten
hergestellt durch die LbL-Methode

Des Weiteren sollte sich die SynthesestrategieSHCBESs auch auf andere Polymerrickgrate
Ubertragen lassen. BS-CPEs aus ,Donor-Akzeptor{sReten (D-A-CPsy* kénnten dabei
interessante elektronische Eigenschaften zeigere Bynthese eines BS-CPEs aus

alternierenden Fluoren- und Benzothiadiazol-Eirdreitvurde bereits durchgefuhrt (siehe

Teil IV., Kapitel 16.3.17.).

1



[I. Homopolyelektrolyte

9. Zwitterionisches  Poly[3-(6-(N-(4-sulfonato-1-butyl)-N,N-diethyl
ammonium)hexyl)-2,5-thiophen] P3SBDEAHT

9.1. Einleitung und Ziel

Zwitterionische CPEs (ZCPEs), in denen sowohl dasow als auch das Kation kovalent
gebunden sind, besitzen im Vergleich zu den katién und anionischen CPEs Vortéfle.
Am wichtigsten ist dabei die Vermeidung einer lomégration, die sich negativ auf die
Eigenschaften von Bauelementen auswirken K&nAlternierende (ionometrische) ZCPEs
aus zwitterionischen und neutralen Einheiten steNeelversprechende Kandidaten fir
Elektrodenzwischenschichten in organischen Baueleene dar. Starke ZCPES, die
durchgéngig an jeder Polymereinheit eine zwittasicime Seitenkette tragen, wurden bisher
kaum beschrieben. Da der Anteil der ionischen Geapginen grof3en Einfluss auf die CPE-
Eigenschaften besit?t*' konnte eine hohere Dichte der ionischen Gruppeneiner
starkeren Dipolschicht an den Elektrodengrenzfladtibren>*"

Im Kontext sensorischer Anwendungen wurde das Wahefrkungsverhalten der stark
kationischen CPEs, P3TMAHTPR) und P3ImHT P3), mit Analyten wie Tensidéf?%1%3
oder Biomolekiilen wie DNA®*%*intensiv untersucht. Im Gegensatz dazu wurde die
Interaktion zwischen relevanten Analyten und stawkitterionischen CPEs noch nicht
beschrieben. Dartber hinaus ware ein Vergleictkdeonischen CPEB2 undP3 mit einem
zwitterionischen Analogon auch hilfreich, um dasgfepationsverhalten der CPEs besser zu
verstehen.

Ziel der nun vorgestellten Arbeiten war es, dascisor-Polymer P3BrHTRYL) lber eine
polymeranaloge Funktionalisierung in ein zwittersmmes CPE zu dberfihren. Das
resultierende ZCPE sollte an jeder Polymereinhieié ewitterionische Gruppe tragen. Als
Vorlage dienten dabei die Syntheseprotokolle zu idenell I., Kapitel 3.1.1. beschriebenen
ZCPEs auf Polyfluoren-Basf$.Entsprechend sollte Precursor-Polyrdr mit Sulfobetain-
Gruppen polymeranalog funktionalisiert werden, wsraich das in Abbildung 49 dargestellte
Zielpolymer Poly[3-(6-N-(4-sulfonato-1-butyl)N,N-diethylammonium)hexyl)-2,5-thiophen]
(P3SBDEAHT) ergibt. Aufgrund der ,langen“ Hexylketsollte eine hohe Flexibilitat der

1./°

zwitterionischen Gruppe gewahrleistet sein, wast laiw et al’”” auf eine effektive

Dipolausrichtung unterstiitzend wirkt.

78



[I. Homopolyelektrolyte

s I
P3SBDEAHT (P6)

Abbildung 49: Chemische Struktur des zwitterioniscken P3SBDEAHT (P6)

9.2. Ergebnisse und Diskussion

9.2.1. Synthese

Die Synthese basiert auf einer zweistufig polymel@gen Reaktion des Precursor-Polymers
P3BrHT (1) (Abb.50). Zwei verschiedene Anséatze des Prectistymers P1C
(Mp =11.500 g/mol, PD = 1,1) urfell D (M, = 15.400 g/mol, PD = 1,2) wurden dabei zu den
zwitterionischen Polymerelf6 CundP6 D umgesetzt.

Bei der polymeranalogen Umsetzung wurde die BromkEan zuerst Uber eine \3-
Substitution durch eine Diethylammonium-Funktiorsedzt (A) und durch anschliel3ende
Deprotonierung (B) in eine Diethylamino-Gruppe ubbrt. Diese reagiert in der zweiten
polymeranalogen Reaktion (C) mit Butansulton unterkleophiler Ring6ffnung zum
zwitterionischen Poly-[3-(6MN-(4-sulfonato-1-butylN,N-diethylammonium)hexyl)-2,5-
thiophen] P3SBDEAHT R6). Dabei wurde die Reaktion unter aprotischen Bgaigen
durchgefuhrt, entweder in aprotischen Losemittela Woluol (C1) oder, noch effektiver,

unter |6semittelfreien Bedingungen (C2).

0,9
S=0
Br- ( L /
Br H-N—/ <|~/ N—"
A: THF/DMF C1: Butansulton
Diethylamin B: NaOH (solvent-free)
/\ ——cyEm . —BiNaOH 7\ =\
s, SN s  Tn C2: Butansulton s
Toluol "
P3BrHT P3DEAHT - HBr P3DEAHT (P5) P3SBDEAHT (P6 C) und (P6 D)
P1 C: M, = 11.500 g/mol; PD = 1,1 Loslichkeit: Methanol Léslichkeit: Chloroform Loslichkeit: Wasser
TM, =11, ,PD=1,
P1 D: M, = 15.400 g/mol; PD = 1,2 Chloroform

Abbildung 50: Syntheseschema zu P3SBDEAHT (P6)
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Die polymeranaloge Substitution mit Diethylamin ffillzundchst zu einem kationischen
Polymer, welches lberwiegend protonierte Ammoniwpgen tragt A). Eine vollstandige
Deprotonierung B) ist fur eine erfolgreiche Weiterreaktion zum zaitonischen Polymer
von grol3er Bedeutung. Es wurde festgestellt, desfdaktion des protonierten P3DEAHT
mit Butansulton, unter den Reaktionsbedingungen Fanget al,>* zu der Bildung von
Poly[3-(N,N-diethylammonium)hexyl-2,5-thiophen]-4-Methoxybutarsulfonat (P3DEAHT
- MBS) fuhrt (Abb. 51). Dabei findet ein nukleophilengriff des Methanols (Losemittel) an
das Butansulton statt, wodurch das Methoxybutankbizat (MBS) gebildet wird. Dieses
kann in NMR-Messungen eindeutig identifiziert werdBariber hinaus lasst sich das Kation
Uber einen Dialyse-Prozess mit wassriger HCI-Los@Agsschlussgrenze der Membran:
3.500 g/mol) gegen Chlorid-lonen vollstandig austhemn->>

Br ( ( (
H=N"- N c N~
H o H
-
JJ%O
o
/) Butansulton /N O Dialyse: HCI/H,O /)
s, - S” I, / - S Ia
Methanol/THF
P3DEAHT - HBr P3DEAHT - MBS P3DEAHT - HCI
Léslichkeit: Methanol Léslichkeit: Methanol Léslichkeit: Methanol
Chloroform Wasser Wasser

Abbildung 51: Reaktion des (teil)-protonierten P3DEAJT mit Butansulton und Methanol

Um Verunreinigungen in Form von niedermolekularerf@aten zu vermeiden, sollte die
polymeranaloge Addition des Butansultons unter tagmieen Bedingungen stattfinden
(Abb. 50).

9.2.2. Charakterisierung

In den Abbildungen 52 und 53 sind Ausschnitte dBfRNSpektren der Polymere Poly[3-(6-
(N,N-diethylamin)hexyl)thiophen] P3DEAHTPE) in CDCkL und Poly[3-(6-N-(4-sulfonato-
1-butyl)-N,N-diethylammonium)hexyl)-2,5-thiophen] P3SBDEAHPG) in DMSO-d&/D,0
8:1 dargestellt. Die Umwandlung der neutralen Armgmppe in die quartére
Ammoniumgruppe macht sich in einer deutlichen Hielferschiebung der Methylgruppen in
a-Position (7 + 8) bemerkbar. In d&r- und**C-Spektren werden die Signale um ca. 0,5 und
5 ppm ins tiefe Feld verschoben (blaue Pfeile).Gegensatz dazu erfahren df€-Signale

der Kohlenstoffe 6 und 9 eine deutliche Hochfeldebrebung (rote Pfeile) von 27,0 nach
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21,4 ppm (Signal 6) bzw. 11,7 nach 7,6 ppm (Si@aDiese beiden Signale bei 21,4 sowie
7,6 ppm konnen als Anhaltspunkt fir die erfolgreichBildung der quartaren
Ammoniumgruppen genommen werden. Bei tertidfren Amiomgruppen ist die
entsprechende Rotfeldverschiebung erheblich schavdcBeispielsweise besitzen die
Methylengruppen inp-Position von P3DEAHTHCI im *C-NMR-Spektrum chemische
Verschiebungen von 25,0 und 9,3 ppm (siehe TejlKépitel 16.3.21.).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
73 72 71 70 69 68 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10
[ppm]

Abbildung 52: *H-NMR-Spektren von P3DEAHT P5 (oben) und P3SBDEAHT P6unten)
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Abbildung 53: *C-NMR-Spektren von P3DEAHT P5 (oben) und P3SBDEAHT Péunten)

Neben den NMR-Messungen deutet die Elementaranalgse P3SBDEAHT auf eine

erfolgreiche Umsetzung hin (Tabelle 7).

(C18H31NO3S))n C H N S
Berechnet 57,87 8,36 3,75 17,17
Gefunden 56,48 10,68 3,67 17,44

Tabelle 7: Elementaranalyse von P6; Prozentuale Atomassenanteile von P3SBDEAHT [%)]

Loslichkeitsverhalten und Optische Eigenschaften

P3SBDEAHT weist das typische Loslichkeitsverhalem zwitterionischen Polymeren auf
(siehe Teil I., Kapitel 1.). Wahrend es in orgah&e polaren Losemitteln moderat bis schwer
loslich ist, zeigt es eine sehr gute WasserlostidR Anhand von Léslichkeitsversuchen
lasst sich folgende Reihenfolge der Losemittelsteigender Loslichkeit bei Raumtemperatur
MeOH < DMSO < VE-Wasser < Leitungswasdere erhohte Loslichkeit

Leitungswasser gegenuber VE-Wasser liegt in denetethSalzgehalt und l&sst sich mit

angeben:

Hilfe des Antipolyelektrolyteffekfs beschreiben. Auffallend ist die im Vergleich zur

Literatu™"® schlechte Loslichkeit in organischen polaren Légein wie MeOH. Nach
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einem Losemittelaustausch (Dialyse) von Wasser ethihol fallt P3SBDEAHT grofitenteils
als Feststoff aus. Hochkonzentrierte wassrige Lgsnn(ca. 100 mg/0,5 ml) gehen im
Hochvakuum (18 mbar) zunachst in hochviskose Gele (iber, bevornsieh mehreren
Stunden fest werden. Ein ahnliches Phdnomen wiedeitiem zwitterionischen Polyfluoren-
alt-phenylen-Derivat beobachtet, welches ein mechansbustes und fluoreszierendes
Hydrogel bildet:*

Das Absorptionsmaximum von P3SBDEAHT in wassrigésung liegt bei 439 nm und
befindet sich demnach in demselben Wellenlangerdbemgie die Absorptionsmaxima der
kationischen CPEs P3TMAHT  PRAma{H20)~= 439 nm) und P3ImHT
(P3Ama{H20)~ 437 nm)*® Demnach bestehen beziiglich der Konformation des
Polymerrickgrats keine grof3en Unterschiede zwisdeerkationischen und zwitterionischen
Polythiophenen in wassriger Losung.

In Abbildung 54 werden die Fluoreszenz-Spektren P@SBDEAHT in Abhangigkeit von
der Konzentration der wassrigen Losung dargestbi. grofRte Intensitat wird bei einer
Konzentration von 0,07 mg/ml gemessen. Mit steigerikbnzentration nimmt die Intensitét
signifikant ab und es wird eine deutliche Rotversiobng des Fluoreszenzmaximums von
591 (0,02 mg/ml) nach 624 nm (4,25 mg/ml) beobdchteas auf eine ausgepragte

Aggregationstendenz des zwitterionischen Polymieiregeutet.

= (0,02 mg/ml
= 0,07 mg/ml

0,27 mg/ml
= 1,06 mg/ml
4,25 mg/ml

w

(=}

o
1

N

(=3

o
1

\'~--

4,25 1,06 027 0,07 0,02 0,005
mg/mi

Photolumineszenz [a.u.]
=
o
o
!

T T
500 600 700
Wellenlédnge [nm]

Abbildung 54: Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenz von P3SBDEAHT (P6) in wéssriger Losung;
Fluoreszenzspektren bei einer Anregung von 400 nntirtks); P6-Lésungen unter Bestrahlung mit einer
Quecksilberdampf-Lampe bei 366 nm (rechts)

Eine Intensitdtserhbhung der Fluoreszenz lasst diglth die Zugabe von Dioxan zur
wassrigen Ldsung erreichen (bei gleichbleibendéyrPerkonzentration). Abbildung 55 stellt
die Absorptionsspektren von P3SBDEAHT (gemesseinstitut fir Technische Chemie der
Universitat Coimbra) bei unterschiedlichen WassenBn Mischungsverhéltnissen dar. Bei

einer Zugabe von bis zu ca. 50 % Dioxan wird emerisitdtserhbhung mit einer leichten
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Blauverschiebung des Fluoreszenz-Maximums beohiadintéNVasser/Dioxan-Gemisch (1:1)
tritt eine maximale De-Aggregation auf. Bei weiteEhohung des Dioxan-Anteils wird die
Emissionsintensitat zusammen mit einer Rotverscimglwieder geringer. Es wird also eine

Re-Aggregation in Folge geringer werdender Loskghkeobachtet?

A B
) 1,4x10° ) 610 1,4x10°
—goo/g/Dg?xan O . | —m—
5 e 40% Dioxan PN
1,2x10°1 —— 90% Dioxan 'S 605- ] n F1,2x10°
S el ) R
S 6 P El
& 10x10 € (/ / F1,0x10°
N € 6004 O-— 0—0 I =
& 8,0x10° % \o S
y 5
% c ~No 8,0x10 %
N
c C 5954 =
‘€ 6,0x10° 3] . \ =
= N o) L 6,0x10°
S )
g soac S \ /
o 40 S 590- ¢
o i -4,0x10°
5 .\ |
2,0x10° \
| 585 -2,0x10°
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Wellenlange [nm] Dioxan [%]

Abbildung 55: A) Fluoreszenzspektren von P3SBDEAHT haunterschiedlichen Dioxan/Wasser-Mischungs-
Verhéltnissen (Anregung bei 445 nm); Polymerkonzemation ¢ = 0,006 mg/ml (1,56 e-5 M WE);

B) Wellenldnge und Intensitéat der Fluoreszenzmaxima Abhangigkeit vom prozentualen Dioxan-Anteil

Dielektrizitatskonstante

Wie in Teil ., Kapitel 3.1.1. beschrieben, wurddie kationischen Polythiopheri®2 und P3
erfolgreich in OSCs als Elektroneninjektionsschechverwendet? ’*"#"*Natiirlich wére ein
Vergleich mit dem zwitterionischen Analogon P3SBMERals Elektroneninjektionsschicht
sehr interessant. Um die entsprechende Tauglichidezuschéatzen, wurde zunachst die
relative Dielektrizitatskonstante (DK) von P3SBDEAHIM Institut fir Angewandte
Photophysik der Technischen Universitat Dresden yamreas Kraner berechnet und
gemessen. In einer Simulation, welche die interkngdgen Krafte nicht berlcksichtigt,
wurde eine DK von 17 berechnet. Im Gegensatz datudp die gemessene DK lediglich 5,9.
Die Ursache daflr, sollte in der Ausrichtung deittasionischen Seitengruppen zu suchen
sein, wobei sich in Gegenrichtung ausgerichteteol@igegenseitig aufheben. Ein weiteres
Problem ist die Herstellung von homogenen Filmeierlb¢i hat sich eimdrop castingunter

Erwarmung des Substrates als beste Methode erwieSefgrund der schlechten
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Filmbildungseigenschaften wurde die Anwendung maaoisch elektronischen Bauelementen

erst einmal nicht langer verfolgt.

9.2.3. Wechselwirkungsverhalten von P3SBDEAHT und Tensidernn wassriger

LOosung

In Kooperation mit den Gruppen von Prof. Hugh DrBBws von der Universitat Coimbra
und Prof. Matti Knaapila von der Technischen Umsitét Danemark, Kopenhagen, wurden
die Wechselwirkungseigenschaften von P3SBDEAHTvaischiedenen Tensiden (Abb. 57)
untersucht®

Die starkste Wechselwirkung resultiert aus eineektebstatischen Anziehung von
entgegengesetzten Ladungen von Tensidkopf und Robaitenketten. Da die
zwitterionischen CPEs positiv und negativ gelad&rappen in den Seitenketten tragen,
sollten prinzipiell sowohl mit kationischen als &ua@anionischen Tensiden attraktive
Wechselwirkungen vorkommen. Daher liegt es nahe, ldamplexierungsverhalten von
P3SBDEAHT mit kationischen, anionischen, zwitterswhen und neutralen Tensiden zu

untersuchen.

i
\/\/\/\/\/\n/ ~ N (o)
0
Cocamidpropylbetain (CAPB)
+ +
Na Na
DN N 0 \/\/\/\/\/\/O\Sp‘ \/\/K/\‘/\(
g o o8
Natriumoctylsulfat (SOS) Natriumdodecylsulfat (SDS) 0%
Natriumtetradecylsulfat (STS)

- l 1

— -~
\/\/\/\/\/\/\/\/N\ Cl \/\/\/\/\/\/N\ cl

Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) Dodecyltrimethylammoniumchlorid (DTAC)

\/V\/\/\/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\AOH

Dodecylpentaglycol (C1,Es)

Abbildung 56: Chemische Strukturen der untersuchtenTenside

Zunachst wurde der Einfluss der Tenside auf diesBimnseigenschaften von P3SBDEAHT
in hochverdinnten, wassrigen Lésungen im Konzeatrsbereich von ¢ = 0,02 — 0,04 mg/ml

(5,4 e-5-1,1 e-4 M WE) untersucht. Bei der geim¢lonzentration sollten intermolekulare
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Wechselwirkungen, die zu einer erhohten Aggregatimm Polymerketten flhren und
dementsprechend den Effekt der Tenside auf dienRohKonformation stéren wirden,
weitgehend vermieden werden (vgl. Abb. 54). Ablilgb7 stellt die Fluoreszenzspektren in
Abhangigkeit der SDS-Konzentration dar. Mit steigen SDS-Konzentration wird eine
signifikante Intensitatserh6hung sowie Blauverdohigy (25 nm) des Fluoreszenzmaximums
beobachtet. Ab der kritischen Mizellenkonzentrati@®@MC) von 8 mmol/l bleibt die
Fluoreszenz weitgehend konstant (Abb. 57 B). Didgahalten wird bei allen anionischen
Tensiden gleichermal3en beobachtet. Im Falle von @@ISSTS wird eine Blauverschiebung
des Fluoreszenzmaximums von ca. 30 nm bei der ljgeeiCMC-Konzentration (0,13 mol/l;
2,07 x 10° mol/l) beobachtet.
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' —o - : F—=O-
ke —n |
- e . a- 'EEE-g—m [600E
2 seeq 1,8x10" : ]
o 15x10"4 ——1lles | R -/ 595 £
N —20e3 | 3 - / g
) 3,0e-3 © i
o 4063 | 215x10' / | 500
Q 493 | T o ' ©
£ 1,0x10" 593 | ‘@ ./ ; £
E 6,9e-3 < ; I | 5g5 N
=) 7403 | 21,2x10" @
= —78e3 | £ | - N
kel s | ——83e3 O\ j=— cmc(SDS) -580 ©
o 5.0x10 —oaes | 9.0x10° / O~ - S
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1,2e3 ~o. | o
" \Q/OOOOO—O/ L
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Abbildung 57: Emissionsverhalten von P3SBDEAHT in Abl&ngigkeit von der SDS-Konzentration;

A) Fluoreszenzspektren (Anregung bei 445 nm); B) Bbreszenzmaxima

Die kationischen (CTAB/DTAC) sowie das zwitteriotti® Tensid (CAPB) fihren zu einem
anderen Fluoreszenzverhalten von P3SBDEAHT in wgessLdsung. In Abbildung 58 wird
dieses am Beispiel des DTAC dargestellt. Unterttb CMC (1,96-18 mol/l) wird eine
mehr oder weniger konstante Fluoreszenzintensaabdchtet. Erst bei Uberschreitung der
CMC verursacht das Tensid eine Intensitatserhdlsomge eine schwache Blauverschiebung

von ca. 10 nm.
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Abbildung 58: Emissionsverhalten von P3SBDEAHT in Ablngigkeit der DTAC-Konzentration [mol/l];
A) Fluoreszenzspektren (Anregung bei 445 nm); B) Bbreszenzmaxima

Das neutrale, nichtionische Tensid.Es hat im Gegensatz zu den ionischen Tensiden
keinerlei Einfluss auf das Fluoreszenzspektrum R88BDEAHT. In Abbildung 61 werden
die normierten Emissionsspektren des P3SBDEAHT nwdsenheit von anionischen SDS-,
kationischen DTAC- und neutralenEs-Tensid verglichen, wobei die Konzentrationen der
Tenside Uber deren jeweiligen CMCs liegen. Es kaindeutig beobachtet werden, dass die

anionischen Tenside die starkste Blauverschiebengrsachen.

1,0

Wasser
— SDS
e DTAC

C12 E5

norm. Photolumineszenz

0,0 -

T T T 1
500 600 700 800

Wellenldange [nm]

Abbildung 59: Normierte Fluoreszenzspektren von wasigen P3SBDEAHT-Tensid-Gemischen bei Konzentration

Uiber den jeweiligen CMCs (Anregung bei 445 nm)

Um die Ursache der unterschiedlich starken Blawmeebungen zu erklaren, sind im
Folgenden die strukturellen Gegebenheiten zu deslart. Zundchst werden einfache
Uberlegungen angestellt, die allein auf den Valgithstrukturen von P3SBDEAHT und den
Tensiden basieren. Alle drei Tenside besitzen kmeare Go-Kette (vgl. Abb. 56), wodurch

sie ahnliche hydrophobe Eigenschaften besitzen. eWardie dominierenden
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Wechselwirkungen zwischen Polymer und Tensid hyldobpr Natur, dirften keine grof3en
Unterschiede bei den jeweiligen G Tensiden beobachtet werden. Daraus lasst sich
schlieBen, dass die Fluoreszenz-Unterschiede iteretsnie von den elektrostatischen
Wechselwirkungen (priméare WW) der ionischen Gruppeiktiert® werden. Das Tensid-
Molekdl muss sich demzufolge derart an die Polymiekanlagern, dass die elektrostatische
Anziehung ziemlich grof3 wird. Im ersten Schritt iosieren sich die ionischen
Kopfgruppen der Tenside an die entgegengesetztigatm Gruppen der zwitterionischen
Seitenketten. Aus dieser Position heraus wird im deweiten Schritt die gunstigste
Orientierung der hydrophoben Alkylketten (sekundak®W) eingenommen. Die
verschiedenen Orientierungen der jeweiligen Tensideden in Abbildung 60 schematisch
dargestellt. Im Falle des SDS sollte die Sulfatffpes mit der Ammoniumgruppe des
Polymers in Interaktion treten, wahrend sich dedrbghobe Schwanz an den unpolaren Teil
des Polymers (Polymerrickgrat + Hexylketten) anftagen Falle des kationischen DTAC
ordnen sich die kationischen Kopfgruppen (Ammoniaomktionen) an die aul3eren Sulfonat-
Gruppen des Polymers an. Der hydrophobe Schwarie sol Gegensatz zu den SDS-
Komplexen in die entgegengesetzte Richtung (von @etymerriickgrat weg) zeigen. Die
hydrophilen, innen liegenden Diethylammonium-Gruppaler Polymer-Seitenketten
»Schirmen® den Bereich des Polymerriickgrats vor dgdrophoben Alkylketten des DTACs
ab. Genauso sollte der unpolare Teil des zwittesahven Tensids CAPB von der
Polythiophenkette weggerichtet sein, was sich zwkindig aus der Anordnung der ionischen

Gruppen ergibt (kationische Gruppe innen und as@ire Gruppe aul3en).
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P3SBDEAHT
SDS
DTAC

Abbildung 60: Elektrostatisches Modell fur die Oriertierung von SDS, DTAC und CAPB in Wechselwirkung mit
P3SBDEAHT

SAXS-Messungen ergeben, dass in Analogie zu deionisthen Polythiophe®2*® das
zwitterionische P3SBDEAHT (AnsatP6 D M, (Precursor) = 15.400 g/mol) in wassriger
Lésung Aggregate mit einem Gyrationsradius von8&sA ausbildet. Im Falle des Ansatzes
P6 C (My (Precursor) = 11.500 g/mol) wurden kleinere Paltjkbien gemessen. Diese
Beobachtung zeigt, dass die Aggregatgrol3e auchdegorPolymer-Kettenlange abhéngt und
immer berucksichtigt werden muss. Im Falle desokéschen P3TMAHT R1) werden die
geladenen Polymer-Aggregate von anionischen Temsidee SDS unter Bildung von
supramolekularen P3TMAHT-SDS-Komplexen aufgelostasw sich u.a. in einer
bathochromen Verschiebung der Fluoreszenzbandearkbar macht (vgl. Kapitel 7.1.23.

Bei SAXS-Messungen von P3SBDEAHT-Komplexen mit genweiligen Tensiden werden
im Gegensatz zu P3TMAHT keine spezifischen Aggréfizrstrukturen beobachtet. Im
Einklang dazu wird oberhalb der CMC-Konzentrati@mle signifikante Rotverschiebung der
Emission beobachtet.
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Um ein genaueres Bild der strukturellen Anordnunon vPolymerketten und Tensid-

Molektlen zu erlangen, wurden molekildynamischeutationen (MDS) von P3SBDEAHT

mit DTAC sowie SDS erstellt (Abb. 61). Die Simutaten stimmen mit den Ergebnissen der
SAXS-Messungen uberein. Danach knipfen sich diesiflerewar an die Polymerketten an,
l6sen die Polymeraggregate jedoch nicht vollstaradi§ Allerdings kénnen Unterschiede
zwischen dem kationischen DTAC und anionischen $38jestellt werden. Wéahrend sich
die kationischen Tensid-Molekile vorzugsweise ae dulRenbereiche der Polymer-
Aggregate ansiedeln und die innere Struktur numwach beeinflussen, betten sich die
anionischen Tenside vollstandig in die Polymeragate ein, wobei der polare Kopf nach
aul3en und der hydrophobe Schwanz in das Aggregatirmeigen. Fur die zwitterionischen

sowie neutralen Tenside ergeben sich ahnliche &imaken wie fur die kationischen Tenside.

A) P3SBDEAHT/DTAC 1:1 B) P3SBDEAHT/DTAC 1:3

C) P3SBDEAHT/SDS 1:1 D) P3SBDEAHT/SDS 1:3
Abbildung 61: Dynamische Molekular-Simulation der BSBDEAHT-Tensid-Wechselwirkungen

Die MDS (Abb. 61) stehen mit dem elektrostatiscMadell von Abbildung 60 im Einklang.

Die Polymer-Aggregate, die im Inneren durch starkeWechselwirkungen der konjugierten
Systeme zusammengehalten werden, kénnen durch yhleoghoben Alkylketten der

anionischen Tenside perforiert werden. Dies fuhir zAbschwachung dern-n-

Wechselwirkungen und einer Auflockerung der Aggtegawas sich in einer
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Intensitatserhéhung sowie Blauverschiebung der &ornisbemerkbar macht. Im Gegensatz
dazu siedeln sich die kationischen, zwitterionischand neutralen Tensid-Molekule nur
oberflachlich an den Polymeraggregaten an. Die dpftstben Tensid-Alkylketten kénnen
aufgrund ihrer Orientierung keine starken Wechgs&lwigen mit den Polymerketten
eingehen und fuhren dementsprechend zu keinen mgm(&pekiralen Veranderungen der

Emissionsspektren.

Fazit

Allgemein scheint das zwitterionische P3SBDEAHTrlgtaAggregate auszubilden, die durch
ionische (polare) Zusatze, z.B. Tenside, nur schagelost werden kdonnen. Ein ahnliches
schwaches Wechselwirkungsverhalten von P3SBDEAHRSt l8ich dartber hinaus auch in
den in Kapitel 7.1.2. beschriebenen Experimentenob&ehten. Der beschriebene
temperaturabhangige FRET zwischen dem kationis€@E P3TMAHT P2) und einem
Kumarin- und PEO-funktionalisierten Copolymeren CwBrde von Sahika Inhal auch fir
das anionische P3HTSP4) und das zwitterionische P3SBDEAHPG) getestet. Wahrend
das anionische P3HTSTP4) analog zum P3TMAHTR2) unter 50 °C zu einem starken
FRET vom CLP zum CPE fuhrt, wird im Fall von P3SBRHET (P6) keinerlei Effekt
beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass nur wemigchenmolekulare Wechselwirkungen

zwischen dem zwitterionischen Polythiophen und @R stattfindert™

9.3. Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend vom Precursor-Polymer P3BrHL)(wurde ein zwitterionisches Polythiophen
P3SBDEAHT P6) mit durchgehend funktionalisierten Polymereinbeitiber eine zweifache
polymeranaloge Funktionalisierung erfolgreich hetghit. Das Aggregationsverhalten von
P3SBDEAHT in wassriger Lésung wird selektiv von amschen Tensiden am starksten
beeinflusst. Diese vermogen die P3SBDEAHT-Aggregaitahren hydrophoben Alkylketten
soweit aufzulockern, dass eine signifikante Blasglelebung der Emissionsbande resultiert.
Eine Aufgabe fur die Zukunft ware, das Filmbildunghalten des P3SBDEAHTSs genauer zu
untersuchen. Um das Packungsverhalten von P3SBDEAHVerbessern, kame auch eine
strukturelle Modifikation in Betracht. Eine Moglikeit bestinde darin, die Flexibilitat der
Seitenketten durch die Einfihrung von OligoethybgnrGruppen zu erhéhen. Dartber hinaus
konnte der sterische Anspruch der Tetraalkylammuortunktion verringert werden, indem
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die Ethyl- gegen Methylgruppen ausgetauscht wird@me mdgliche Syntheseroute ist in
Abbildung 62 dargestellt. Polykondensationen zuyletoxy-substituierten Polythiophenen
nach der Grignard-Metathese sind bereits literakahnt'® Die Einfiihrung der
zwitterionischen Kette konnte analog zum P3SBDEAHIber eine zweistufig

polymeranaloge Substitution erfolgen.

O,
[0}

\

SBr SBr gN— étli
O (} ; (}
0 Grignard- 0 o) Butan- o)
/I Metathese /I Me,NH / Sulton X
Br S Br S S S

n n n

Abbildung 62: Theoretische Syntheseroute eines zwéttionischen Poly(3-alkoxythiophen)s
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[I. Homopolyelektrolyte

10. Aza-[18]Krone-6-substituiertes Polythiophen

10.1. Einleitung und Ziel

Supramolekulare Systeme lassen sich als Cluster Mumtekilen beschreiben, die
Ubergeordnete (Supra-)Strukturen bzw. Komplexe ehbildund ausschlie3lich durch
Sekundarbindungen (Wasserstoffbriicken-, Dipol- wash-der-Waals-Wechselwirkungen)
zusammengehalten werd&n.

Zu den meistuntersuchten supramolekularen Systeyelirt die Klasse der Kronenether.
Dabei handelt es sich um cyclische Ether, die atlg/l&noxy-Einheiten (-CHCH,-O-)
aufgebaut sind. Sie finden Anwendung als Phasensiegkatalysatoren (chemische
Synthese}®” Membranbestandteile (Biotechnologt&j, Detektore”” oder Saulenmaterial
(lonenchromatographi¢j?2°Sie besitzen die Eigenschaft, Metallkationen ebestimmten
GrofR3e selektiv in ihren Ether-Zyklus einzulagerme Bindungskrafte basieren auf lon-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomerttesrs und dem Kation. Die Stabilitat
des resultierenden ,Coronat“-Komplexes héangt starkn dem GrolRenverhaltnis
Kation/Kronenether-Zyklus ab. Beispielsweise besit{18]Krone-6 eine grol3e

Komplexbildungskonstante gegeniiber Kalium-lonent(£68)%°

0] 0]
% oﬁOﬂo f ﬂo f /\o
[O\_/O] Qo 0/7 [o Oj EO/:?:\O]
__/ o J o/
[12]Krone-4 [15]Krone-5 [18]Krone-6 Kalium-[18]Krone-6-Komplex

Abbildung 63: Beispiele fiir Kronenether und einen @ronat-Komplex (rechts)

Die Konformation und folglich die Kationenaffinitéier Kronenether hangen stark von dem
Losemittel ab. So konkurrieren in wassriger Losumgei Prozesse, Komplexbildung und
Hydration, miteinander. Damit ein Coronat-Komplexisgebildet werden kann, muss
zunachst das Metallkation von seiner Hydrathullediewerden. In unpolaren Lésemitteln ist
hingegen die Kationenaffinitat deutlich hoher. Petsweise besitzt der Kaliumkomplex von
Dibenzo[18]krone-6 in Methanol @& 1 I/mol) eine um vier GréRBenordnungen hohere

Komplexbildungskonstante ¢Kals in Wasser (K= 1¢ I/mol).2*
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[I. Homopolyelektrolyte

Neben den monocyclischen Kronenethern wurden digersannten Bis-Kronenether
entwickelt, bestehend aus zwei Kronenether-Grupgieniber eine kurze Bricke miteinander
verbunden sind”® Diese Systeme lassen sich sehr einfach (iber diestifuion von

zweiwertigen Halogenalkanen mit Aza-Kronenethernzg/erivate der Kronenether)
herstellen. Die Bis-Kronenether besitzen eine h8bkektivitat gegeniber Kationen, deren
lonendurchmesser etwas grof3er als der DurchmesseKrmdnenether sind. Hier werden
durch das Zusammenwirken der benachbarten Kronem€@tuppen ,sandwich®-Strukturen
ausgebildet, wie am Beispiel des Bis-[15]Krone-3ia-Komplexes in Abbildung 64

gezeigt wird?**

X = Tosyl- oder Halogen-Gruppe

Abbildung 64: Synthese und Komplexierungsprinzip va Bis-Aza-Kronenethern am Beispiel eines Aza-[15]kane-5
Derivates

Sensorik

Fur die Detektion von Metallkationen wurden 19781vDix und Vdogtle ionenselektive
Kronenether-Farbstoffe entwickéf Das Prinzip besteht darin, dass sich die Bildueg d
Coronat-Komplexes in einer Verdnderung der Eigesfeh des chromophoren Systems
bemerkbar macht. In den Kronenether-Farbstoffen dst Kronenether aktiv an der
Ausbildung des elektronischen Systems des Chromegiedeiligt und kann in Abhangigkeit
vom Komplexierungs-Zustand einen batho- oder hymsooen Effekt bezuglich Absorption
oder Eimission des Chromophors bewirken. In Abbilgl65 wird das Funktionsprinzip
anhand eines ionenselektiven Aza-Kronenether-Faifbst’®2°° dargestellt. Die Amin-
Gruppe des Kronenethers wirkt als Auxochrom (diilncan elektronenschiebenen Effekty,
wahrend sich auf der anderen Seite des Azobenzemy©@phors ein typisches
Antiauxochrom (X) befindet. Sobald sich ein Metatibn in die Kronenether-Gruppe
einlagert, wird die elektronenschiebende WirkungAlaingruppe abgeschwacht, da sich das

freie Elektronenpaar des Stickstoffs (rot markiestdrker am Coronat-Komplex beteiligt.
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[I. Homopolyelektrolyte

ResonanzstruktuB gewinnt an Bedeutung, was sich in einer Blauveetting der

Absorptionsbande bemerkbar macht.

X o
STty

o)

&6072//
X =p-SOzNa n

0-COONa

_ p-NO, _
9 /\\
0 o o.® 0
e o G ey (O
SOy O oD

s 7
O\) O\J
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Abbildung 65: Funktionsprinzip eines ionenselektiva Kronenether-Farbstoffes%

Der Kronenether muss nicht direkt am elektroniscBgstem des Chromophors beteiligt sein,
um einen Einfluss auf das chromophore System zelerz Die Coronat-Bildung kann auch
zu einer Konformationsanderung des Chromophorsefyhwas sich in einer Veranderung
optoelektronischer Eigenschaften bemerkbar maclktsd3 Prinzip setzt allerdings eine
gewisse konformative Flexibilitat des Systems veraddierflr scheinen konjugierte Polymere
pradestiniert zu sein. Insbesondere bei PolythiogBystemen fuhren kleine
Konformationsanderungen zu  groBen  Veranderungen  deptoelektronischen
EigenschafteA™*? In den von Marsell@t al. entwickelten Kronenether-funktionalisierten
Polythiopheneft® muss die Coronat-Bildung zwangsweise iber eine emgaitige
Verdrehung der Polyhiophen-Einheiten ablaufen (Adff), was sich in einer starken
hypsochromen Verschiebung der Absorptionsbanderetidrar macht Ahma(Na’) = 91 nm
bei einer Salzkonzentration von 0,1 M). Der Nadhtdes Systems liegt in den
vergleichsweisen kleinen Bildungskonstanten (c&0ifach kleiner als im monocyclischen

Kronenether).

/ \ S _M+

S aWar Dad
a/o SR

planar verdreht

Abbildung 66: Metall-induzierte Verdrehung der Polythiophen-Einheiten
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Auch wenn die Kronenether-Gruppen durch eine langilkylkette vom Polythiophen-
Ruckgrat getrennt sind (Abb. 67), kann die Cordiddung einen Effekt auf dag-System
ausuben. ,Passende” Kationen fihren ublicherweis@imer hypsochromen Verschiebung
und einer Verringerung des Oxidationspotential®.(z2ei Lithium-Kationen und den in
Abbildung 67 dargestellten [12]Krone-4-funktion#igen Polythiophenerf}* wahrend ,zu
grof3e” Kationen auch einen bathochromen Effekt e konnen. Beispielweise werden im
Fall von Kalium-lonen und [15]Krone-5 funktionaksten Seitenketten Sandwichstrukturen
gebildet, die eine Erhohung der intermolekularen gregation der Polymerketten

verursacheR®

Lo LD o o

S" 'n S \/n \/ s \/”

Abbildung 67: Kronenether-funktionalisierte Seitenketten von Polythiophenen

Zielsetzung

Neben  sensorischen  Anwendungen  stellen  Kronen@ih&tionalisierte  CPs
vielversprechende Kandidaten fiir Elektroneninjeiggrhichten in OLED3?*° und OSC¥
dar (vgl. Teil I., Kapitel 3.1.1.). Allerdings gil#s bis heute nur wenige Publikationen, die
sich mit dieser Thematik befassen. Ein Grund didfimte in der aufwendigen Synthese der
Kronenether-funktionalisierten CPEs (KCPEs) liegddese basiert auf der ,Direkt"-
Polykondensation von Kronenether-tragenden Monomédeirch Kumada- oder Suzuki-
Kreuz-Kupplungf* Aufgrund der Polaritat der Kronenether-Gruppenséas sich die
Monomere und Polymere nicht Gber Standardmethoderdie Saulenchromatographie oder
GPC an ,Normalphasen* reinigen bzw. analysieremrriibar hinaus kénnten sich metallische
Verunreinigungen aufgrund der hohen Kationena#inder Kronenether-Gruppen wahrend
der Polykondensation besonders gut im Polymer é#a, was in einem aufwendigen

Reinigungsprozess resultiert.
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[I. Homopolyelektrolyte

Um die Darstellung der KCPEs zu vereinfachen, Inestdas Ziel darin, eine Kronenether-
Gruppe polymeranalog in das Precursor-PolyREeinzufihren. Als nukleophiles Reagenz
sollte dabei analog zur Bis-Aza-Kronenether-Syrgh{@bb. 64) ein Aza-Kronenether dienen.
Hierfir wurde Aza-[18]Krone-6, welches eine hohefiifat gegeniber Kalium-lonen
aufweist, ausgewahlt. Da Kalium-lonen in fast all@nlogischen Systemen eine wichtige
Rolle spielen, konnte ein entsprechender Deteldarlateresse sein. Daflr sollte P3BrRT
mit Aza-[18]Krone-6 zum Poly[3-(6-(Aza-[18]Kroneixyl)thiophen] (P3AKHT, P7)
umgesetzt werden (Abb. 68).

[
g
Br. (O/E &o\’/N/>
S %
/S\ : K/OJ /S\ :

Abbildung 68: Synthese von Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone)hexyl)thiophen] P7

10.2. Ergebnisse

10.2.1. Synthese von Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thidpen] (P3AKHT)

Entsprechend der ausgearbeiteten Standardreaktdingoingen wurde das Precursor-
Polymer P3BrHT P1 C, M,=11.500 g/mol, PD =1,1) mit einem Uberschuss Aza-
[18]Krone-6 umgesetzt. Dabei muss die Reaktionsagfitvier Tage verlangert werden, um
eine annahernd vollstandige Umsetzung der Brom4&mzu erhalten. Wie bei P3DEAHT
(P5), Kapitel 9., wird aus der polymeranalogen Fumidsierung zunachst die protonierte
Form P3AKHT:- HBr (A) des Aza-Kronenether-modifizierten Polythiophemsaéien. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse des RohproduKisbb. 69) deuten darauf hin, dass die
Amin-Gruppen nahezu quantitativ in protonierter rRorvorliegen, was mit der
Protonenaffinitat der Aza-[18]Krone-6-Gruppen zus@nhangen konnteé’*® Um die
neutrale Form des P3AKHT zu erhalten, muss im Alssh an die polymeranaloge
Funktionalisierung eine Basen-Behandlung (NaOH)higefihrt werden. Die erfolgreiche
Uberfilhrung in die neutrale For® wird (ber die Elementaranalyse bestatigt. Nach der

Deprotonierung wird das gereinigte Endprodukt meeiAusbeute von ca. 85 % erhalten.
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Y N
0 O/§ 0 O’}
g ! i> g 5
Br. Q/O\’Jltl Br &O\’JN
Aza-[18]Krone-6 NaOH
\/\/\:@\'\ THF/DMF 80°C /S\ \/\’\b\‘\
P3BrHT (P1) A P3AKHT - HBr B P3AKHT (PT7)
C[%] H[%] N[%] S[%]
A Berechne{ 51,96 7,53 2,75 6,31
A Gefunden 52,60 8,95 2,84 6,35
B Berechne 61,80 8,72 3,28 7,50
B Gefunden 60,22 8,61 3,07 8,04

Abbildung 69: Synthese von Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone&)hexyl)thiophen] PSAKHT (P7) sowie die Elementaranigsen
der protonierten (A) und deprotonierten Form (B) von PSAKHT

10.2.2. Charakterisierung

Nach der Aufarbeitung wird das Produkf in Form einer roten, hochviskosen (teerartigen)
Substanz erhalten. Laut DSC-Messung besitzt e Kehasenubergénge (Heiz-/Abklhlrate
10 K/min). Die weiche Konsistenz, die auf eine gge Fernordnung in der festen Phase
hindeutet, ist ein typisches Merkmal fir Polymerat ®@ligoethylenoxy-substituierten

Seitenketten.

NMR-Messungen

In Abbildung 70 sind Ausschnitte d&d- und**C-NMR-Spektren von P3AKHT dargestellt.

Alle Signale kénnen mit Hilfe deiH-*H- und*H-'*C-Cosy-Messungen eindeutig zugeordnet
werden. Die Protonen-Signale der Ethylenoxy-Eirdre({® — 13) liegen in einem Bereich von
3,6 - 3,8 ppm und weisen ein relatives Gesamtiategon 20 auf, was eine annahernd
guantitative Einfuhrung der Aza-Kronenether-Grugyeegt. Die chemische Verschiebung
der a-positionierten CHGruppe 7 vond = 2,52 ppm liegt in dem fur neutrale Amine
typischen Bereich® (vgl. mit *H-NMR-Spektrum vonP5, Kapitel 9.2.2.), wodurch die

erfolgreiche Deprotonierung der Ammoniumgruppertdieg wird.
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Abbildung 70: *H- (oben) und*C-NMR-Spektren (unten) von P3AKHT in CDCl,

AFM-Messungen

In Abbildung 71 sind AFM-Bilder eines P3AKHT-Filmsler durchdrop castingaus einer
methanolischen Polymerlésung hergestellt wurdegegsellt. Auf den Bildern A und B sind
spharische Strukturen zu erkennen, die moglicheevéurch Entnetzung entstehen und noch
Methanol enthalten. Die Tropfen sind zum Teil anaeder gelaufen oder wahrend des
Trocknungsprozesses aufgeplatzt (durch Pfeile |Id Biverdeutlicht). In der vergroRerten
Ansicht einer ,zerlaufenden* Struktur (Bilder C urid) werden die fur Poly(3-alkyl-
thiophen)e typischeribbon-Strukturen sichtbat?*
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43.5 nm 1.5V
0.0 Height 5.0 pm 0.0 Tapping Phase‘” 5.0 um
A) Topographisches Bild 5 x5 pm Mjasenbild
b M‘l i
37.4nm s 1.5V
0.0 Height 1.5 um 0.0 Tapping Phase 1.5 um
C) Topographisches Bild 1,5% im D) Phasenbild

Abbildung 71: AFM-Bilder eines P3AKHT-Filmes; drop castingeiner methanolischen P3AKHT-L&sung auf Glimmer
(c =0,08 mg/ml)

Optische Messungen

In Abbildung 72 werden die Absorptions- und Emissgpektren von P3AKHTB7 sowie
des Precursors P3BrHI1 in Losung und fester Phase miteinander verglichre@hloroform
und Chloroform-Methanol-Gemischen werden keine tsotdede bei den Absorptions-
sowie Fluoreszenzmaxima véti (446 und 573 nm) unB7 (446 und 576 nm) festgestellt,
was auf eine gute Lo6slichkeit in Chloroform undesumveranderte Konformation dBf7-
Polymerketten hindeutet. In purem Methanol verdménesich die Maxima von P3AKHFP7
leicht in den roten Bereich (451 und 587 nm), waé @ne beginnende Aggregation der
Polymere zuriickgefuhrt werden kann. Im festen Zustaerden jedoch grof3e Unterschiede
in den optischen Banden von P3BriRT und P3AKHTP7 festgestellt. Im Gegensatz B4,
welches ein Absorptionsmaximum bei 517 nm und Sicleulter bei 579 nm besitzt, liegt das
Absorptionsmaximum vorP7 kaum verandert bei 462 nm. Diese Unterschiede deatsd
eine unterschiedliche Festkérpermorphologie beid@olymere hin. Beziglich der
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Emissionsbanden ist das Maximum des Precursor-Rog/m(654 nm) um 54 nm

rotverschoben im Vergleich &i7 (600 nm).
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Abbildung 72: Absorptions- (A) und Fluoreszenzspeken (B) von P3AKHT (P9) und P3BrHT (P1);
Anregung bei 430 nm

AC2-Messung

Uber eine AC2-Messung eines durshin coatinghergestellten Filmes voR7 wird ein
lonisationspotential von 5,26 eV ermittelt. Die¥¥ert ist hoher als die lonisationspotentiale
des Precursor-PolymeR (5,12 eV) oder die der kationischen PolythiophB&eindP3 (ca.
5,00 eV).

10.2.3. Einfluss von Alkali- und Erdalkalimetallen auf das optische Verhalten
von P3AKHT

In diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit Alkaloder Erdalki-lonen die optischen

Eigenschaften von P3AKHT beeinflussen.

Kaliumsalze

Zundchst wurde der Einfluss von Metallkationen audlie Absorptions- und
Emissionseigenschaften von P3AKHT in Methanol wsuent. Da Aza-[18]Krone-6 eine
hohe Selektivitat gegeniber Kaliumkationen aufwepsgl. Kapitel 10.1.), werden die
Messungen zunachst fur verschiedene Kaliumacet@A@®-Konzentrationen durchgefihrt

(Abb. 73). Die Konzentration der Polymerlésung &egtr c = 0,1 pmol/ml. Nur fur die
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Fluoreszenz kann eine deutliche Blauverschieburidgenmibhung der KOAc-Konzentrationen
beobachtet werden. Dabei verschiebt sich das BEonssiaximum von 587 nm (reine
Polymerlésung) nach 570 nm (Juytol/ml KOAC). Ab einer Konzentration von 1yénol/ml
KOAC sind die Spektren weitestgehend konstant. dtér Absorption wird lediglich eine
leichte Blauverschiebung von 450 nm (pure Polynsen@) nach 444 nm (1,6nol/ml
KOAC) beobachtet.

1.0 300000 e— Reines Polymer
N e 0,1 imol/ml K*
0,84 'S’ 250000+ \ ——05 Hmoliml K’
g ., \ = (,8 Hmol/ml K
8 N 200000 1,1 pmol/ml K*
2 061 g e 1,6 Umol/ml K*
§ / § 150000 4,1 pmol/ml K*
. 0,4 — Reines Polymer c
g 0.5 umol § 100000
€ 5o 1,1 pmol S
’ — 16 umol 2 50000+
4,1 pmol o Y
0,0 T T T v T v T T T T 0 . ; . . . : . . .
350 400 450 500 550 600 500 550 600 650 700 750
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 73: Absorptions- sowie Fluoreszenzspektreeiner methanolischen P3AKHT-L&sung (¢ = 0,ftmol/ml) bei

verschiedenen KOAc-Konzentrationen; Anregung bei 48 nm

Noch deutlicher wird der hypsochrome Effekt fur diEuoreszenz konzentrierter
Polymerlosungen. In Abbildung 74 wird das Fluoregapektrum einer 0,7 pmol/ml
P3AKHT-L6sung in Methanol dargestellt. Durch diegabe von 4,1 pmol KOAc wird das
Fluoreszenzmaximum von 595 nm um 25 nm auf 570 erschoben. Absorptionsmessungen
konnten bei der hohen Polymer-Konzentration derub@s nicht durchgefuhrt werden.
Allerdings lasst sich ein deutlicher Farbuntersdhier beiden Polymer-Losungen (mit und

ohne Kaliumsalz) feststellen. Salzzugabe bewirk¢eiFarbwechsel von orange nach gelb.

A)

53}
~
P
=)

1

o
©
1

o
=)
1
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>
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reines P3AKHT

+ 4,1 pmol/ml
KOAc

norm. Photolumineszenz
N
)

0’0 T T T T
500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 74: Fotos (A) und Emissionsspektren (B)ieer methanolischen P3AKHT-L6sung (¢ = 0,7 pmol/mlyor und
nach KOAc (c = 4,1pmol/ml)-Zugabe (Anregung bei 430 nm)
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Verschiedene Erdalkali- und Alkalimetalle

Im nachsten Schritt wurde die Selektivitat der Amag der optischen Spektren von
P3AKHT gegeniuber verschiedenen Alkali- und Erdatkatallen untersucht, wobei die
Polymerkonzentration jeweils 0,1 pmol/ml betragiir fie verschiedenen Salze wird eine
Konzentration von c=1mol benutzt, bei der die hypsochrome Verschiebumy d
Emissionsbande im Falle von Kalium am gro3ten veaehge Abb. 73). In Abbildung 75
werden die Spektren der verschiedenen Alkali- urdhlalimetalle miteinander verglichen.
Hier tritt eine gewisse Selektivitat auf, die hyplsmme Verschiebung steigt in der
Reihenfolge Li < N& < C&* < K* < H'. In Ubereinstimmung mit der Literafd? scheint das
Kaliumkation die am besten geeignete lonengr638 ph3) fur Aza-[18]Krone-6 zu besitzen,
da es die grofdte Blauverschiebung (19 nm) der Eonisgerursacht. Wahrend fur Lithium
kein Effekt beobachtet wird, fihren Natrium- bzwal€um-lonen zu Verschiebungen von
5 nm bzw. 13 nm. Weil die Natrium- und Calcium-laneinen &hnlichen lonenradius (ca.
100 pm) besitzen, lasst sich der starkere Effekt €alcium auf dessen héhere Wertigkeit
zuruckfuhren. Zweifach positiv geladene Erdalkatamiidonen bilden stabilere Komplexe als
die entsprechenden Alkalimetall-lonen der gleichdonengroRé%? Die starkste
Blauverschiebung wird allerdings fur protonierteS8ARHT beobachtet Ahgm=~ 25 nm).
Dessen Absorptions- sowie Fluoreszenzmaxima vesbehi sich auf 440 und 566 nm, gut
vergleichbar mit den Bandenlagen des kationischeESCP3TMAHT P2) in MeOH (436
und 564 nm).

1,0 (=== Reines Polymer
——LiBr

300000

=
08 {2 B
c P ~N
2 KOAC S
5 0.6y=——Hcl & 200000
Q
é £ — Reines Polymer
g 041 E —LiBr
5 £ 100000+ NaOAc
c = —=CaBr
0,2 o 2
KOAc
—HClI
O’O- T T T T T - 0 |/ T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm] Wellellange [nm]

Abbildung 75: Absorptions- und Fluoreszenzspektrereiner methanolischen Polymerlésung (c = Ogdmol/ml) nach

Zugabe von verschiedenen Alkali- und Erdalkalimetalla (c = 1,6pmol/ml); Anregung bei 430 nm
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Da das Komplexierungsverhalten der Kronenetherkstaam Ldsemittel abhangt (vgl.
Kapitel 10.1.), werden die Einflisse von Kalium-du@alciumbromid, die in Methanol den
grol3ten Effekt hervorgerufen haben, zuséatzlichimerehochverdiinnten Chloroform-Lésung
von P3AKHT (c =0,2 umol/20 ml) untersucht (Abb).7®abei wurden kleine Volumina
(10 pl-Schritte) von methanolischen KBr- bzw. CaBdsungen (c = 0,2 umol/10 ul) in die
Polymerldsung injiziert. Wahrend in Methanol diegédbe von Alkali- und Erdalkalisalzen zu
einer hoheren Ld&slichkeit und folglich einer hypsaenen Verschiebung fihrt, kann in
Chloroform im Falle des Calcium-Salzes ein gegégtsi Effekt beobachtet werden. 2 - 3
Aquivalente CaBr reichen bereits aus, um eine deutliche Rotverbainig der Absorption
(von 446 nach 478 nm) sowie einen signifikanteensitatsverlust der Emission zu bewirken.
Die Einlagerung der zweiwertigen Calcium-Kationerchent zu einer erhohten
Aggregationstendenz der Polymere zu fuhren. Wieemmarten, lassen sich fir Kalium

derartige Effekte nicht beobachten.

006 rei"nes P3AKHT 200000 - rei“nes P3AKHT
=3 Ag. KBr — = 2 Ag. KBr
f = p
_ 3 Ag. CaBr, 3 2 Ag. CaBr,
3 — 150000 -
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Abbildung 76: Absorptions- und Fluoreszenzspektrervon P3AKHT in CHCI 3 (¢ = 0,01 umol/ml) bei Addition von
Kalium- bzw. Calciumbromid; Anregung bei 430 nm

10.3. Zusammenfassung und Ausblick

Am Beispiel des Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexylgphen] (P3AKHT) wurde gezeigt,

dass Kronenether-funktionalisierte konjugierte Baye (KCPE) Uber eine polymeranaloge
Sv2-Reaktion mit Hilfe von Aza-Kronenether-Nukleomml effizient (ca. 85 % Ausbeute)
Uber die Precursor-Route dargestellt werden kénweiihrend in Methanol eine hypsochrome
Fluoreszenz-Antwort auf verschiedene Alkali- undatkali-Salze beobachtet wird, fiihrt die

Zugabe von Calciumbromid in Chloroform selektivedner deutlichen Rotverschiebung der
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Absorption. Die Experimente zeigen, dass sich Konégion und Aggregationstendenz durch
die Zugabe von Alkali- und Erdalkalimetalle beausen lassen. Insbesondere in unpolaren
Losemitteln scheint das System eine hohe Empfihkiit gegentber zweiwertigen Kationen
zu haben, z.B. gegeniiber®a 100 pm.

Fur die Zukunft konnte die Synthese des P3AKHTsdduvauf andere Aza-Kronenether als
auch andere Polymerrickgrate ausgeweitet werdech Ner in Kapitel 10.2.1. dargestellten
polymeranalogen Synthesestrategie konnen sehr chint@rschiedene Aza-Kronenether-
substituierte Polythiophene, die ein identischelyrRerrickgrat besitzen, dargestellt werden.
Somit lieBen sich die Einflisse der verschiedenea-ironenether-Substituenten beziglich
der resultierenden Eigenschaften optimal vergleictwgl. Teil 1., Kapitel 4.). Insbesondere
ihre Eigenschaften als Elektroneninjektions- bzvekEonenextraktionsschichten wéren von
gro3em Interesse (vgl. Teil I., Kapitel 3.1.1.).

Auch eine direkte Anknipfung der Aza-Kronenethewgire an dags-System des Polymers
ware denkbar, wie es bereits bei den sogenanntarKfanenether-Farbstoffen verwirklicht
wurde (vgl. Kapitel 10.1.). In Abbildung 77 sind emBeispieleA undB fir solche Polymere
dargestellt. Im Falle einer Einlagerung eines Miestibns wirden das polymereSystem
und der Coronat-Komplex um die freie Elektronentiictles Stickstoffs konkurrieren, wie

anhand der Grenzstruktur&1‘ undR2‘ deutlich wird.

(\O/\\o\> {)\O/‘\OS O 0} /\\O}
CN JO & N\\/OJO NJ NJ
8 — M:Q 8 ° [ °
alke rﬁﬂ { af 2
(U Ce s A
A SRV S o

Abbildung 77: Beispiele fiir Aza-Kronenether-modifizerter Polythiophene (A, B)

Im Zuge dieser Uberlegungen wurden bereits alteenge PT-PPP-Q) und PT-PT-
Polymere D) synthetisiert, deren Aza-Kronenether-Substitueriiger eine Amid-Gruppe an

das polymeret-System geknipft sind (Abb. 77), wobei aber zu em®svaist, dass sich die
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Amid-Gruppe aus der Ebene des Polymerriickgrats ukdraht, wodurch sich die
elektronische Wechselwirkung zwischen demSystem und Carbonyl-C-Atom verringert
(Teil IV., Kapitel 16.3.18. und 16.3.19.). Bezuglicler Komplexierung von Alkali- und
Erdalkalimetall-lonen zeigen Pdlt-PPP C) und PTalt-PT (D) im Vergleich zum P3AKHT
(P7) ein anderes Verhalten. Die Lage der Absorptismwvie Fluoreszenzbanden werden
durch die Anwesenheit von Alkali- und Erdalkalimiketanen in polaren Losungsmitteln wie
Methanol kaum beeinflusst. Nur in unpolaren Lostmtwie Chloroform werden durch die
Anwesenheit kleiner Metall-lonen wie Mg oder LI schwache, bathochrome
Verschiebungen der Absorptions- sowie Fluoreszerddra beobachtet. Am aufféalligsten
jedoch ist die Entstehung einer zusatzlichen Femeezbande im kurzwelligen Bereich bei
ca. 415 nm (Abb. 78), deren Ursprung bisher nitdut ist.

] _ ——Rei | .
1.0 _;Z'ij Polymer 10 Reines Polymer
N Ligr & {==—LiBr 0,2 pmol/ml
£0.8- — e 5 0,81
[%] SrBr, %]
I} | 2 o
< ——CaBr, = 1
£ 0,6 NaBr € 064
= =
S g
§ 0,41 § 0,41
£ ] E ]
é 0,2 S 0,2
0’0- AI = T T T T 0’0- T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 78: Photolumineszenzspektren von PRit-PPP (links) und PTalt-PT (rechts) in Abhangigkeit von der
Zugabe von Alkali- und Erdalkalimetall-lonen, Anregungen bei 330 nm (links) und 360 nm (rechts)
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lIl. Doppelt-hydrophile konjugierte Diblock-Copolyelektrolyte

11. Einleitung und Ziel

Polymere zeigen ublicherweise eine stark eingeskt@aMischbarkeit, was an der meist
positiven Mischungsenthalpid&lf,,) und einer geringen Mischungsentrophsy) liegt. Der
Entropieterm T x AS,, reicht zumeist nicht aus, damit die Anderung deeieh
Mischungsenthalpie AG,) negativ wird. Aus diesem Grunde neigen Blends aus

verschiedenen Polymeren zu einer Entmischung bhasdéhtrennung.
AGy,, = AH,, — T X AS,,
Freie Mischungsenthalpie nach Gibbs

Diblockcopolymere bestehen aus zwei unterschieeliddomopolymerblocken, die kovalent
aneinander gebunden sind. Hier fuhrt die Phasemiren der beiden Blocke nur zu einer
sogenannten ,Mikrophasenseparation”, wobei nank&tnerte Domanen wie Lamellen,
Zylinder oder Kugeln ausgebildet werden kénnen (AY6%° Je nachdem, ob die jeweiligen
Blocke aus einem konjugierten (,rod“) oder nichiakmierten (,coil*) Polymer bestehen,
werden Diblockcopolymere in ,coil-coil“-, ,rod-cdH und ,rod-rod“-Systeme unterteilt.
Umso so kettensteifer die Blocke der Diblockcopatyensind, desto mehr tendieren sie zu
Uberstrukturen abnehmender Krimmung. Wahrend guaill-Diblockcopolymere je nach
Blocklangenverhaltnis Strukturen mit ganz verschies Kriimmung ausbilden kénn&,

tendieren ,block-block“-Diblockcopolymere zur Aukhing von Vesikeln und LamelléR?

abnehmende Krimmung

>

. ®

spihrische Mizelle zylindrische Mizelle Vesikel Lamellen

/ inverse Mizelle

Abbildung 1: Verschiedene Entmischungsmuster von Dilbckcopolymeren, die zu Uberstrukturen mit

unterschiedlicher Kriimmung fiihren®®
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In ,rod-rod“-Diblockcopolymeren aus einem Donor-duginem Akzeptorblock kann tber die
Kontrolle der Morphologie der Forster-Resonanzeeam@nsfer (FRET§? also die
strahlungslose Energielibertragung vom ,Donor*- zidtkzeptor‘-Block gezielt beeinflusst
werden’® Dabei kann die absorbierte Energie des Donors esfewintramolekular oder
intermolekular auf den Akzeptor tUbertragen werd&ahrend in Losung und bei sehr kurzen
Blocklangen des Donor-Blocks (im Bereich der effiet Konjugationslange) der
intramolekulare FRET dominant ist, spielt bei gn@&ReBlocklangen und im Festkorper der
intermolekulare FRET die grol3ere Rolle. Dies wirdddrch deutlich, dass fir den
intermolekularen Fall in Lésung eine starke Koneminsabhangigkeit des FRETs
beobachtet wird (vgl. Teil IV., Kapitel 16.4.6.).0Dor-Akzeptor-Diblockcopolymere werden
als aktive Materialien von ,bulk-heterojunction“ I18zellen getestet, u.a. weil hier die
unerwinschte Entmischung im Vergleich zu entspmedée Polymer-Blends durch die
kovalente Bindung zwischen den Blécken verhindérd ##*%2°

Uber den Bereich der organischen Elektronik hinahegd wird der FRET-Effekt auch in

)118,226

sensorischen Anwendungen ausgenutzt. Durch bidlogigDNA oder chemische

22" Analyte hervorgerufene Konformations-Anderungemren sich

(Tenside/Halogenidé
in veranderten FRET-Eigenschaften bemerkbar madHar. spielen konjugierte Diblock-
Copolyelektrolyte, die aus einem polaren oder m® und einem nicht polaren
hydrophoben Block zusammengesetzt sind, eine wjietRolle. Aufgrund ihrer Amphiphilie
zeichnen sie sich durch eine hohe Tendenz der tSejasisation aus. Beispielsweise bildet
das in der Scherf-Gruppe erstmals hergestellte[®,6Wpis(2-ethylhexyl)fluorenpB-poly[3-
(6-trimethylammoniumhexyl)thiophen] (PF28P3TMAHT)*® Polymersomen, d.h. Polymer-
basierte Vesikel in der GrofRenordnung einiger Miketer aus, die in methanolischer
Polymerlésung mittels Konfokalmikroskopie direktobachtet werden konnten. Darlber
hinaus konnten die Vesikel auch in Polymerfilmene gber drop casting aus einer
methanolischen Polymerlosung abgeschieden wurdewch Rasterkraftmikroskopie (AFM)
visualisiert werden (Abb. 2 A). In den Vesikeln oeth sich die Polymerketten derart an, dass
doppelwandige (A/B) Strukturen entstehen, wobei orische Block (P3TMAHT) die
inneren und aufl3eren Flachen in Kontakt mit demrpold.dsungsmittel bildet (Abb. 2 B).
Das Innere der Doppelwand besteht aus den aggegi®tF2/6-Segmenten, wobei die
Wanddicken von ca. 35-45 nm auf ein ,Ineinandefgréi der beiden PF2/6-Segmente der

Schichten A und B hindeutefi.

108



lll. Doppelt-hydrophile konjugierte Diblock-Copdiektrolyte

\ 4/
Br N—

A) B)
M, €— P3TMAHT
<€— PF2/6
X i €— P3TMAHT
0,5pum

Abbildung 2: A) AFM-Phasenbild von PF2/6h-P3TMAHT-Vesikeln, die durch drop castingeiner methanolischen
Polymer-Lésung (c = 0,08 mg/ml) gebildet wurden; BStrukturmodell eines PF2/6b-P3TMAHT-Vesikels®

Drop casting héher konzentrierter PF2BP3TMAHT-LOsungen (MeOH; ¢ =5 mg/ml)
fuhren zu terrassenartigen Polymerschichten, dseesrelnen Vesikeln aufgebaut sind. Die
.rerrassen-Hohe* entspricht mit 35 — 45 nm der Daywanddicke der Vesikel. Scheinbar
fusionieren die Vesikel wahrend des Verdampfungsgsees des Methanols zu einer
durchgehenden Schictitin den Filmen sollten sich die einzelnen Polym#gteannahernd
in einer senkrechten Orientierung zur Substrat-dmTe befinden.

Aus wassrigen PF2/6-P3TMAHT-LOsungen wird hingegen keine Vesikelbildursondern
die Ausbildung fraktalartiger, wenig strukturiertdggregate beobachtet (Abb. 3). Ahnliche
Strukturen wurden auch bei nicht-konjugierten, aipiplen Diblockcopolymeren
beobachtet?® Sind allerdings erst einmal Vesikel-artige Struktuin MeOH ausgebildet
worden, bleiben diese auch nach einem Losemittislassh in eine wassrige Losung stabil,
wie Experimente mit dem PF2I8P3TMAHT zeigen. Diese Beobachtung deutet darawf hi
dass die moderate Wasserloslichkeit der amphiptildrhockcopolymere die Bildung von

hoch geordneten Strukturen behindert.
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Abbildung 3: Topographisches AFM-Bild (100 x 100 urf) nachdrop castingvon PF2/6b-P3TMAHT aus wéssriger
Lésung (0,1 mg/mlf°

11.1. Synthese konjugierter ,rod-rod“-Diblockcopolymere

Fur die Synthese von konjugierten ,rod-rod“-Diblookolymeren gibt es zwei verschiedene
Ansatze. Entweder werden nach dem Prinzip der Stofelensation ein
endfunktionalisiertes PolymeN mit einem AB-MonomerM polykondensiert (,grafting
from*) oder die Polykondensation wird in Form eir€ettenwachstumspolykondensation

durch sequentielle Zugabe beider Monomere durchgefabb. 4)2°

Ry Ra R; R,
SR EE T R

Ry Re Ry R,
© i@ — (W@

Abbildung 4: Synthesestrategien zu konjugierten Dilmckcopolymeren durch A) Stufenwachstums- oder

B) Kettenwachstumspolykondensation

(A) Diblockcopolymere nach dem Stufenwachstumsmech&smus

Die Synthese nach dem Stufenwachstumsmechanisthsol( anhand der von Tet al'™
entwickelten Synthese von Poly[9,9-dialkylfluordnpoly(3-alkylthiophen] (PH-PAT)
naher erlautert werden (Abb.5). Dabei wird ein mBrendfunktionalisiertes
Polyalkylthiophen (Br-PATP115118121123.22% 5 nolymerer ,Endcapper* in einer Suzuki-
Kreuzkupplungs-Polykondensation eines AB-Monomesgesetzt. Die Verwendung eines

AB-Typ-Monomers schlie3t hierbei die Bildung vori-Tader Multiblockcopolymeren ad§®
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Dabei werden die besten Resultate erzielt, wenrpdbmere ,Endcapper” (Br-PAT) nach
einer Polymerisationszeit von ca. 8 Stunden zunkfeesgemisch zugegeben wird.

R>

Ry R4 R1 Ry H{*@Pr Ry Ry R>
(e = D S et O,
n

Ry Ry R
1.PdO) 4 ' 7\
o T T
2. MeOH n

PF-b-PAT

Abbildung 5: Syntheseroute von PFs-PAT Diblockcopolymeren nach Tuet all™*

Bei dieser Darstellungsstrategie mussen einige tddehn Kauf genommen werden. Zum
einen miussen die Endgruppen des polymeren ,Endcgpp@r-PAT) kontrolliert
werdent01197198.23043 Homopolymere mit zwei Endgruppen wahrend déykBodensation
Tri- oder Multiblockcopolymere bilden kénntéf. Zum anderen ist aufgrund der relativ
niedrigen Endgruppenkonzentration (A, B) die Veniioing der beiden Polymerblocke
unvolilstandig, was unweigerlich zu Verunreinigungenit Homopolymeren flhrt.
Infolgedessen muss das Diblockcopolymer Uber aufigenReinigungsverfahren aus dem
Blend der Homo- und Copolymere isoliert werd&f>*Dariiber hinaus besteht aufgrund des
Stufenwachstumsmechanismus eine relativ geringerglatiber die Blocklange des zweiten
Blocks. Diese Nachteile fluhren u.a. zu geringen b&usen (ca. 10— 30 %), hohen
Polydispersitaten und schlecht reproduzierbarenckmgenverhaltnissen (vgl. Teil IV.,
Kapitel 16.4.6.)%°

(B) Diblockcopolymere nach dem Kettenwachstumsmech&smus

Die zuvor geschilderten Probleme der Endgruppert Blocklangenkontrolle, sowie der
geringen Ausbeuten werden im Falle des Kettenwanishechanismus (B) (Abb. 4)
weitgehend umgangen. Wie bereits in Teil I., Kd@t&. beschrieben, kann eine Katalysator-
Transfer-Polykondensation (CTCP) als eine ,quasbehde Polymerisation aufgefasst
werden, bei der die Monomere nacheinander an diarfeéokette angehangt werden. Dabei
bleibt das Katalysatorzentrum am Kettenende koadin Sobald das erste Monomer

aufgebraucht ist, kommt das Kettenwachstum zuneggh. Wird nun ein zweites Monomer
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hinzugegeben, kénnen die Polymerketten weiterwachseraus ein Diblockcopolymer
resultiert. Sowohl Diblockcopolymere, bei denerhgice beiden Blécke ausschliellich in den
Seitenketten unterscheiden (PT?PT¢ PPP-PPB’ und PP-PPY, als auch

Diblockcopolymere aus zwei unterschiedlichen Wiadamgseinheiten lassen sich nach
diesem Kettenwachstumsmechanismus herstellen. Eeméscheidenden Einfluss auf den
Reaktionsverlauf hat die Reihenfolge der Monomesbgg insbesondere bei den
Diblockcopolymeren aus zwei verschiedenen Wiederiggeinheiten. Hierbei werden
bessere Ergebnisse erzielt, wenn erst das eleki@iomere und im zweiten Schritt das
elektronenreichere Monomer zugegeben werden. Derdding des Katalysators von einem
energiereicheren zu einem energiedrmear&tektronensystem scheint ineffizient zu s&ih.

Beide in Tell I., Kapitel 3.2. beschriebenen CTCe&fdhren (unter Kumada- bzw. Suzuki-

Bedingungen) lassen sich fiir die Synthese von BKalopolymeren nutzefi? 2

Synthese konjugierter Diblock-Copolyelektrolyte

Konjugierte Diblock-Copolyelektrolyte wurden bishansschlieRlich Uber die Strategie der
polymeranalogen Funktionalisierung hergestellt. Bommuss zunachst ein neutrales
Precursor-Diblockcopolymer nach einem Stufen- (d@roKettenwachstumsmechanismus (B)
hergestellt werden.

Letztere Strategie nutzten 2012 Gutaclker al,'?®

um das kationische Poly[9,9-bis(6-
trimethylammoniumhexyl)fluorenfp-poly(9,9-dioctylfluoren) (PFENBb-PF8) zZu
synthetisieren (Abb. 6). Dabei stellten sie dastnaéel PF6Brb-PF8 Uber eine CTCP unter
Suzuki-Bedingungen her, wobei sie erst das MonormdBrom-9,9-dioctylfluoren-2-
boronester (F8) und dann 7-Brom-9,9-dihexylbronidfen-2-boronester (F6Br) zugegeben
haben. Erstaunlicherweise fuhrte die umgekehrte dvimr-Reihenfolge zu wesentlich
schlechteren Ergebnissen, obwohl sich die beidemavh@re beziglich ihrer chemischen
Struktur sehr ahnlich sind. Der Synthese des nleatfaoly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluorer]-
poly(9,9-dioctylfluoren)  (PF6Bb-PF8) folgte schlie3lich die polymeranaloge

Funktionalisierung mit Trimethylamin zum kationiechPF6NBrb-PF8.
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H17Cs CgHy7 Ph—Pd—Br H17Cs  CgHy7
S T LN PR
NazcoalHZO/THF P-tBu
n
F8
Br(H,C)s (CH,)eBr
0
Br . B,
0

+ -
R = (CH,)gN(CH,3); Br

H17Cg CBH17 Br(HZC)G (CHZ)BBr H17Cg C8H17
N(CH
RO, = {0 QO
n m
PF6Br-b-PF8 PFENBr-b-PF8

Abbildung 6: Synthese des kationischen Poly[9,9-ii&-trimethylammoniumhexyl)fluoren]- b-poly(9,9-dioctylfluoren)
(PF6NBr-b-PFg)t%8

Ziel und Synthesestrategie

Wie beschrieben, ist das Handhaben von amphiphileonjugierten Diblock-
Copolyelektrolyten (aus einem hydrophilen und hptiaben Block) in wassrigen Lésungen
durch deren geringe Wasserloslichkeit erschwethsBe Methanol wird in vielen Fallen nur
eine moderate Loslichkeit beobachtet. Um die Losaiggnschaften zu verbessern, muss die
Hydrophilie des neutralen Blockes erhoht werdentsmechende doppelt-hydrophile
Diblock-Copolyelektrolyte aus zwei hydrophilen Bk&n (ionisch und nicht ionisch) auf PF-
und PT-Basis bilden nun einen interessanten Ansakizur Ldslichkeitssteigerung. Dabei
dient die in Abbildung 6 dargestellte Syntheseroates kationischen Poly[9,9-bis(6-
trimethylammoniumhexyl)-2, 7-fluoreri-poly(9,9-dioctylfluoren) (PF6NBb-PF8)?®

direkte Vorlage. Da sich kleine strukturelle Veranethgen an Monomeren aber stark auf den
Reaktionsablauf der Suzuki-CTCP auswirken kénnelters die strukturellen Modifikationen
soweit wie mdglich begrenzt werden. Es bietet gsietmer an, die Hexylketten des 9,9-
Dioctylfluorens F8 um mehrere Ethylenoxy-Einheitanverlangern (Abb. 7). Aufgrund der
identischen -gH;>-Untereinheiten sind die strukturellen Unterschiedeschen F8 und dem
Ethylenoxy-modifizierten Monome® in der Nahe des Polymerriickgrats nicht maRgeblich.
Als zweites Monomer soll analog zur Syntheserouwe Abbildung 6 das Monomer F6Br
eingesetzt werden. Dartiber hinaus kommt auch dapreshende Thiophen-Monomer T6Br
fur den Aufbau des zweiten Block in Frage (Abb. 7).

113



lll. Doppelt-hydrophile konjugierte Diblock-Copdiektrolyte

Ph—IIDd—Br
P-tBu
- (CH2)GBT
- = Fluoren oder Thiophen /O
(F6Br) (T6Br) Br B,
¢}
n
ﬂo oﬁ
(CH,)eBr

RSSO nﬁt

Abbildung 7: Synthesestrategie fir das doppelt hydsphile PF-PF- bzw. PF-PT-Diblockcopolymer

12. Ergebnisse

12.1. Monomersynthese (A-B-Monomere)

In den Abbildungen 8 und 9 werden die Syntheserodtr bifunktionellen AB-Monomere
fur die CTCP nach Suzuki vorgestellt. Die Darstadjudes hydrophilen Fluoren-Monomers
geht von 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexyl)fluored) ((Teil Il., Kapitel 6.) aus. An dessen
Hexylketten wurde Diethylenglycolmonoethylether fibeine nukleophile Substitution
angeknupft. Dabei wurde der Diethylenglycolmonoksdtiher mit NaH zum entsprechenden
Alkoholat-Nukleophil deprotoniert. Aufgrund der Kamrierenden E2-Eliminierung fallt
neben dem Produldas Fluoren-Derivat 2,7-Dibrom-9-(6-[2-(2-ethoxyaty)ethoxy]hexyl)
-9-(hex-5-en-1-yhfluoren8a) mit einem Stoffmengenanteil von ca. 37 % &4 1,7 : 1).4
und 8 wurden nach Suzuki-Miyaura mit Propoxy-Boronséiamgakolester zu den

entsprechenden monosubstituierten Boronester-Morerbaind9 umgesetzt.
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Abbildung 8: Synthese der Fluoren-basierten AB-Monmere fiir die CTCP nach Suzuki;
(5) = 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-}47-brom-9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren;
(9) = 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-}47-brom-9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexytluoren

Abbildung 9 stellt den Syntheseweg zum Thiophenetesh AB-Monomerll dar. Monomer

1 lasst sich mit einem AquivaleM-Bromsuccinimid NBS in das mono-bromierte 2-Brom-3-
(6-bromhexyl)thiophenl(0) Uberfiihren. Die regioselektive Lithiierung undamsmetallierung
mit  Tetramethylpiperidinylmagnesiumchlorid (TMPMQClund Propoxy-Boronséaure-
Pinakolester fuhrt zu 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,8i@<aborolan-2-yl)-3-(6-bromhexyl)-5-
bromthiophen 11).%%2

Br Br Br

T\ NBS /I 1. TMPMgCI LiCl /I

- T = o.
S Br ’3 Br
° QA ﬁro °
A) (10) 2| B (1)
0

Abbildung 9: Synthese des Monoboronester-substituiien Thiophen-Monomers (T6Br) fiir die CTCP nach Suzukj
(11) = 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2f)3-(6-bromhexyl)-5-bromthiophen
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12.2. Homopolymere Uber die Katalysator-Transfer-Polykondensation
(CTCP) nach Suzuki zur Vorbereitung der zweistufige

Diblockcopolymersynthese

Wie in Kapitel 11. bereits diskutiert wurde, hargr Reaktionsverlauf der Suzuki-CTCP
stark von der Monomer-Struktur ab. Deshalb werde¥arbereitung der Diblockcopolymer-
Synthese zunachst die entsprechenden Homopolymgarthesisiert und untersucht. Die
hieraus gewonnenen Informationen konnen sowohl dig Synthese, als auch die

Interpretation der Eigenschaften der Diblockcopayenhilfreich sein.

12.2.1. Synthese

Auf alle drei Mono-Boronester-funktionalisierten Nmmere wurde die Suzuki-CTCP
angewendet (Abb. 10). Dabei wurden die Mononter@ und 11 jeweils mit dem Hartwig-
Katalysator in einem Gemisch aus THF und wassidgriumcarbonat-Lésung fir 20 min
bei RT gerthrt. Im Anschluss wurde das Reaktionsggmmit Salzsaure versetzt, die
RohprodukteP11 und P13 in Methanol ausgefallt bzw. das Rohprod#t?2 per Dialyse
gereinigt und deren Molekulargewichte per GPC besti.

Br. Br
_ P-pq Ph . H
Kat. %/ BI’ Q O
5) Hartwig-Katalysator (P11)

o o/ o o/
“ S~ 1) THF/Water (S, ~
O_\_O 0_/_0 NaZCOS O_\_o O_/_O
2 . Kat. _ 2 *

Br Q.O B’\Oi 2) HCl Ph Q.O H
) (P12)

Br Br
0. /4{/\/\/ I\
’3 S Br Ph S rI‘-I
0
1) (P13)

Abbildung 10: Homopolymersynthesen tUber eine CTCP reh Suzuki
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12.2.2. Charakterisierung

In Tabellel werden die entsprechenden GPC-Ergebnider einzelnen Polymere
zusammengefasst. Die theoretischen,-Werte (fir PD=1) wurden aus dem
Stoffmengenverhaltnis von Monomer und Katalysat@rebhnet. Der Vergleich der
theoretischen- und gemessenen Molekulargewicht# eeideutig, dass die Kettenlange des
Polymers Uber das Stoffmengenverhaltnis von Kasésdysund Monomer gesteuert werden
kann. Die grofdte Polydispersitat wird fir das Rokpkt vonP11 (PD = 9,7) gemessen. In
diesem Fall scheint der Katalysator-Transfer-Medrmns unter den angewendeten
Bedingungen nicht gut zu funktionieren, was mit @@obachtungen von Gutacket al. *2®
Ubereinstimmt. Wahrend der Polykondensation koabt@iner gewissen Zeit eine deutliche
Tribung der Reaktionslésung beobachtet werden, avdiseine geringe Loslichkeit des
entstehenden Polymers hindeutet. Fur die Rohpredwkin P12 und P13 werden mit
PD = 1,6 und PD = 1,4 recht geringe Polydispeesit@rmittelt. Allerdings fuhrt im Fall von
P13 bereits die Methanol-Fallung zu einer Abtrennurom \niedermolekularen Produkten
(Oligomere), was sich in einer geringeren Ausb¢6®%) bemerkbar macht. Analog Pd1
wurde auch im Fall vorP13 eine deutliche Tribung der Reaktionslésung zumeEder
Reaktionszeit (20 min) festgestellt. Die Polykorgiion von P12 liefert die besten
Resultate. Bei einer annahernd hundertprozentigesb@ute wird eine Polydispersitat von

PD = 1,6 erhalten. Die Reaktionslosung blieb wathider gesamten Polymerisationszeit klar.

PD M, (gemessen)) M, (theoretisch)] Ausbeute
[g/mol] [g/mol] [%0]

P11]9,7 7.300 11.400 n.b.
P12] 1,6 5.000 3.100 100
P13| 1,4 10.600 8.400 65

Tabelle 1: Ausbeuten und GPC-Ergebnisse von P11, Pi&d P13 nach der CTCP unter Suzuki-Bedingungen
(M -Werte in [g/mol]); n.b. = nicht bestimmt

In Abbildung 11 sind Ausschnitte aus d#f- und *C-NMR-Spektren vorP12 in CDCk
dargestellt. Da es sich um ein Polymer mit geringettenlange handelt, eignet es sich gut fir
eine  Endgruppenanalyse. Nach dem zugrunde gelegtdechanismus (vgl.
Teil 1., Kapitel 3.2.) sollte jede Polymerkette g eine Phenyl- und Wasserstoff-Endgruppe
tragen. Die entsprechendéH-NMR-Signale (B= 7,62 ppm; C: 7,52 ppm; D= 7,39 ppm)
sind in Abbildung 11 vergroRert dargestellt. Ausnd€ergleich der Integrale fur Wasserstoff
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D (=0,2) und fur die Ethylenoxy-Gruppen 14 - 18=@20) ergibt sich eine mittlere
Kettenlange (Polymerisationsgrad) von n = 5 bzw.Molekulargewicht von ca. 3.000 g/mol.
Diese Werte stimmen mit dem theoretischen Wert3:6400 g/mol gut {iberein. IFC-NMR-
Spektrum sind die aromatischen Signale darges&dihr deutlich sind die Signale fur die
Kohlenstoffe C und D der Phenylendgruppen zu erkenmas Signal fur Kohlenstoff E
befindet sich nach dertH-*C-NMR-Cosy-Spektrum bei 121,5 und das Signal fiibd
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,0 ppm, Uberdeckt vom Signal fir Kohlenstoff 2.
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Abbildung 11: *H-NMR- (oben) und **C-NMR-Spektren (unten) von P12 in CDC}
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Als Fazit lasst sich festhalten, dass die CTCP i&actuki firP12 gut funktioniert. Aufgrund
dessen guter Ldslichkeit in dem Wasser-THF-Gemssiillte es das optimale Monomer fur
den ersten Polymerisationsschritt der CTCP daestelUmso besser die Loslichkeit des
entstandenen Polymerblockes ist, desto besser di@nRolymerisation mit einem zweiten
Monomer fortgefihrt werden. Folglich wurden bei dddiblockcopolymersynthesen
(Kapitel 12.3. und 12.4.) im ersten Polymerisatsmmsitt Monomer9 und im zweiten
Polymerisationsschritt die Monomesdzw. 11 eingesetzt.

12.2.3. p-Phasen-Bildung der Ethylenoxy-funktionalisierten Rlyfluorene

Bei dialkylierten Polyfluorenen mit linearen Kohsaffseitenketten mit Kettenlangen von
n =6 - 10 werden Ublicherweise neben einer hexagan-Phase die Bildung einer hdher
geordneten Phase, der sogenarfhase, im Feststoff beobacHt&t.Die Absorptions-
sowie Fluoreszenzbande dePhase erfahrt im Vergleich zu deBande eine bathochrome
Verschiebung. Diese resultiert aus der Bildung reipenarisierten Hauptkettenstruktur,
angetrieben von der Kristallisation der Seitenketfé In Losung wird die3-Phasenbildung
bei Aggregation in Losemittel/Nicht-Loésemittelgeshen beobachtet und lasst sich gezielt
kontrollieren®*®* Mit sterisch anspruchsvolleren, verzweigten AlBditenketten oder
groReren Alkyl-Kettenlangen von >n10 lasst sich dig3-Phasenbildung im Normalfall
unterdriickerf®?* Umso (berraschender wurde bei dem Ethylenoxy-rizetifen
Polyfluoren P12 welches eine Seitenkettenlange von 15 Atomen taleseine -
Phasenbildung bei niedrigen Temperaturen beoba@hidt 12). Es ist bekannt, dass durch
Temperaturerniedrigung die Aggregation von gelogelymerketten erhoht wird®?*'Da
eine Vor-Aggregation in Loésung auch die Eigensdraftler resultierenden Polymerfilme
beeinflusst> ist das Interesse groR, die Ausbildung von gedein&trukturen bereits in
Lésung zu kontrolliereA?® Nach Coneet al. beruht das Aggregationsverhalten in hoch
verdunnten Losungen auf die Kollabierung der eimzel Polymerketten (intramolekulare
WW), wahrend in konzentrierteren Losungen kompiteiemultiple Kettenaggregationen
stattfinden (intermolekulare WW?® Bei einer guten Loslichkeit befinden sich die
Polymerketten in einer Konformation mit maximaledsemittel-Polymer-Wechselwirkung.
Wird die Lo6slichkeit durch Temperaturerniedrigungeo Losemittelaustausch um einen
gewissen Grad verringert, kollabieren die Kettem.Halle von Poly(9,9-dioctylfluoren) wird
parallel dazu die Bildung der hochgeordneiePhase beobachtéf Um diep-Phasenbildung

der Ethylenoxy-modifizierten Polyfluorene in Abhdgigeit von Temperatur, Kettenlange und
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Losungsmittel genauer zu untersuchen, wurden digisabegn Eigenschaften des
niedermolekularerP12 in stark verdiinnten Polymer-Losung&f*® (c = 0,06 mg/ml bzw.
le-4 M WE) gemessen (Abb. 12). In einem Losemigmigch von MeOH/CHGI (40 : 1)
wird bei einer Temperatur unter 0 °C die Bildungegi3-Phase beobachtet, deren Anteil mit
weiterer Abkuhlung zunimmt (Abb. 12 A). DePhase zeigt eine zusatzliche rotverschobene
Absorptionsbande bei 429 nm. Das entsprechendedszenzspektrum bei -78 °C zeigt eine
dominierende B-Phasen-assoziierte PL-Bande bei 435 nm, was anéneieffektiven
Energietransfer von dex- zur p-Phase hindeutet. In einem durgin coatinghergestellten
Polymerfilm werden hingegen keine Anzeichen efi@hase gefunden. Bei Raumtemperatur

besitzt das Polymer eine weiche bzw. gelartige isb@isz.

A) 101 Losung (RT) B) 1.0- )
- . Lésung (RT)
Losung (0°C) N Lésung (0°C)
08 Losung (-78°C) Q 084 Losung (-78°C)
c = Film » .
iel Q = Film
Bo6 'S 06+
? 3
] ¢
< o4 429 nm (B-Phase) B 044
. 0, 20
€ o
5 .
c IS
0,2 S 024
c
0,0 T T 0,0 == T T T T —
300 350 400 450 500 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm] Wellenléange [nm]

Abbildung 12: A) Absorptions- und B) Fluoreszenzspietrum von P12 (M, = 5.000 g/mol) in Lésung (Methanol/CHJ
40:1; ¢ = 1le-4 M WE) und fester Phase; Anregung b&30 nm

Um die Abhangigkeit der3-Phasen-Bildung vom Molekulargewicht zu testen, deur
zusatzlich eine hohermolekulare Fraktion,(#130.600 g/mol) des Ethylenoxy-modifizierten
Polyfluorens P14) in einer Yamamoto-Kupplung hergestellt. Um day/@er in Losung zu
bringen, bedarf es im Vergleich zB12 einen hdheren Anteil an Chloroform. Die
entsprechenden Absorptions- und Emissionsspekiern@hermolekularen Fraktidal4 in
MeOH/CHCE (5 : 1) und fester Phase sind in Abbildung 13 dsigjlt. Diep-Phasenbildung
macht sich bereits bei Raumtemperatur deutlich bidmae. Neben einer bathochrom
verschobenen Absorptionsbande (386 zu 406 nm) saigtdie charakteristiscH&Phasen-
Bande bei 435 nif*® dessen Intensitat durch Temperaturerniedrigung0ai@ signifikant
erhoht wird. Es fallt auf, dass die 3-Phasenbildungggregierter Losung starker entwickelt
ist als im festen Zustand, wo nur eine schwacheal8ahbei ca. 430 nnm3¢Phase) auftritt. In
Losung l6sen sich die Aggregate oberhalb 60 °C eviedbllstandig auf. Wahrend der

Erwarmung oder Abkihlung wird beim Ubergang (ca. °6D eine kurzzeitige
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Schlierenbildung beobachtet. Gleichzeitig findeh eeversibler Farbwechsel von leicht
gelblich klar (RT) nach farblos klar (f 60 °C) statt. Im Emissionsspektrum vieh4 werden

bei 60 °C die fur Polyfluoren typischen Fluoreszmrden bei 420 (0-@-Phase) und 440 (0-
0, R-Phase) beobachtét?****>Bei RT und 0°C erfahrt die Bande bei 435 nm eine
signifikante Intensitatserhbhung, was auf einenhsanden -Phasen-Anteil bei niedrigeren
Temperaturen hindeutét?** Die fiir die a-Phase typische Bande bei 420 nm ist dann
hingegen fast vollstandig verschwunden. Es ist gadadarauf hinzuweisen, dass das
Intensitatsverhéaltnis der beiden 0-0-Banden kealkssinit den Anteilen von- bzw. B-Phase
gleichgesetzt werden kann, da von einem effizieieergietransfer zys-Phase auszugehen
ist. DSC-Analysen der Festkorper zeigen einen Gagjiang bei J= 58 °C sowie einen
Schmelziibergang beij;E 83 °C**°

A) 10 Losung RT) | B)1io Losung (RT)
] Ldsung (0°C) Lésung (0°C)
084 Losung ®0°C) ™ o Lésung (60°C)
<o, .
.5 )} N —Film
s (O]
g' 0,6 £ 0,6
) IS
.g =
o
. 0,44 = 04
£ 2
) o
e X
0,24 g 0,2
g S
0,01 : . - 0,0 - . .
300 350 400 450 500 400 450 500 550
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 13: A) Absorptions- und B) Fluoreszenzspitren von P14 (M, = 30.600 g/mol) in MeOH/CHC} 5 : 1
(c = 0,05 mg/ml bzw. 8e-5 M WE); Anregung bei 330 nm

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass Polyfluormaite Ethylenoxy-modifizierten
Seitenketten trotz Seitenkettenlangen verdi0 Atomen zur Ausbildung einep-Phase
befahigt sind. Dies deutet darauf hin, dass die rlargerung” mit den zuséatzlichen
Ethylenoxy-Einheiten keine Unterdriickung @ePhasen-Bildung bewirkt. Ursache durfte die
stark erhohte Flexibilitat der Ethylenoxy-Segmente/ergleich zu Alkylketten sein, die eine
Packung zu3-Phasen-Strukturen auch bei hoheren Kettenlangksstu Dieses Phanomen
wird auch noch beobachtet, wenn die Ethylenoxy&«ath eine weitere Ethylenoxy-Einheit
verlangert wird (Teil IV., Kapitel 16.3.15.). Weiten haben die Experimente gezeigt, dass
die B-Phasenbildung stark vom Molekulargewicht .jMabhangt. Im Gegensatz zu der

hoéhermolekularen Fraktiorl4weistP12 eine geringere Tendenz zur [3-Phasenbildung auf.
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12.3. PF-PF-basierter, doppelt hydrophiler Diblock-Copolyelektrolyt

12.3.1. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[9,9-bis(6-

bromhexyl)fluoren]
12.3.1.1. Synthese

In Abbildung 14 wird die Syntheseroute des neutralF-PF-Diblockcopolymerd?15
dargestellt. Aufgrund der Ergebnisse der Homopotgyrghesen (Kapitel 12.2.) wurde im
ersten Polykondensationsschritt Monoriagingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 40 min
bei Raumtemperatur wurde im zweiten Schritt Monomgr hinzugegeben. Die
Reaktionslosung blieb wahrend der gesamten Realison(ca. 80 min) klar, was auf ein
optimales Ldslichkeitsverhalten hindeutet. Die Aeidle des neutralen Precursor-Polymers

P15liegt analog zum Syntheseprotokoll von PF®EPF8 nach Gutacket al'?® bei 80 %.

o o
o o/ THF/Water

Na,COs3

3 3
p Hartwig Kat.
Br Q.O g 40 min at RT
0

Abbildung 14: Syntheseschema zum neutralen Precurs®iblockcopolymers P15
Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexy!)fluren]-b-poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren]

12.3.1.2. Charakterisierung

In Abbildung 15 sind dieH- und **C-NMR-Spektren des neutralen Poly[9,9-bis(6-[2-(2-
ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)fluorer}-poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren] R15 dargestellt.
Das Integralverhéltnis defH-Signale der Phenyl-Endgruppen (C) und den Ettodgn
Gruppen (Schlusselsignal) (14 — 18) betragt 0 A& Daraus ergibt sich fur den Block N eine
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durchschnittliche Kettenlange (Polymerisationsgrad)n 13 Einheiten, die mit dem
eingesetzten Stoffmengenverhaltnis Kat./Monofnhgr : 12,6) gut Ubereinstimmt. Somit kann
davon ausgegangen werden, dass die PhenylgrupperKatalysators vollstandig in die
Polymerketten eingebaut wurden. Das Molverhaltas laikiden Blécke N und M liegt laut
'H-NMR-Spektrum bei ca. 1: 0,8. Da aquivalente ftehgen beider Monomere eingesetzt
wurden, lasst sich daraus schlie3en, dass MonbérmarGegensatz z@ nicht vollstandig in
das Diblockcopolymer eingebaut wurde. MC-Spektrum konnen alle Signale eindeutig
zugeordnet werden. Erwartungsgemal besitzen dieatiscthen Fluoren-Signale der beiden
Blocke annahernd die gleiche chemische VerschiebNagfiur die aromatischen C-Kerne an
Position 5 und 6 werden jeweils zwei Signalé (@itd 66) beobachtet, die sich aber nur um
ca. 0,2 ppm in ihren chemischen Verschiebungerrsotieiden. Das deutet auch darauf hin,

dass sich die Hauptketten der beiden Blocke inréihelichen Konformation befinden.

19; 10; 11

aromatische

Fluorensignale 13 10: 11
12 12 9,9
8;8 H,0
C b
»—”L‘—u—r« il »T« = T T —r I T
s 2 = 2 S 8 38 = 3
2 s S & = v < & &
T T T T T T T T T
8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 37 35 33 26 2.4 22 2.0 1.8 1.6 1.4 12 1.0 0.8 0.6
[ppm]
14 - 17
18 19

13

S seion L%

T
140 120 70

1 T T T
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Abbildung 15: *H- (oben) und**C-NMR-Spektren (unten) von P15 in CDC}
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Fur eine vollstandige Umsetzung errechnet sich ttheoretische Molmasse Mvon
13.500 g/mol. In der GPC-Messung wird das bestafgir das aus Methanol gefallte
Rohprodukt wurde ein MWert von 21.500 g/mol mit einer PolydispersitanvieD = 1,91
gemessen. Hierbei ist zu bertcksichtigen, das&G&8€-Analyse von Polyfluorenen mit PS-
Eichung erheblich tiberbestimmte Werte liefert>®

Die AFM-Bilder eines durchdrop casting hergestellten Films sind in Abbildung 16
dargestellt. Wie aus den Bildern hervorgeht, bildiezsd Copolymer eine Oberflache mit recht

regularer Wellenstruktur. Die einzelnen Lamellamsingeféahr einen Mikrometer breit.

1.6V

0.0 Height 20.0 pm 0.0 Tapping Phase 20.0 pm

12.8 nm
6.4 nm

Hm

Abbildung 16: AFM-Messungen von P15; Vorbereitungsrathode:drop castingeiner 0,03 mg/ml konzentrierten
Polymer-Lésung (Toluol) auf Glimmer; A) Topographisches Bild (links)/ Phasenbild (rechts);

B) Dreidimensionales Hohenbild; C) H6henanalyse
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Eine DSC-Messung vonP15 zeigt analog zum HomopolymeP14 einen breiten
Phaseniubergang bei ca. 62 °C (45 °C bis 80 °CkebiPhaseniibergang wird dem polaren
Ethylenoxy-substituierten Block (gebildet aus Momwn®) zugeschrieben, da fir das
HomopolymerP11 keinerlei Phasenlibergange beobachtet wurden.fERfesenbildung von
P15 in MeOH/CHCE belegen die Absorptions- und Emissionsmessungebb.(27).
Allerdings tritt die charakteristische Bande beiO48n nur fir ein Methanol/Chloroform-
Verhaltnis (7 : 1) auf. Im Festkorper wird keipdhasenbildung beobachtet.

1,0+ —— CHCI, (RT) 107 = CHCI, (RT)
MeOH/CHCI, 1:1 (RT) N MeOH/CHCI, 7:1 (RT)
< 087 MeOH/CHCI, 7:1 (RT) ﬁ 0.8+ MeOH/CHCI, 7:1 (0°C)
S MeOH/CHCI, 7:1 (0°C) | & ——Film
o ) £
S 06+ —Film £ 06+
@ S
< | S
;0,41 | S o4
E £
g ] £
0,21 L 5 02
g c
= ]
0,01 T T T T T 0.0 I T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 17: Optische Messungen von P15 in MeOH/C8lIs-Mischungen und im Film; Anregung bei 330 nm

12.3.2. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flucen]-b-poly[9,9-bis(6-
(N-methylimidazolium)hexyl)fluoren] (P16)

12.3.2.1. Synthese

Das Precursor-Polymd?15 wurde unter Standardbedingungen polymeranalog midazol

zum kationischen (doppelt-hydrophilen) Diblockcopnér P16 umgesetzt®

N3
XN

Abbildung 18: Polymeranaloge Umsetzung des Precurs®iblockcopolymers P15 zum kationischen
PF-PF-Diblock-Copolyelektrolyt P16
Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[9,9-bis(6-(N-methylimidazolium)hexyl)fluoren]
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12.3.2.2. Charakterisierung

In Abbildung 19 werden Ausschnitte der entspreckeriti- und *C-NMR-Spektren von
P16 in deuteriertem Methanol dargestellt. IMH-NMR-Spektrum erfahren die zur
Imidazolium-Gruppea-positionierten CHGruppen (Signall3) eine Tieffeldverschiebung
von 0,83 ppm (von 3,33 ppm f&15 zu 4,16 ppm fiP16). Alle anderen Signale bleiben im
Vergleich zu P15 nahezu unverandert. Fur die Imidazolium-Gruppe deer zwei
~-aromatische* SignaleH und F) beobachtet. Das dritte Proton wird in MeOD ubes d
sogenannte Arduengo-Carben gegen Deuterium ausgbtall Das *H-Signal der Methyl-
GruppeG am Imidazol-Ring besitzt eine chemische Verschgbwon 3,92 ppm von der zu
erwartenden Signalintensitat, was auf eine nahewege quantitative Funktionalisierung
(Quaternisierung) hindeutet. I’C-NMR-Spektrum konnen die Signale und F der
Imidazoliumgruppe bei 123 und 124 ppm beobachtetiere Das"*C-Signal von Gruppél

wird durch die Deuterierung in ein schwaches Ttifl&7 ppm) aufgespalten.

Ethergruppen

M

MeOD

aromatische
E; F

Fluorensignale

T T T T
7.0 42 4.1 4.0

T T T T T T T T T T
8.1 8.0 79 7.8 7.7 7.6 7.5 74 73 72

7.1
[ppm]

6; 6
1‘53 I;Z

E, F
H
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Abbildung 19: *H- und **C-NMR-Spektren von P16 in MeOD
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Nach der Einfuhrung der Imidazolium-Gruppen wéi$b sehr gute Losungseigenschaften in
polaren organischen Ldsungsmitteln wie Methanol &ufWasser hingegen lasst sich der
Feststoff, selbst unter Erwarmung, kaum lésen.

In Abbildung 20 sind die AFM-Bilder von durcldrop casting abgeschiedeneniP16
dargestellt (aus einer methanolischen Losung Rd& mit ¢ = 0,08 mg/ml). Die Aufnahmen
zeigen fraktale Gebild&®?°® wie sie auch fir PF2/6-P3TMAHT aus wassriger Lésung

beobachtet wurdeH.

226.4 nm 22V

0.0 Height 50.0 ym 0.0 Tapping Phase 50.0 pm

27V

0.0 Height 5.0 ym 0.0 Tapping Phase 5.0 um

Abbildung 20: AFM-Aufnahmen von P16 nachdrop castingeiner methanolischen Polymerldsung auf Glimmer

(c = 0,08 mg/ml); topographische Bilder (links); Phsenbilder (rechts)

Laut DSC-Messung bleibt der dem nicht ionischencBlougeordnete Phasentibergang auch
nach der Einfihrung der kationischen Gruppen exhalton ca. 30 — 65 °C). Dieses deutet
darauf hin, dass die Packung d&k2-Blocks in fester Phase durch den kationischen iBloc
nur wenig gestort wird. Im entsprechenden Absonsspektrum des Filmes wird die Bildung
der 3-Phase durch die schwache Schulter bei 438ngedeutet (Abb. 21). In methanolischer
Losung wird aufgrund der erhdhten Ldslichkeit desidnischen Diblockcopolymers keine
Aggregation und 3-Phasenbildung beobachtet. Dieosi®ns- sowie Fluoreszenzspektren
von P15 in CHCk und P16 in MeOH weisen nur geringe Unterschiede auf. Nufeister
Phase zeigP16 gegenlubelP15 sowohl in der Absorption als auch in der Emissene
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bathochrome Verschiebung von ca. 10 nm. Das interisiuoreszenzmaximum bei 435 nm

spricht fir eine Ausbildung eines 3-Phasen-Anteils.
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T PISCHCL | —— P15 Film
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Abbildung 21: Absorptions- und Fluoreszenzspektrervon P15 und P16; Anregung bei 330 nm

12.4. Polyfluoren-Polythiophen-Diblockcopolymere

Aufgrund des charakteristischen FRET-Verhalten®kPT-Diblockcopolymeren lasst sich
das Losemittel-abhangige Aggregationsverhaltenbessndere flur amphiphile PF-PT-
Diblockcopolymere, iiber UV-VIS- und Photolumineszexessungen sehr gut untersuchén.
Aus diesem Grund erschien es sinnvoll, die Synthese doppelt hydrophilen
Diblockcopolymere auch auf ein PF-PT-System ausiaweZunachst werden Synthese und
Charakterisierung des entsprechenden neutralerubéisierten PF-PT-Diblockcopolymer-

VorlaufersP17 beschrieben.

12.4.1. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-
bromhexyl)thiophen]

12.4.1.1. Synthese

In Abbildung 22 wird die Syntheseroute des neutrafeF-PT-DiblockcopolymerdP17
dargestellt. Im Vergleich zur Darstellung vBd5 wurde das Fluoren-Monomé&rgegen das
Thiophen-Monomerl1 ausgetauscht. Somit findet der entscheidende y&atmir-Ubergang
vom n-elektronenarmen PF-System zuarelektronenreicheren PT-System statt, was nach der

Literatur eine effektive Fortfihrung der Polykondation mit dem zweiten Monomer
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2" Ansonsten blieben die Reaktionsbedingungen underinWéahrend des

gewahrleiste
ersten Polymerisationsschrittes bildete sich enmgsgemal eine golden klare Lésung. Diese
geht nach der Zugabe von Mononidr(zweiter Polymerisationsschritt) innerhalb von eine
Minute in eine rotlich klare Losung Gber. Nach wegn 15 Minuten bildet sich eine tief rote,
tribe Losung. Der schnelle Farbwechsel von goldhnaot wéahrend des zweiten
Polykondensationsschrittes deutet auf einen effieie Katalysator-Kettentransfer zur
wachsenden Polythiophen-Kette hin. Das erhaltenéhpRalukt wurde mit Wasser
gewaschen, in Methanol geféllt und im Anschlusdyemert. Zur weiteren Reinigung wurde

es einer fraktionierenden Soxhlet-Extraktion (MettlaHexan und Chloroform) unterzogen.

o o/ N0 o/
0 d THF/Wasser \O O/
_\_ 0 1) _/_ Na,CO3 _\_ 1) 0 _/_

Hartwig-Kat.

3 3
o) 40 min at RT
B—/ T\ 5.
[©)

Abbildung 22: Syntheseroute fiir das neutrale Diblokcopolymer
Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-bromhexyl)thiophen] P17

12.4.1.2. Charakterisierung

Rohprodukt

In Abbildung 23 werden Ausschnitte di- und **C-NMR-Spektren des Rohprodukts von
P17 Adargestellt. Aus detH-Integralen lasst sich ein Stoffmengenverhaltiis der beiden
Blocke von ungefahr 1:1,5 abschatzen, was mit deimgesetzten Mengen
(0,17 mmol9/0,27 mmolll, 1:1,6) nahezu uUbereinstimmt. Auch das Intetsigihaltnis
zwischen den Signalen der Phenylendgruppen und @&eBlock stimmt mit dem
eingesetzten Stoffmengenverhdltnis von Katalysatoand Monomer 9 Uberein
(9/Kat.= 1: 0,05). Laut NMR-Spektren wurden somit nahdiriengesetzten Komponenten
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in das Polymer eingebaut. Neben déhSignalen kénnen auch alféC-Signale eindeutig

zugeordnet werden.

19
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Abbildung 23: Ausschnitte der'H-und *C-NMR-Spektren von P17 A in CDCl

Im Mittel werden bei den eingesetzten Mengen 18dafieolungs-Einheiten fir den Fluoren-
(N) und 28 Wiederholungs-Einheiten fir den Thiogleok (M) erwartet. Zusammen ergibt
dies ein Molekulargewicht von M= 17.500 g/mol. Mit Hilfe der GPC-Messungen l&ssh
dieser GroRRenbereich bestatigen. Es wird ein metle Molekulargewicht von
M, = 22.800 g/mol mit einer Polydispersitat von lgsngssen, zu beachten ist wiederum die
Uberbestimmung der Molekulargewichtswerte kettefestePolymere in der GPC-Analyse
unter PS-Eichun&® Die Messung wird bei zwei unterschiedlichen WedHegen des
Detektors (254 und 330 nm) durchgefihrt. Beide &lkmgskurven liegen exakt
Ubereinander, was fir eine erfolgreiche Syntheses dBblockcopolymers spricht.

Verunreinigungen durch Homopolymere kénnen ausdessén werdeh’*
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Endprodukt

Die optischen Messungen der aus der Soxhlet-Extrald@rhaltenen Fraktionen zeigen, dass
mit Hilfe von Methanol und Hexan, also im niedersiallaren Bereich, bevorzugt
Diblockcopolymere mit hoéheren Fluoren- und geriegerThiophen-Anteilen extrahiert
werden.

Nach der GPC-Analyse betragt,Mer Chloroform-Fraktion 30.000 g/mol (PD = 1,5usA
dem*H-NMR-Spektrum geht hervor, dass der Stoffmengesides Thiophens von ca. 1,5
auf ca. 2 gestiegen ist. Demzufolge sind die ThempKetten doppelt so lang wie die Fluoren-
Ketten. Die Ausbeute der Chloroform-Fraktion lidggi 74 %. Insgesamt wurden zwei
Ansétze P17 A und P17 B) durchgefuhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 zosangefasst
sind. Aus den Werten geht hervor, dass Molekulaigegwund Blocklangenverhaltnis von
P17 Uber die angewendete Methode recht gut kontroerden kénnen, auch wenn der
Stoffmengenanteil des Thiophens nach der Aufarbgitun der hdhermolekularen
Chloroform-Fraktion erhoht isPL7 A aq.~ 2 anstatt 1,6P17 B aqg.~ 3,5 anstatt 2,1). Wie
bereits erwahnt wurde, setzte wahrend des zwegmierisationsschrittes eine Trilbung der
Losung ein. Mdglicherweise werden die Ketten mitgéren PF-Blocken langer in Losung

gehalten, so dass der PT-Block Uberproportionahaae kann.

Ansatz Kat. | Monomere9; 11 M, (berechnet) M, (GPC) (PF/PT)*| Ausbeute
[umol] [mmol] [a/mol] [g/mol] 'H-NMR [%0]

P17 A| 9,66 | 0,17;0,27 (1/1,6) 17.500 (PD =1/0) 30.00D &1,5) 1/2 74

P17B| 5,00 | 0,07;0,15(1/2,1) 16.000 (PD =1]|0) 22.80D ¢1,5) 1/3,5 71

Tabelle 2: Synthese von P17; die letzten drei Spaitdeziehen sich auf die Chloroform-Fraktion der

Soxhlet-Extraktion; * = Blocklangenverhaltnis

In Abbildung 24 werden AFM-Bilder voR17 A-Filmen auf Glimmer dargestellt, die durch
drop castingaus einer Methanol/THF-L6sung 1 : 1 hergestelltden. Ansatzweise lassen
sich Vesikel-artige Uberstrukturen beobachten (A#bA + B), die einen Durchmesser von
600 bis 700 nm besitzen. Allerdings tUberwiegen siegltlich die fur Poly(3-alkylthiophen)e
charakteristischen ribbon-Strukturen  (Abb. 24 C + D), ein typisches Verhaltefur
Diblockcopolymere mit kristallinen Blécken, bei danim Normalfall die Kristallisation Gber

die Mikrophasenseparation dominigft>%2%°
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92.9 nm 20V

0.0 Tapping Phase 6.2 ym

46V

0.0 Height 1.5 um

Abbildung 24: AFM-Messung von P17 A; A) + C) Topograhische Bilder; B) + D) Phasenbilderdrop castingeiner
P17-Lésung in MeOH/THF 1 : 1 (c = 0,04 mg/ml) auf Gihmer

In  Abbildung25 sind die optischen Spektren voiR17 fur verschiedene
Lésemittelzusammensetzungen dargestellt. In THE Ww&ine 3-Phasenbildung und ein PT-
Absorptionsmaximum bei 443 nm beobachtet, was imef gute Loslichkeit vof17in THF
hindeutet. Die Absorptions- sowie Fluoreszenzbandiegen in den typischen
Wellenlangenbereichen fir Polyfluorenelapé.= 393 nm; Aquor. = 417 + 439 nm) und
Polythiophene Xaps. = 443 NnM; Aquor. = 573 Nm + Schulter bei 609 nm). Die Emissions-
Intensitatsverhéltnisse von PF- zu PT-Bande dewtgh einen ausgepragten Forster-
Resonanzenergietransfer (FRET) hin (Anregung b@ir88). Mit Erh6hung der Polaritat des
Losemittels findet eine Aggregation, zuerst derophien-Blocke statt, was sich ab einem
Losemittelverhaltnis von 4 : 6 (THF/MeOH) in eirggnifikanten Rotverschiebung des PT-
Absorptionsmaximums von 443 naelb00 nm (Schulter bei ca. 600 nm) bemerkbar macht.
Gleichzeitig nimmt die Fluoreszenzintensitat der -B@nde stark ab. Bei weiterer
Polaritdtserhéhung zu 3 : 7 (THF/MeOH) macht siote déeginnende Aggregation des PF-
Blockes bemerkbar, da bei 434 nm die Signatur desofptions-Bande dg-Phase auftritt.
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Beim Ubergang zum Film fallt die starke Rotversbhieg (ca. 60 nm) der PT-
Emissionsbande auf, deren Lage und Struktur nun deit des P3BrHT-Homopolymers
ahnlich ist und mit den in Abbildung 24 beobachtetbbon-Strukturen im Einklang stefit?

Im Absorptionsspektrum ist die [-Phasen-Bande nunsataweise zu erkennen.
Maglicherweise wirkt sich die starke Kristallisatgiendenz des PT-Blockes negativ auf die
R-Phasen-Bildung des PF-Blockes &Us.
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| — o100 | 3 —10100
081 —0,7/03 N 6000001 0
c c 0,6/04
o] 1 0,6/04 ©
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<. 0.4 Film %
£ ©
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S 02 £ 200000
.\\
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Abbildung 25: Absorptions- und Fluoreszenzspektrervon P17 A in Lésung (c = 0,06 mg/ml) und fester Phas
(Die Emissionsbande bei 660 nm ist ein Artefakt baler doppelten Anregungswellenldnge, Anregung: 330m)

Eine DSC-Analyse zeigt sowohl einen schwach ausggpn Glastubergang bej ¥ 37 °C
als auch einen Schmelziibergang bgi=T71 °C. Letzterer lasst sich vermutlich auf die
Kristallisation des Polythiophen-Blocks zurickfimreDas HomopolymerR1) mit einer
vergleichbaren Kettenlange besitzt unter andere@neschmelzibergang bei 76 °C (Teil IV.,
Kapitel 16.3.1.).
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12.4.2. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-

trimethylammoniumhexyl)thiophen]
12.4.2.1. Synthese
Das DiblockcopolymeP17 Bwird mit Trimethylamin polymeranalog zum katiorien P18

unter Standardreaktionsbedingungen umgesetzt 26)d2° Laut NMR-Messungen verlauft

die polymeranaloge Funktionalisierung nahezu qtatitiab.

\_O OJ \_O o/ .
O \
o—/_ O_\_o o/ ° N
3 3
/ \ N(CH3)3/H20 7
Ph
n m
(P17) (P18)

Abbildung 26: Polymeranaloge Darstellung des katioischen Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hgKfluoren]-
b-poly[3-(6-trimethylammoniumhexyl)thiophen] P18

12.4.2.2. Charakterisierung

Erwartungsgemal weis?18 analog zum kationischen PF-PF-Diblockcopolyn®di6 eine
sehr gute Lo6slichkeit in polaren Losungsmitteln. dof Vergleich zu dem amphiphilen PF-
PT-Diblockcopolymer PF2/6-P3TMAHT (Teil IV., Kapitel 16.4.7.) zeigP18 eine weitaus
erhohte Loslichkeit und lasst sich erstaunlicheseaiicht nur in polaren Lésungsmitteln wie
Methanol oder Wasser, sondern auch in unpolarenurigssnitteln wie Chloroform
vollstandig I6sen.

Die AFM-Aufnahmen in Abbildung 27 zeigen eine eintige Vesikel-Bildung, wenn eine
Losung vonP18in Methanol (0,08 mg/ml) duraiirop castingauf Glimmer aufgebracht wird.
Die Vesikel besitzen im Durchschnitt einen Durchseesvon 500 nm. Die H6henanalysen

macht die doppelwandige Struktur der ,geplatztersiel deutlich.
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0.0 Height 50.0 ym 0.0 Tapping Phase 50.0 pm

3unm

1 2 3 4 5um

Abbildung 27: AFM-Aufnahmen von P18; Vorbereitungsnethode:drop castingeiner methanolischen P18-Lésung
(c = 0,08 mg/ml)auf Glimmer; A) + C) Topographische Bilder; B) Phasabild; D) Hohenanalyse eines Vesikels;
E) Dreidimensionales Héhenbild

Wie bereits erwahnt, lasst sich der Feststoff P&8 mihelos in destilliertem Wasser |6sen.
Im Gegensatz zum amphiphilen PFB/E3TMAHT bildet P18 auch in wassriger Losung

Vesikel aus, deren Durchmesser nach AFM-Messuniges durchdrop castinghergestellten
Filmes ca. 1 um betragen (Abb. 28).
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54V

Abbildung 28: AFM-Aufnahmen von P18; Vorbereitungsnethode: drop castingeiner wassrigen P18-Lésung
(c = 0,08 mg/ml)auf Glimmer; A) Topographisches Bild; B) Phasenbild;C) Héhenanalyse

Durch die Einfuhrung der kationischen Gruppen veedin sich auch die vom Loésemittel
abhangigen optischen Eigenschaften a8 im Vergleich zum neutralen Vorpolymél7
(Abb. 29). In 100 % Methanol liegen die Absorptiova<ima von Fluoren- und
Thiophenblock bei ca. 400 bzw. 440 nm. Das PT-Maxim bei 440 nm deutet
erwartungsgemal auf eine gute Ldslichkeit des RBEMI in MeOH hin. Das PF-Maximum
ist hingegen leicht rotverschoben, was auf eineinpegde Aggregation hindeutet, ohne
allerdings zu einer Ausbildung einer B-Phase zuefiifauch bei Temperaturen um -30 °C
(Trockeneis) wird keing-Phase beobachtet). Wie das entsprechende Emisgekigim
(Anregung bei 330 nm) zeigt, findet unter diesewiBgungen ein nahezu kompletter FRET
vom Fluoren- zum Thiophen-Block statt. Diese Bedibaeg deutet bereits auf die Bildung
aggregierter Partikel (z.B. Vesikel) hin. Mit abnamder Polaritat wird der FRET reduziert,
wahrend die typischen Fluoreszenzbanden des PRk&ldntensiver werden. Beim Ubergang
vom THF/MeOH-Gemisch 7 :3 zu 100 % THF werden esignifikante Erniedrigung der
Fluoreszenzintensitat sowie starke Rotverschieburmige PT-Fluoreszenzbande beobachtet,
als Folge einer Aggregation der ionischen PT-Blodke Festkorper liegen beide Blocke
aggregiert vor, wobei auch dgePhasensignatur in der Absorption zu beobachteisses
Phanomen wurde beP17 oder dem kationischen PF-PF-Diblockcopolynfet6 nicht
beobachtet. Wahrscheinlich wird die 3-Phasenbilddugh eine Phasensegregation (siehe
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Vesikel-Bildung in Methanol, Abb. 27) beglnstigt.aut Scharsichet. al hat das
Aggregationsverhalten in Lésung generell einen |B#sf auf die Festkdrpermorphologré.
Analog zur Methanol-Lésung wird auch im festen Anst ein nahezu vollstandiger FRET
beobachtet. Der Unterschied im Festkorper ist jeddass die PT-Emission zusatzlich stark
rotverschoben Mpax= 673 Nnm) ist, in Analogie zu den typischen Emissgpektren von

Poly(3-alkylthiophen)en im Festkorper.
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Abbildung 29: Absorptions- und FluoreszenzspektrerfAnregung: 330 nm) von P18 in Lésung (c = 0,05 mg/jnlind in
fester Phase gpin coatingeiner MeOH-Ldsung)

In der DSC-Analyse wird ein schwach ausgepragténtetziibergang bei 52 °C beobachtet,

der nicht eindeutig zugeordnet werden kann.

12.4.3. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-
(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thiophen]

In Teil Il., Kapitel 10. wurde die erfolgreiche Simese des Aza-Kronenether-substituierten
Homopolythiophens  Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexiipphen] P7) und dessen
Komplexierungsverhalten gegentber Alkalimetall-lonbeschrieben. Es konnte gezeigt
werden, dass verschiedene Kationen das Aggregedidraten beeinflussen kodnnen.
Allerdings sind Empfindlichkeit und Selektivitat ™dBuorometrischen Antwort sehr gering.
Beispielsweise unterscheiden sich die Differenzen ltypsochromen Verschiebungen der
Absorptions- und Emissionsbanden durchH,Na&* und K' lediglich um ca. 5 nm. Deshalb
soll der Aza-[18]Krone-6-Ether-Substituent auchdas DiblockcopolymelP17 eingebaut
werden. Zu untersuchen ist, ob dabei mdglicherwdisepfindlichkeit und Selektivitat
verbessert werden kénnen. Ein derartiges Prinziglesuon van Leet al. beschriebeA™ Sie
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stellten ein kationisches [15]Krone-5-Ether-subsgtittes Poly(fluoremo-phenylen) her, das
zusatzlich ein Benzothiadiazol (BT)-Anteil von 5B8ésitzt. Es wurde gezeigt, dass bereits
kleine Mengen von Kalium-lonerx (L0® mol/l) zu einer signifikanten FRET-Erhéhung zu
den Benzothiadiazol-Einheiten fuhrt. Die Kalium-éon werden von den Kronenether-
Gruppen in Form von ,Sandwich“-Komplexen koordinjerdie fir eine erhohte

intermolekulare Aggregation der Polymerketten vevantlich sind.

12.4.3.1. Synthese

Die Aza-Kronenether-Gruppe Aza-[18]Krone-6 wurdecmader in Teil Il., Kapitel 10.
beschriebenen Vorschrift polymeranalog in das méitDiblockcopolymerP17 eingeflihrt

(Abb. 30). Als Precursor-Polymer wurde die PrdtkEr A (M, = 30.000 g/mol; PF/PT 1/2)
verwendet. Im Anschluss an die Synthese wurde dppetit hydrophile Diblockcopolymer

mit verschiedenen Metall-lonen komplexiert und gsigirt.

\_OH
1) Aza-[18]Krone-6
2) NaOH

MBr

Abbildung 30: Darstellung des Kronenether-substituerten Diblockcopolymers
Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexy!)fluen]-b-poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thiophen] (P19)

sowie die Veranschaulichung der Einlagerungsreaktiomon Metallkationen
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12.4.3.2. Charakterisierung

P19ist gut in wenig polaren Lésemitteln wie Chlorafotoslich. In polaren Losungsmitteln
wie Methanol besitzP19 hingegen eine nur moderate Loslichkeit, die dutiehZugabe von
Alkalisalzen jedoch erhoht werden kann. Beispiedgelassen sich durch die Zugabe von
KaliumacetaP19-L6sungen in MeOH/Wasser 1 : 1 herstellen.

Die erfolgreiche Funktionalisierung der Seitenketieit Aza-[18]Krone-6 kann anhand der
'H- und *C-NMR-Spektren belegt werden. In der DSC-Analysedvein Schmelziibergang
bei ca. 61 °C gefunden.

In Abbildung 31 sind die optischen Spektren RiD in verschiedenen Losemitteln sowie in
fester Phase dargestellt. Sehr auffallig sind aieviergleich zuP17 und P18 sehr geringen
Emissionsintensitaten der PT-Banden in allen LogerbBemischen (Anregung bei 360 nm).
In unpolarer Lésung liegt das FluoreszenzmaximumRIE-Blockes bei ca. 573 nm (Schulter
bei 620 nm), vergleichbar mit dem Vorlauferpolynk7. Mit Erhdhung der Polaritat wird
eine leichte bathochrome Verschiebung mit geringegrdender Emissionsintensitat
beobachtet, was auf eine zunehmende AggregatiofP@iddlockes hindeutet. Im Falle des
PF-Blockes fuhrt die Aggregation zu einer Ausbilguneiner [(-Phase. Das
Absorptionsspektren zeigt bei einem Losemittelvienigd von 1:9 (CHGIMeOH) sehr
deutlich die fur die p-Phase typische Bande bei 430 nm. Gleichzeitig rindre
Absorptionsintensitat des PT-Blockes ungewohnlitdarksab. Auch im Feststoff kann die
Absorptionsbande der 3-Phase weiterhin beobachteden. Interessanterweise erfahrt die
Emissionsbande des PT-Blocks beim Ubergang voldsung {max = 600 nm; MeOH) zur
festen Phasé\ax = 530 nm) im Gegensatz zu den Polymdpra7 und P18 eine signifikante
Blauverschiebung. Und auch das Emissionsmaximunfedten Phase des entsprechenden
Aza-Kronenether-substituierten Homopolythioph&¥s(Anmax = 601 nm) ist im Vergleich zu
P19rotverschoben (vgl. Teil Il., Kapitel 10.2.2.).
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Abbildung 31: Optische Spektren von P19 in Lésung (e 0,04 mg/ml) und in fester Phase; Anregung bei 86hm

In Abbildung 32 ist die Temperaturabhéngigkeit dbsorptions- sowie Fluoreszenzspektren
in einem Methanol/Chloroform-Gemisch (19 : 1) datgét. Die Absorptionsspektren zeigen
eine reversible Bildung der R-Phase unterhalb ven &0 °C. Oberhalb von 60 °C
verschwindet die R-Phase durch De-Aggregation. Neafigen Minuten Abkihlung bei RT
wird die B-Phase wieder regeneriert. In den Fluoreszenzsgekirird mit zunehmender
Temperatur eine Abnahme der PT-Emission beobachkéttrscheinlich hervorgerufen durch
einen geringen FRET, als Folge der De-Aggregatigei. 60 °C ist die Emission des PT-

Blockes nur noch von geringer Intensitat.

1 _ —RT 1.0+ MeOH / CHCI, 19:1 0°C
05 MeOH/CHCI, 9:1 —60°C N —RT
nach 2 min RT 5 08 — 50 °C
nach4 min RT| N
— 0,44 g
=) c
S, Z 06-
< 0,34 >
9o e
- -
o _8 0,4
0,2
2 o
< E o2
0,1+ (]
e
0,0 T T T 1 00 | — T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 32: Temperaturabhangige Absorptions- und Fuoreszenzspektren (Anregung: 360 nm) von P19
(c =0,03 mg/ml) in MeOH/CHCE (9:1)
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12.4.3.3. Einfluss von Alkali- und Erdalkalimetallen auf die optischen Spektren

Im Allgemeinen hangen die Absorptions- und Emissii@mden und insbesondere deren
relatives Intensitatsverhéltnis von der Aggregatasr jeweiligen Blocke alfsiehe auch
Abb. 31 + 32)'"* Somit sollte sich auch ein Metallion-induziertegjghegationsverhalten
darauf auswirken. Im ersten Schritt wird der Eisflivon Kalium-Salzen in unterschiedlichen
Losungszusammensetzungen untersucht. Dafur werdemi zPolymerldsungen in
MeOH/CHCE (17 : 3) und reinem MeOH mit der Polymer-Konzetibra von 0,04 mg/ml
(ca. 0,04 umol/ml WE) hergestellt. Das Emissionsaken der Losungen unter Zugabe von
0,02 mg/ml Kaliumacetat (234 umol/ml) ist in Abhilly 33 dargestellt. Fur beide Losemittel
wird eine leichte Erhdhung der relativen Intensitét PT-Bande beobachtet, dabei erfahrt das
Maximum der Thiophenbande in beiden Fallen einéngerBlauverschiebung von ungefahr

10 nm.

309 : 1,0 MeOH
] MeOH/CHCI, 17 : 3 P19
] — P19 + KOAC
N 2,5 N
8 — Plg qC) 0,8
o —— P19+ KOAc| § |
© 207 o
£ £ 0,61
£ IS
S 1,54 5
o 1,0 o 1
£ € 02
—_ 0'5 —_
2 2
o+ 004 T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 60(_)_ 650 700 750 800
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 33: Emissionsspektren von P19 in Lésung (e 0,04 mg/ml); rote Linie: Zugabe von 0,02 mg/ml KOA
(Anregung bei 360 nm)

Im néchsten Schritt werden die Messungen auf veeidkali- bzw. Erdalkalimetall-lonen
ausgeweitet, um die Selektivitat zu testen (Abl). 3dsgesamt wird eine nur geringe
Selektivitat gefunden, analog BY bewirken Protonen (Essigsaure) den groReren Effigkt

die normierte Emissionsintensitat der PT-Bande.
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pures P19
+ KOAC
+ CaBr,

+ HOAC
+ LiBr

Photolumineszenz [a.u.]
o
N
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Abbildung 34: Photolumineszenz von P19 (c = 0,04 mgl) unter Einfluss verschiedener Kationen (c = 0,amol/ml)
(Anregung bei 360 nm)

13. Zusammenfassung und Ausblick

Eine sequentielle Monomerzugabe bei der CTCP drlaid erfolgreiche Synthese von
doppelt hydrophilen Diblockcopolymeren auf Polyflen- und Polythiophen-Basis. Die
neutralen Precursor-Diblockcopolymere (PF-PF bzWw:-PH) wurden polymeranalog mit
ionischen Gruppen bzw. Kronenether-Funktionen Vemse Das Ethylenoxy-modifizierte
Fluorenmonome® hat sich als geeigneter Kandidat flr den erstelynfarisationsschritt
herausgestellt. Trotz der langen Seitenketten wimé 3-Phasen-Bildung des entsprechenden
PF-Blocks beobachtet, sowohl in Homopolymeren als auch in drtsprechenden
Diblockcopolymeren. Neben kationischen Diblockcopotéren wurde ein Kronenether-
substituiertes DiblockcopolymeP19) hergestelit.

Die doppelt-hydrophilen Diblock-Copolyelektrolyt®16 und P18 zeigen eine stark
verbesserte Loslichkeit in polaren Losungsmittéhsbesondere das doppelt hydrophile PF-
PT-DiblockcopolymerP18 weist eine gute Wasserloslichkeit auf und bildetGegensatz zu
amphiphilen PF-PT-Diblockcopolymeren, wie beispigse PF2/6-P3TMAHT, auch in

wassriger Losung Vesikel aus.
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V. Experimenteller Tell

14. Probenvorbereitung

Polymerlésungen

Stoffmengen- und Stoffmengenkonzentrations-AngalmnPolymeren beziehen sich auf die

Stoffmengen der entsprechenden Wiederholungseeérheit

Rotationsbeschichtung ¢pin coating)

LabSpin 6 TT der Firma Siss Microtec; eine Polygsrhg mit einer Konzentration von
¢ = 0,03 mmol/ml wird auf einen ruhenden Objekttrdgus Quarz oder ITO getropft. Im
Anschluss wird dieser in Rotation versetzt, wobiei Rotationsgeschwindigkeit stufenweise
bis auf 3000 rpm (5 s 500 rpm; 5 s 1000 rpm; 5@02pm; 5 s 3000 rpm) erhdht wird.

drop casting
Eine Polymerlosung der Konzentration von ¢ = 0,5dml wird auf einen Quarztrager

getropft und an der Luft getrocknet.

15. Messgerate und Einstellungen

NMR-Spektroskopie

ARX 400 bzw. Avance Il 600 Kernresonanz-Spektraaneder Firma Bruker; als interne

Standards werden dfél- und **C-NMR-Signale der deuterierten Lésemittel verwen@se
chemische Verschiebung und Kopplungskonstantenemeia ppm und Hz angegeben. Die
Messwerte stehen in folgender Reihenfolge:

Experiment-NMR (Messfrequenz, Losemittel, Tempadatu o [ppm] =3-Wert
(Spinmultiplizitat, ggf. Anzahl der Kerne; ggf. Kplungskonstante), wobei die
Spinmultiplizitaten wie folgt abgegurzt werden: dDablett, t = Triplett, g = Quartett, m =
Multiplett, dd = Dublett vom Dublett, dt = Dublatbm Triplett.

Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplun GCMS)
GC: GC 17A QP 5050 der Firma Shimadzu oder GC 789@&mém 5975C MSD der Firma

Agilent Technologies.
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MS: Varian MAT 311A Spektrometer; lonisierungsmetholi¢ektronenstol3ionisation (El)

bei einer lonisierungsenergie von 70 eV.

Flussigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopfung (LCMS)
LC: Agilent 1100 Series.

MS: MICROTOF der Firma Bruker Daltonik.

(ESI) Gradient: 90 % Wasser / 10 % ACN.

UV/Vis-Spektroskopie
Absorptionsspektroskopie (AS):V-670 Spektrometer der Firma Jasco; Absorptiordspe

der Polymerlésungen und Polymerfilmen werden tUberalative Transmission gemessen.
Reflexions-Absorptionsspektroskopie (RAS):Deuterium-Halogen-Lampe DH-2000-BAL
800 pW cm? (Ocean Optics); Spektrometer (186 — 1041 nm) USED2XR1-ES.

Photolumineszenz-Spektroskopie

CARY Eclipse F2500 Fluoreszenzspektrometer der d&irarian oder Fluoromax-4

Fluoreszenzspektrometer der Firma Horiba.

IR-Spektroskopie
JASCO FT/IR-4200 Fourier-Transform Spektrometer.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

PSS/Agilent SECurity GPC System; Detektoren: ALS3ZHA (DAD), RID G1362A (RI);
Saulen: MZ Gel SDplus linear 5um, zwei Saulen 3@ mm + Vorsaule 8 x 50 mm;
Laufmittel: THF, CHC} oder Toluol; die Kalibrierung erfolgt mit Polysgn-Standards der
Firma PSS.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Topometrix TMX 2000 Exporer Scanning Probe Micrgegodie Spitze (Lange 15 pum —

20um) weist eine Resonanzfrequenz von 6-21 kHz umé &raftkonstante von

0,02/0,77 N/m auf.

Zusatzlich werden auch Messungen mit einem Dilnridiaoskop von der Firma Bruker im
Tapping-Mode durchgefuhrt; die Resonanzfrequenz $idikonspitze (Lange ca. 215 -
235 um) betragt 84 kHz.
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Die untersuchten Polymerfilme werden mkop castingeiner Polymerlésung (c = 0,04 bis

0,1 mg/ml) auf Glimmer hergestelit.

Polarisationsmikroskopie
Nikon E600 Polarisationsmikroskop mit beheizbardatt®rm Linkam LTS350 und

Temperaturkontroller Linkam TMS 94.

Atmosphérische Photoelektronenspektroskopie

Photoelektronen-Spektrometer der Firma Riken Kdikadell AC-2; lonisationspotentiale
werden sowohl fur die metallischen als auch orgds Oberflachen mit einer
~-powernumber” von 0,33 gemessen. Wenn nicht anelevahnt, werden ausschlief3lich frisch
hergestellte oder frisch gereinigte Praparate vesere Metallsubstrate werden unmittelbar
vor der AC2-Messung fiir mindestens 24 Stunden uAtethvakuum (18mbar) getrocknet.

Die Polymerfilme werden pespin coatingauf ITO hergestellt.

Kelvin-Sonde (,Kelvin probe* KP)
McAllister KP6500 KProbe System; Messungen der Atisarbeit (WF) werden unter
atmospharischen Bedingungen durchgefuhrt. Als Raefemwird pyrolytisches Graphit mit

einer WF von 4,5 eV verwendet.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
ESCALABB Il System von VG.

Elementaranalyse
Perkin Elmer 240 B.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
Perkin EImer DSC 7 (Heiz-/Kuhlgeschwindigkeit 107n).

Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Mettler/Toledo TGA/DSC1 STAR System mit SDTA Sensor
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Profilometrie

Veeco Dektat 150 Profilometer; fir die Bestimmurey sixPolymerschichtdicke auf Gold
und Silber werden die Metallschicht stellenweisemv@bjekttrdger abgezogen und die
Kantenh6he mechanisch gemessen. Die organischeh&tibke ergibt sich aus der Differenz
der gemessenen Gesamtdicke (Polymer + Metall) uerd betkannten Schichtdicke des

Metalls.

16. Synthese

16.1. Allgemeine Bedingungen

Chemikalien
Die Ausgangschemikalien wurden kommerziell von d@mmen Fisher Scientific GmbH,
ABCR GmbH & Co. KG und Sigma-Aldrich Chemie GmbHhaiten und wenn nicht anders

erwahnt, ohne zusatzliche Reinigung eingesetzt.

Schutzgas
Sofern notwendig, werden die Reaktionen mit Hilfer dSchlenktechnik unter Argon-

Atmosphéare durchgefuhrt.

Praparative Saulenchromatographie

Fur die manuelle Saulenchromatographie wird dasé{gel Geduran Si 60 (Korngréf3e 40 -
63 um bzw. 63 — 200 um) oder Aluminiumoxid (Kordige 3 — 20 um; + 10 Gew %®)
der Firma Merck verwendet. Des Weiteren kommen H-@isromatographie-Systeme der
Firma Biotage, Modell ,One-Flash Purification Syste bzw. der Firma Grace, Modell
.Reveleris-X2“, mit vorgefertigten Saulen (,Resdbilica Cartrigdes”) der Firma Grace zum

Einsatz.

Hochdruckflissigkeitschromatographie (HPLC)

HPLC-Anlage: Aufgabepumpe Jasco PU2080 Intelligete.C Pumpe, Losemittelpumpen
Jasco PU-2087Plus Intelligente HPLC Pumpe, In-En&aser Jasco DG-2080-54 (4-Wege),
Séaulenofen Jasco CO-2060Plus, Detektor Jasco MDB2045 Intelligenter UV/Vis

Multiwellenlangen-Detektor.
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Séaule: MZ Orbit 100 C18 (RP-18-Saule; PorengroReny; fur die Trennungen tber die RP-
Phase werden eine RP-18-Vorséaule (50 x 20 mm) umedRP-18-Hauptsaule (250 x 20 mm)
verwendet.

Eluent: ACN/Wasser 95 : 5.

16.2. Synthese der niedermolekularen Substanzen

16.2.1. 3-(6-Bromhexyl)thiophen (1)

(CH2)eBr
B
S
25,80 g (158,24 mmol) 3-Bromthiophen werden in BBOrockenem Hexan geldst. Nach
Abkihlung auf - 40 °C werden 57 ml einer 2,8vBuLi-L6sung inn-Hexan zugegeben.
Innerhalb von 10 min werden 50 ml trockenes THRiposweise hinzugefligt. Die Lésung
wird fur eine Stunde bei - 40 °C gerthrt und lamgsauf - 10 °C erwarmt, dann werden 60 ml
(390 mmol) 1,6-Dibromhexan zugespritzt. Das Realstigmisch wird bei Raumtemperatur
Uber Nacht geruhrt, anschlielBend mit Wasser gewasehd mit Diethylether extrahiert. Das
Losemittel wird abgezogen und das UberschissigeDib@mhexan Uber eine einfache
Vakuumdestillation bei 90°C und ZEonbar entfernt. Der Destillationssumpf wird
saulenchromatographisch (Kieselgel, EE/n-HexanQ)l(dereinigt. 11,15g (45,11 mmol)

einer farblosen Flussigkeit werden erhalten.

Ausbeute: 29 %

GC-MS: t, = 6,6 min; m/z = 248/ 246 (W, 167 (M - Br), 98 (M" - CsHyBr + H), 97 (M -
CsH10Br).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): § 7,27 (ddJ = 3,0; 4,9 Hz, 1 H), 6,99 — 693 (m, 2 H), 3,44(t,
= 6,9 Hz, 2 H), 2,70-2,65 (m, 2 H), 1,94 — 1,86 2 H), 1,70 — 1,64 (m, 2 H), 1,55 — 1,46
(m,2H),1,43-1,36 (m, 2 H).

¥3C{H}-NMR (151 MHz, CDC})): § 142,9; 128,2; 125,1; 119,9; 33,9; 32,7; 30,3; 308.4;
28,0.
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16.2.2. 2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen (2)

(CH,)gBr
Br/Q\Br

7,58 g (30,68 mmol) 3-(6-Bromhexyl)thiophen werden75 ml DMF vorgelegt und die
Losung auf - 20 °C heruntergekuihlt. 10,0 g (56,18ah) N-Bromsuccinimid (NBS) in 40 ml
DMF werden innerhalb von 30 min zugetropft. Danagind das Reaktionsgemisch flr
30 min bei - 20 °C und weitere 12 h bei RT gerubré Losung wird auf Eiswasser gegossen
und fanfmal mit Dichlormethan extrahiert. Das Ralgukt wird mittels
Saulenchromatographie mit Hexan als Eluent gereild@6 g (24,59 mmol) einer leicht

gelblichen Flussigkeit werden erhalten.

Ausbeute: 80 %

GC-MS: t, = 9,3 min; m/z = 408/ 406/ 404/ 402 (\M327/ 325/ 323 (M- Br), 257/ 255/ 253
(M* - CsH10Br), 177/ 175 (M - CsHeBr - Br)

'H-NMR (400 MHz, CDC}) § 6,79 (s, 1 H), 3,43 (] = 6,8 Hz, 1 H), 2,57 — 2,51 (m, 2 H),
1,93 — 183 (m, 2 H), 1,63 — 1,54 (m, 2 H), 1,52441m, 2 H), 1,41 — 1,33 (m, 2 H).
C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) § 142,6; 130,9; 110,4; 108,1; 33,8; 32,6; 29,3; 298B1;
27,8.

16.2.3. 2,7-Dibromfluoren (3)

Br O'O Br
350,50 g (2,11 mol) Fluoren und 2,23 g (13,75 mniedCk werden in 2,51 Chloroform
vorgelegt. Unter Schutzgasatmosphare werden 237482 mol) Brom hinzugetropft.
Entstehendes gasformiges HBr wird in eine NaOH-b@sgeleitet. Die Loésung wird bei
Raumtemperatur tber Nacht gerthrt. Um Bromresteeduzieren, wird die Lésung zunéchst
mit gesattigter Ng&50s;-Losung und anschlie3end mit Wasser gewaschen.Rpaprodukt
wird vom Loésemittel befreit, in einem Liter Toluaufgenommen, zum Sieden erhitzt und

heild filtriert. Der auskristallisierende beige B#stf wird in Ethanol umkristallisiert (26,0 g
in 1,2 | EtOH). 300 g (0,93 mol) eines hellgelbkchFeststoffs werden erhalten.
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Ausbeute: 44 %

GC-MS: t, = 9,6 min; m/z = 326/ 324/ 322 () 245/ 243 (M - Br), 164 (M - 2 Br).
'H-NMR (400 MHz, CDC}) 6 7,73 — 7,68 (m, 2 H), 7,61 (d= 8,1 Hz, 2 H), 7,52 (d1 = 8,1
Hz, 2 H), 3,88 (s, 2 H).

13C{H}-NMR (100 MHz, CDC}) 5 144,8; 139,7; 130,2; 128,3; 121,2; 120,9; 36,6.

16.2.4. 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren (4)

Br Br

Br O'O Br

15,0 g (46,29 mmol) 2,7-Dibromfluoren werden in D®ISsuspendiert und mit 71,2 ml
(463 mmol) 1,6-Dibromhexan vermengt. Das Reaktierrsgch wird auf 90 °C erwarmt und
mit 10,0 g (178 mmol) gemorsertem KOH versetzt. Disung wird bei 90 °C tUber Nacht
geruhrt, anschlieRend auf Wasser gegossen und igthyiether extrahiert. Das Rohprodukt
wird vom Ldsemittel befreit und saulenchromatogiagih (Eluent. Hexan), sowie durch
Umkristallisation aus Ethanol gereinigt. 18,06 ¢7,{8 mmol) eines weil3en Feststoffes

werden erhalten.

Ausbeute: 60 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}) $ 7,55 (d,J = 8,0 Hz, 2 H), 7,49 (ddl = 8,0; 1,8 Hz, 2 H), 7,46
(d,J = 1,8 Hz, 2 H), 3,32 (t) = 6,8 Hz, 4 H), 2,00 — 1,89 (m, 4 H), 1,75 - 1(68 4 H),
1,29 — 1,19 (m, 4 H), 1,14 — 1,07 (m, 4 H), 0,754 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) 6 152,2; 139,1; 130,3; 126,1; 121,6; 121,2; 55,50483,8;
32,6; 28,9; 27,7; 23,4.
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16.2.5. 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-4mm-9,9-bis(6-

bromhexyl)fluoren (5)

2,0 g (3,08 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexyljffen werden in frisch getrocknetem
Diethylether aufgenommen und die Lésung auf - 7&bgekuhlt. 1,2 ml (3,36 mmol) einer
2,8 M n-BuLi-Losung in Hexan werden tropfenweise hinzudege und das

Reaktionsgemisch fir eine Stunde bei - 78 °C undtevee 30 min bei Raumtemperatur
geruhrt. Danach wird die Losung wieder auf - 78&aekihlt und mit einer Losung aus
1,289 (6,86 mmol) 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyd,2-dioxaborolan in 200 ml

Diethylether versetzt. Nachdem die Lésung bei Raomperatur Gber Nacht gertihrt wurde,
wird mit Wasser gequencht, mit Chloroform extrahiend mit gesattigter NaCl-Losung
gewaschen. Nach Trocknen Uber MgSOnd Abdampfen des Ldsemittels, wird das
Rohprodukt saulenchromatographisch (Si®lexan/EE) bei einem Laufmittel-Gradienten

von 0 — 5 % EE gereinigt. 928 mg (1,33 mmol) eifaeslosen Ols werden isoliert.

Ausbeute: 43 %

'H-NMR (400 MHz, CDC}) § 7,83 (dd,J = 7,6; 0,9 Hz, 1 H), 7,75 - 7,72 (s, 1 H), 7,69d
= 7,6 Hz, 1 H), 7,62 7,58 (m, 1 H), 7,51 — 7,46 @ H), 3,30 (tJ = 6,8 Hz, 4 H), 2,09 —
1,89 (m, 4 H), 1,71 - 1,62 (m, 4 H), 1,41 (s, 12 H25 - 1,15 (m, 4 H), 1,13 -1,03 (m, 4
H), 0,65 — 0,53 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) 5 149,1; 142,6; 140,3; 140,0; 134,1; 130,1; 12878,1;
121,5; 119,1; 117,7; 116,6; 83,8; 55,3; 40,0; 3396; 29,0; 27,7; 25,0; 23,4.
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16.2.6. Natrium- S-hexylthiosulfat (6)

1,0g (6,32 mmol) Natriumthiosulfat, 0,7 ml (5 mmoBromhexan werden in 0,5 ml
destilliertem Wasser und 5 ml Methanol aufgenomniee.weil3e Suspension wird bei 80 °C
unter Ruckfluss Uber Nacht geruhrt. Nach der Reaktwird die klare Losung auf
Raumtemperatur abgekuhlt und filtriert. Das Filtsatd bis zur Trockne eingedampft und der
weil3e kristalline Feststoff (1,40 g) in wenig Matbhgeldst und erneut filtriert. Das Produkt
wird vom Methanol befreit und es werden 1,095 @@{4nmol) eines weild kristallinen

Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 99 %

'H-NMR (400 MHz, DMSO) 2,68 (t,J = 7,3 Hz, 2 H), 1,64 — 1,57 (m, 2 H), 1,41 — 1(&1
6 H), 0,86 (tJ = 6,9 Hz, 3 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSOY 37,9; 30,8; 28,5; 27,4; 21,9; 13,8.

TGA: erste Zerfallsstufe 143 °C (6 %); zweite Zerfdllgs 174 °C (23 %); dritte
Zerfallsstufe 198 °C (18 %).

16.2.7. Tetrabutylammonium- S-hexylthiosulfat (7)

0]

Il —
§-S5-0

N

U

0,58 g (1,80 mmol) Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) 0,39 g (1,77 mmol) Natriuig-
hexylthiosulfat werden in 6 ml THF und 1,8 ml déistitem Wasser fur funf Minuten geruhrt.
Chloroform und Wasser werden zur Reaktionslosumggigen und das Zweiphasensystem fir
10 min stehen gelassen. Die organische Phase wpdriert, mit Wasser gewaschen und

eingedampft. 660 mg (1,50 mmol) einer viskosenegkldllussigkeit werden erhalten.

Ausbeute: 85 %
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'H-NMR (400 MHz, DMSO) 3,18 (t,J = 8,5 Hz, 8 H), 2,85 — 2,78 (m, 2 H), 1,66 — 1,62 (
10 H), 1,38 — 1,22 (m, 14 H), 0.94 Jt= 7,3 Hz, 12 H), 0.87 (8 = 6,9 Hz, 3 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSOY 57,5; 34,0; 30,8; 29,2; 28,0; 23,0; 22,0; 19,28133,4.
TGA: erste Zerfallstufe 218 °C (14 %); zweite Zerfaifet225 °C (50 %); dritte Zerfallsstufe
293 °C (31 %).

16.2.8. 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexXjfluoren (8)

O_\_o O_/—O

Br 0.0 Br
409 (6,15 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexylyften @) und 9 ml (66 mmol)
Diethylenglycolmonoethylether werden in 150 ml DMikter Schutzgasatmosphare vorgelegt
und auf 0 °C abgekihlt. Eine Suspension aus 2(62 gymol) NaH in 55 ml DMF wird Uber
zwei Stunden portionsweise injiziert, wobei der segttende Wasserstoff Uber einen
Blasenzéhler abgeleitet wird. Im Anschluss wird ldisung fur weitere 30 min bei 0 °C und
Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die rot firélue Losung wird mit Wasser versetzt
und mit Dichlormethan extrahiert. Die organischeasth wird mit 2M-HCI-, gesattigter
NaHCG:-Losung und Wasser gewaschen. Nach Entfernen desniitiels wird das
Rohprodukt saulenchromatographisch (Alox, i=BExan, 1:4) gereinigt. Neben 2,88 g
(3,81 mmol) Produkt, welches als farbloses Ol ébhvird, werden 1,43 g (2,30 mmol, 37 %
Ausbeute) 2,7-Dibrom-9-(6-[2-(2-ethoxyethoxy)eththexyl)-9-(hex-5-en-1-yl)fluoren 8a)
(val. Teil lll., Kapitel 12.1.) erhalten.

Ausbeute: 62 %

LC-MS: t = 18,3 min; m/z = 776/ 774/ 772 (M + M.

'H-NMR (600 MHz, CDCJ) § 7,54 (d,J = 8,0 Hz, 2 H), 7,47 (dd = 8,0; 1,8 Hz, 2 H), 7,45
(d,J = 1,8 Hz, 2 H), 3,68 — 3,50 (m, 20 H), 3,36)& 6,8 Hz, 4 H), 1,96 — 1,89 (m, 4 H),
1,46 — 1,38 (M, 4 H), 1,22 @,= 7,0 Hz, 6 H), 1,15 — 1,06 (m, 8 H), 0,65 — O(5i{ 4 H).
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¥C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) 6 152,4; 139,1; 130,2; 126,1; 121,5; 121,1; 71,36700,6;
70,0; 69,8; 66,6; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5; 25,76235,1.

8a;
LC-MS: (ESI) Gradient: 90 % Wasser / 10 % ACN, m/z = @40+ NH,")

'H-NMR (400 MHz, CDC}) & 7,54 (d,J = 8,0 Hz, 2 H), 7,47 (dd} = 8,0; 1,8 Hz, 2 H), 7,45
(d,J=1,5Hz, 2 H), 5,65 (ddg = 16,9; 10,2; 6,7 Hz, 1 H), 4,93 — 4,84 (m, 2 B{F7 — 3,50
(m, 10 H), 3,36 (tJ = 6,7 Hz, 2 H), 1,99 — 1,90 (m, 4 H), 1,88 — 11832 H), 1,46 — 1,38 (m,
2 H), 1,22 (tJ= 7,0 Hz, 4 H), 1,19 — 1,04 (m, 6 H), 0,69 — O(B6 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) 6 152.4; 139,1; 138,6; 130,2; 126,2; 121,5; 1211%,2;
71,3; 70,7; 70,6; 70,0; 69,8; 66,6; 55,6; 40,29383,2; 29,7; 29,5; 29,0; 25,7; 23,6; 23,1;
15,2.

16.2.9. 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-tom-9,9-bis(6-[2-(2-
ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)fluoren (9)

Die Synthese folgt der Vorschrift des Kapitels 16.2wobei 1,09 g (1,44 mmol) 2,7-Dibrom-
9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)fluore®) (mit 0,7 ml (1,96 mmol) einer 2,8 M

BuLi-Lésung und 0,54 g (2,90 mmol) Isopropoxy-4,8;fetramethyl-1,3,2-dioxaborolan in
200 ml trockenem THF umgesetzt werden. Das Rohgtodird sdulenchromatographisch
(SiO,, EENh-Hexan) gereinigt, wobei ein Laufmittelgradient vbbi— 50 % EE gefahren wird.
Im Anschluss wird eine HPLC-Trennung (ACN/Wassef :98) Uber eine RP-Phase
durchgefuhrt. Es werden 0,28 g (0,35 mmol) eindslésen, gelartigen Substanz erhalten.

Ausbeute: 24 %
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MS: (ESI, Flowinjection) m/z = 827/ 825 (M + Na

'H-NMR (600 MHz, DMSO0)5 7,83 (d,J = 7,8 Hz, 1 H), 7,80 (dJ = 8,1 Hz, 1 H), 7,70 —
7,66 (m, 3 H), 7,52 (dd,= 8,1; 1,8 Hz, 1 H), 3,49 — 3.36 (m, 20 H), 3,23 € 6,6 Hz, 4 H),
2,04-1,96 (m, 4 H), 1,33 (s, 12 H), 1,27 - 1,82 4 H), 1,07 (tJ = 7,0 Hz, 6 H), 1,03 -
0,96 (m, 8 H), 0,50 — 0,39 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, DMSO0)5 153,2; 148,9; 142,6; 139,4; 133,6; 129,9; 12878,Q;
122,1; 121,1; 119,5; 83,6; 70,0; 69,8; 69,7; 66%82; 65,5; 55,0; 38,9; 28,9; 28,9; 25,1; 24,7;
23,3; 15,0.

16.2.10. 2-Brom-3-(6-bromhexyl)thiophen (10)

(CHy)gBr
ad
S Br

3,75 g (15,24 mmol) 3-(6-Bromhexyl)thiophen werder50 ml DMF gel6st. Unter inerten

Bedingungen wird eine LOsung aus 2,77 g (15,56 mM&S in 50 mL DMF bei - 30 °C
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fur weite@en3in bei - 25 °C und tber Nacht bei
Raumtemperatur gerthrt. Im Anschluss wird die Reaktdsung auf Eiswasser geschittet,
mit Dichlormethan extrahiert und Uber Mg&@etrocknet. Das Losemittel wird unter
reduziertem Druck entfernt, der Ruckstand in wekigxan gelést und filtriert. Das
Rohprodukt wird per Saulenchromatographie (Eluelgxan) gereinigt. 2,29 g (7,02 mmol)

eines weilRen Feststoffs werden erhalten.

Ausbeute: 46 %

GCMS: t, = 7,4 min; m/z = 328/ 326/ 324 () 247/ 245 (M - Br), 177/ 175 (M - CsH10Br)

97 (M" - CsHgBr - Br).

'H-NMR (400 MHz, CDC}) 6 7,21 (d,J = 5, Hz, 1 H), 6,81 (d] = 5,6 Hz, 1 H), 3,43 ({] =
6,8, 2 H), 2,63 —2,56 (m, 2 H), 1,94 — 1,83 ("H)21,68 — 1,55 (m, 2 H), 1,53 — 1,44 (m, 2
H), 1,43 — 1,33 (m, 2 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) & 141,6; 128,2; 125,3; 108,9; 33,9; 32,7; 29,5; 2982;
27.9.
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16.2.11. 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3g-bromhexyl)-5-
bromthiophen (11)

(CH2)eBr

B S Br

1,70 g (5,21 mmol) 2-Brom-3-(6-bromhexyl)thiopherrden unter Inertgas in 32 ml THF
geloést und mit 7,8 ml (7,80 mmol) einer 1M Tetranygiperidinylmagnesiumchlorid
(TMPMgCI)-LiCIl-Losung vermengt. Es wird bei RT ubétacht gerthrt. AnschlieRend
werden 2,1 mi (20,29 mmol) 2-lsopropoxy-4,4,5,5aetethyl-1,3,2-dioxaborolan
hinzugegeben und die Losung fur weitere funf Stangerihrt. Das Reaktionsgemisch wird
mit 250 ml Wasser gequencht, mit Chloroform exeeghiund Gber MgS©Qgetrocknet. Nach
Abdampfen des Losemittels wird das Rohprodukt imnfFeiner braunlichen Flussigkeit
erhalten, welche s&ulenchromatographisch {SiGlexan/EE) mit einem Laufmittel-
Gradienten von 0-10 % EE gereinigt wird. 682 mighl mmol) einer farblosen hoch

viskosen Flussigkeit werden erhalten.

Ausbeute: 29 %

GCMS: t, = 9,8 min; m/z = 454/ 452/ 450 (y) 303/ 301 (M - CsH10Br), 223 (M - CsHoBr -
Br).

'H-NMR (400 MHz, CDCH) & 7,33 (s, 1H), 3,42 (] = 6,8 Hz, 2 H), 2,62 — 2,56 (m, 2 H),
1,92 — 1,83 (m, 2 H), 1,67 —1,57 (m, 2 H), 1,52431(m, 2 H), 1,41 — 1,34 (m, 14 H).
3C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 143,1; 138,0; 116,6; 84,2; 33,8; 32,7; 29,5; 294.3;
27,9; 24,7,

16.2.12. Hartwig-Katalysator

~ L
Ogx

0,29 g (0,57 mmol) Bis(triert-butylphosphin)palladium(0) werden in eingfovebox in
einem Schlenkgefal® vorgelegt und in 2,9 ml Brombemgeldst. Das Schlenkgefal? wird
verschlossen und aul3erhalb d@veboxauf 70 °C fur 2,5 Stunden erhitzt. Danach wird das
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Gefal unter Ar auf Raumtemperatur abgekuihlt. Ans@ehd werden 10 ml trockenes Hexan
injiziert und die Lésung far 10 min gerthrt. Dagp&en wird im Ar-Gegenstrom gegen eine
Umkehrfritte ausgetauscht und die Lésung filtri@er Kolben mit dem Filtrat wird unter Ar-
Atmosphéare verschlossen und Uber Nacht im Tieflalin&nk (- 20 °C) stehen gelassen. Die
goldenen nadelférmigen Kristalle werden abgesaugt fiir vier Stunden im Hochvakuum
(10° mbar) getrocknet. 86,0 mg (0,18 mmol) kristallifeststoff werden erhalten und in

einergloveboxaufbewahrt.

Ausbeute: 32 %

'H-NMR (600 MHz, GDg) & 7,43 (dd,J = 8,1; 1,9 Hz, 2 H), 6,83 (§,= 7,7 Hz, 2 H), 6,78 —
6,73 (m, 1 H), 1,06 (dl = 12,5 Hz, 28 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, GDg) 6 136,9; 128,3; 127,3; 124,0; 32,0.

3P_.NMR (243 MHz, GDg) 5 63,8.

16.2.13. 2,7-Dibrom-9,9-bis[6-(2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxygthoxy)hexyl]

fluoren
\O O/
_\_O O_/_
\_\ /_/

Br OO Br
Die Synthese folgt dem Protokoll von Kapitel 16.2v8obei 4,0 g (6,15 mmol) 2,7-Dibrom-
9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren mit  jeweils der  zehrfen Stoffmenge an

Triethylenglycolmonomethylether und NaH umgesetarden. Nach chromatographischer

Reinigung werden 2,65 g (3,24 mmol) Produkt erimalte

Ausbeute: 53 %

'H-NMR (600 MHz, CDCY) § 7,54 (d,J = 8,0 Hz, 2 H), 7,47 (ddl = 8,0; 1,8 Hz, 2 H), 7,45
(d,J=1,8 Hz, 2 H), 3,65 — 3,60 (m, 16 H), 3,56 — B2 8 H), 3,39 (s, 6 H), 3,35 (= 6,8
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Hz, 4 H), 1,96 — 1,89 (m, 4 H), 1,46 — 1,38 (m, % H14 — 1,04 (m, 8 H), 0,65 — 0,57 (m, 4
H).

3C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) 5 152,4; 139,1; 130,2; 126,1; 121,5; 121,1; 71,93710,6;
70,6; 70,5; 70,5; 70,0; 59,0; 55,61; 40,1; 29,75295,7; 23,6.

16.2.14. 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren

HexEt EtHex
BrBr
Die Synthese folgt der Vorschrift von Kapitel 1@.2.wobei 103,50 g (319,44 mmol) 2,7-
Dibromfluoren in 500 ml DMSO geldst werden und mit6 ml (648,70 mmol) racemischen
2-Ethylhexyloromid und 70,0g (1,25mol) KOH umgese werden. Bei der

saulenchromatographischen Reinigung gpiird n-Hexan als Eluent verwendet. Nach der

Umkristallisation aus Ethanol werden 149,0 g (28Iy6nol) weil3e Kristalle erhalten.

Ausbeute: 85 %

GC-MS: m/z = 550/ 548/ 546 (I).

'H-NMR (600 MHz, CDC4) § 7,54 (d,J = 7,9 Hz, 2 H), 7,52 (d] = 1,5 Hz, 2 H), 7,48 (dd},
=7,9; 1,5 Hz, 2 H), 2,00 — 1,93 (m, 4 H), 1,00,80(m, 6 H), 0,89 — 0,79 (m, 6 H), 0,79 —
0,70 (m, 10 H), 0,59 — 0,56 (tdl= 7,3; 2,7 Hz, 6 H), 0,54 — 0,49 (m, 2 H).

3C{H}-NMR (600 MHz, CDC4) § 152,4; 139,2; 130,1; 127,4; 121,0; 120,9; 55,44484,7;
33,6; 28,1; 27,1; 22,7; 14,0; 10,3.

16.2.15. 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-4mm-9,9-bis(2-
ethylhexyl)fluoren

HexEt EtHex
0
o NS
(@]

Die Synthese folgt der Vorschrift des Kapitels 16.2wobei 18,75 g (34,19 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren in 500 ml tromkem Diethylether mit 13,3 ml
(33,25 mmol) einer 2,5 molaren-BuLi-Lésung in Hexan und 9,58 g (51,47 mmol) 2-
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Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan  mgesetzt werden. Nach
saulenchromatographischer Reinigung @GIOEEh-Hexan, 1:49) werden 8,149
(13,67 mmol) Produkt in Form eines leicht gelblicii@s erhalten.

Ausbeute: 40 %

GC-MS: m/z = 596/ 595/ 594 (K), 483/ 482/ 481 (M- CgH17).

'H-NMR (600 MHz, CDC}) 6 7,87 — 7,83 (m, 1 H), 7,81 (ddi= 7,5; 1,0 Hz, 1 H), 7,68 (d,
=7,6 Hz, 1 H), 7,60 (d =8,1 Hz, 1 H), 7,55 -7,52 (m, 1 H), 7,47 (d¢; 8,1; 1,8 Hz, 1 H),
2,08 -2,04 (m, 2 H),1.97 - 1,92 (m, 2 H), 1,39&H), 0,98 — 0,50 (m, 30 H).

¥3C{H}-NMR (600 MHz, CDC}) & 153,4; 149,2; 143,0; 140,1; 133,8; 130,4; 13028,8;
127,5; 121,3; 120,9; 118,9; 83,7; 55,1; 44.,3; 484,7; 33,7; 33,6; 28,1; 27,8; 27,3; 27,0;
24.9; 24,9; 24,8; 22,8; 22,7, 14,1; 14,0; 10,4210,

16.2.16. 2,5-Dibromthiophen-3-carbonsaure

@)

OH
|\
Br Br

S

13,90 g (78,07 mmol) NBS werden in 50 ml DMF voegg! Unter inerten Bedingungen wird
eine Losung aus 4,80 g (37,46 mmol) Thiophen-3arahure in 20 ml DMF Uber einen
Zeitraum von 10 min hinzugetropft. Das Reaktionsgem wird bei 50 °C Uber Nacht
geruhrt, auf 800 ml gesattigte NaHgDOsung gegeben und flur weitere 20 min geruhrt. Die
milchig tribe Losung wird filtriert und das Filtratit konzentrierter HCI-L6sung auf einen
leicht sauren pH-Wert eingestellt. Der entstehexigelerschlag wird anschlielend abfiltriert.
7,21 g (24,90 mmol) eines weil3en Feststoffes weedealten.

Ausbeute: 66 %
MS: (ESI) m/z =284,8 (M- H

'H NMR (400 MHz, DMSO 7,42 (s, 1 H).
3C NMR (101 MHz, DMSOY 161,6; 133,1; 132,1; 118,3; 111,1.
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16.2.17. 2,5-Dibromthiophen-3-carbonsaurechlorid

@)

Cl
/\
Br Br

S

3,12g (10,91 mmol) 2,5-Dibromthiophen-3-carbonsaumund 2 ml (233,20 mmol)
Oxalylchlorid werden in 35 ml Dichlormethan untereitgas vorgelegt. 1 ml DMF wird
tropfenweise injiziert und das Reaktionsgemischr iM&cht gerthrt. Nach Abdampfen des
Losemittels wird der Ruckstand in 100 ml Dichlorheet aufgenommen und filtriert. Das
Filtrat wird vom Ldsemittel befreit und der kridtak Rickstand getrocknet. 3,20 g
(20,51 mmol) eines gelb grinlichen, kristallinenstseoffs werden erhalten und unter

Schutzgas gelagert.

Ausbeute: 96 %

'H-NMR (400 MHz, CDCY) 5 7,54 (s, 1 H).
13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) § 158,5; 134,4; 133,4; 122,6; 112,0.

16.2.18. 2,5-Dibromthiophen-3-(Aza-[18]Krone-6)carbonsaureand

0 O
o
K/N Oj
0]
/ \
Br—>g” Br

1,199 (4,52 mmol) Aza-[18]Krone-6 werden in 10 mDichlormethan unter
Schutzatmosphére vorgelegt. Eine Losung aus 0,844 mmol) 2,5-Dibromthiophen-3-
carbonsaurechlorid in 15 ml Dichlormethan wird Zzigrt und das Reaktionsgemisch tber
Nacht geruhrt. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisnit einer NaHC@LOsung
gewaschen und das Rohprodukt vom Lésemittel befiach s&ulenchromatographischer
Reinigung Uber Alox mit Ethylacetat als Eluent werdl,04 g (1,95 mmol) eines farblosen

Ols erhalten.

Ausbeute: 71 %
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LC-MS: (ESI) Gradient: 90 % Wasser / 10 % ACN, m/z = F32/ 530 (M + H).

'H-NMR (400 MHz, CDC}) & 6,95 — 6,92 (m, 1 H), 3,84 — 3,80 (m, 2 H), 3,776 (m, 2
H), 3,71 -3,61 (m, 16 H), 3,60 — 3,56 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) § 164,7; 138,5; 129,7; 112,2; 109,3; 70,9; 70,76700,5;
70,5; 70,4; 70,2; 69,4; 69,2; 49,6; 45,8.

/10 \
1({‘0 © \>10

A) 0 o
10
10 o N 9
1 o 10
7 7+8 9
Br S Br
B)

7+8
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
720 7.5 7.10 705 7.00 695 690 685 680 430 425 420 415 410 405 400 395 390 385 380 375 3.70 3.65 360 3.55 3
[ppm]

Abbildung 1: 'H-NMR von 2,5-Dibromthiophen-3-(Aza-[18]Krone-6)catons&ureamid in A) MeOD, B) CDC} und
C) CDCl; + CaBr,

160



IV. Experimenteller Teil

16.3. Homopolymer-Synthesen

16.3.1. Monobrom-endfunktionalisiertes Poly[3-(6-bromhexylthiophen] (Br-
P3BrHT) (P1)

Br

|\
H S Br

Allgemeine Synthesevorschrift:

2,5-Dibrom-3-(6-bromhexyl)thiophen wird unter iremt Bedingungen in trockenem THF
geldst (ca. 20 ml THF pro 1 g Monomer). Unter Lakgschluss wird ein Aquivaletgrt.-
BuMgCI-LOsung injiziert, der Schlenkkolben versdden und die Losung fur zwei Stunden
auf 80 °C erhitzt. Danach wird die Losung auf Rammeratur abgekuhlt und Ni(dppp)Cl
hinzugegen. Fir 30 min wird die Losung bei Raumtemaur gerthrt, bevor ca. 10 ml 2 M
HCI-Lésung hinzugegeben werden. Das Reaktionsgémigcd fur weitere zwei Stunden
geruhrt und anschlie3end in kaltem MeOH ausgefalis erhaltene Polymer wird abfiltriert
und jeweils einen Tag mit MeOH, Hexan und Ethylatebbwie vier Stunden mit GBI,
extrahiert. Die Ethylacetat- und Dichlormethan-Fi@ken werden in MeOH gefallt und
anschlieRend unter Hochvakuum getrocknet.

Das Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen wurde mit zahlettilmien Molmassen fvon ca. 4.000
(A), 8.000 B), 11.000 €) und 14.000 g/mol ¥) synthetisiert. Die Parameter der

verschiedenen Ansatze sind in der folgenden Talmifgefiihrt. Die Molekulargewichte

wurden durch GPC (PS-Eichung) ermittelt, wobei Taig-Eluent verwendet wurde.

Monomer Ni(dppp)Ch Kat.-aq. Mn Mw PD Ausbeute
g (mmol) mg (mmol) % g/mol g/mol Muw/Mp g (%)
A (EE) 1,04 (2,57) 55 (0,10) 39 3.700 4.200 11 5@8)
Al (EE) 2,02 (4,99) 90 (0,17) 34 4.000 4.500 11 6Q2)
A2 (CHClp) 1,04 (2,57) 55 (0,10) 3,9 4.700 5.400 1.1 0,7 (2
A3 (EE) 2,02 (4,99) 90 (0,17) 34 5.400 6.000 11 6q2)
B (CH.Cl) 1,60 (3,95) 30 (0,06) 15 7.900 8.500 1.1 0,2) (2
C (CHCly) 3,00 (7,41)) 48 (0,09) 1,2 11.500 12.700 11 Q3=
C1 (CH.CL) 1,80 (4,44) 25 (0,05) 11 11.600 12.300 11 (70
C2 (CH:Clp) 4,02 (9,93) 61(0,11) 11 12.000 13.000 11 vz}
C3 (CH:Clp) 4,00 (9,88) 62 (0,11) 11 13.200 14.900 11 “m
D (CHCLy) 4,01 (9,91) 73 (0,13) 13 15.400 18.400 12 1619
D1 (CHCly) 4,03 (9,95) 64 (0,12) 1,2 13.800 15.400 11 =0
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'H-NMR (Ansatz C3) (400 MHz, GD,Cl,) & 7,00 (s, 1 H), 3,45 (f] = 6,7 Hz, 2 H), 2,90 —
2,70 (m, 2 H), 1,97 — 1,83 (m, 2 H), 1,80 — 1,6 2 H), 1,56 — 1,37 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (Ansatz C3) (101 MHz, GD,Cls) & 140,0; 133,9; 130,7; 128,9; 34,8; 33,0;
30,6; 29,6; 28,9; 28,3.

Elementaranalyse (Ansatz C):(C10H13BrS),; Berechnet (%): C 48,99; S 13,08; H 5,34,
Gefunden (%): C 48,89; S 13,15; H 5,43.

TGA (Ansatz C): erste Zerfallsstufe 384 °C (41 %); zweite Zerflise 468 °C (34 %).

DSC: (AnsatzA3) T =9 °C, Tekr = 48 °C, Tn1 = 76 °C, Th2 = 93 °C; (AnsatL) Ty = 143
°C, Tm2= 149 °C; (AnsatD) Texr = 51,8 °C, T2 =86 °C, T2 =139 °C.

Absorption (Ansatz C): Amax(CHCl) = 446 nmAmax(Film) = 518 nm.

Emission (Ansatz C):Aexc = 440 NMAnax(CHCL) = 573 nmmax(Film) = 649 nm.
lonisationspotential (Ansatz C):E; (AC2): 5,12 eV

16.3.2. Poly[3-(6-trimethylammoniumhexyl)thiophen] (P3TMAHT ) (P2)

Br \+/
N—

/ \
S In

296 mg (1,21 mmol WE) Poly[3-(6-bromhexyl)thiophef]l C) werden unter Inertgas in
18 ml trockenem THF geldst. Bei 45 °C werden 2 12,94 mmol) einer 45%igen, wassrigen
Trimethylamin-L6sung portionsweise injiziert. Wahdeder Zugabe ist darauf zu achten, dass
keine Tribung der Reaktionslosung auftritt (in daten zehn Minuten der Reaktionszeit
sollte das Reaktionsgemisch rétlich klar verble)o®as Schlenkgefal? wird geschlossen und
das Reaktionsgemisch bei 80 °C uber Nacht geriber entstehende Feststoff wird
abfiltriert, mit THF gewaschen, in MeOH gel6st undttels Dialyse (,outoff-limit* der
Dialysemembran: 3.500 g/mol, MeOHB, 1 : 1) gereinigt. Im Anschluss wird das Produkt
aus einer konzentrierten MeOH-L6sung in kaltem iochethan geféllt. 309 mg (1,02 mmol

WE) eines rétlich-braun schimmernden Feststoffaieeirisoliert.

Ausbeute: 84 %

'H-NMR (600 MHz, MeOD)5 7,15 (s, 1 H), 3,50 — 3,40 (m, 2 H), 3,19 (s, 9 294 — 2,80
(m, 2 H), 1,90 — 1,70 (m, 4 H), 1,64 — 1,46 (m,)}4 H
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¥C{H}-NMR (151 MHz, MeOD)s 141,5; 134,9; 131,8; 130,4; 67,9; 53,7; 31,5; 38(21;
27,2; 24,0.

Elementaranalyse: (Ci3H22:BrNS),; Berechnet (%): C 51,31; H 7,29; N 4,60; S 10,54;
Gefunden (%): C 47,94; H 7,06; N 4,26; S 10,35.

TGA: erste Zerfallstufe 273 °C (39,4 %); zweite Zedhlfe 479 °C (42,0 %).

Absorption: Amax (MeOH) = 436 nMjnax(Film) = 462 nm.

Emission: Aexc = 400 NnMAmax(MeOH)= 564 nm\nax(Film) = 615 nm.

lonisationspotential: E; (AC2): 4,96 eV.

16.3.3. Poly[3-(6-(N-methylimidazolium)hexyl)thiophen] (P3ImHT) (P3)
B N
¢

N

/ \
s” Ia

Entsprechend der Vorschrift von Kapitel 16.3.2. degr 300 mg (1,22 mmol WE) Poly[3-(6-
bromhexyl)thiophen] R1 C) in 17 ml THF mit 1 ml (12,55 mmolN-Methylimidazol

umgesetzt. Nach der Reaktion wird das Produkt tabfil, durch Dialyse gereinigt, in
Dichlormethan gefallt und filtriert. Der Feststoffird aus dem Filter mit Methanol
herausgeldst und nochmals in Toluol geféllt. 2486 mmol WE) eines schwarz-violett

schimmernden Feststoffs werden erhalten.

Ausbeute: 62 %

'H-NMR (400 MHz, MeODY 7,69 (s, 1 H), 7,59 (s, 1 H), 7,13 (s, 1 H), 428 = 7,2 Hz, 2
H), 3,96 (s, 3 H), 2,99 — 2,74 (m, 2 H), 2,01 -01(®, 2 H), 1,80 — 1,70 (m, 2 H), 1,58 — 1,42
(m, 4 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) § 143,9; 140,2 (tJ = 32,9 Hz), 137,4; 134,2; 132,6; 127,5;
126,2; 53,4; 39,2; 34,0; 33,8; 33,0; 32,6; 29,8.

lonisationspotential: E; (AC2): 4,95 eV.
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16.3.4. Poly[3-(6-thiosulfathexyl)thiophen] (P3HTST) (P4)

Q
5-5-0

)

B _\_\Kj
SN NN

160 mg (0,65 mmol WE) Poly[3-(6-bromhexyl)thiopher1 A bzw. P1B 1,40g
(4,34 mmol)  Tetraxbutylammoniumbromid (TBAB) und 1,40g (8,85 mmol)
Natriumthiosulfat werden in 15 ml THF und 2 ml Weassunter Inertgas geldst. Das
Zweiphasensystem wird Uber Nacht bei 80 °C geribi¢. organische Phase wird durch
Dialyse jeweils einen Tag in MeOH/Wasser 1 : 1 uhelOH gereinigt. Im n&chsten Schritt
wird das Polymer in Diethylether gefallt und dasalie, noch Methanol haltige, Material in
einem PlastikgefaR im HV getrocknet. 324 mg (0,68ah WE, P4 A) bzw. 230 mg
(0,44 mmol WE P4 B) eines hygroskopischen, porésen Feststoffs weedealten und unter
inerten Bedingungen aufbewabhrt.

Ausbeute: 95 %R4 A); 68 % @4 B)

'H-NMR (400 MHz, MeOD)5 7,20 — 6,80 (s, 1 H), 3,30 — 3,20 (m, 8 H), 3,1598 (m, 2
H), 2,95-2,68 (m, 2 H), 1,83-1,75 (m, 4 H),11571,60 (m, 8 H), 1,59 — 1,49 (m, 4 H),
1,48 -1,33 (m, 8 H), 1,03 @=7,3 Hz, 12 H).

C{H}-NMR (400 MHz, MeOD)3 141,0; 134,9; 131,6; 129,5; 59,6; 36,2; 31,7; 33100;
30,6; 30,1; 30,0; 24,9; 20,8; 14,2.

Elementaranalyse (CyeHigNO3S3)n; Berechnet (%): C 60,07; H 9,50; N 2,69; S 18,50;
Gefunden (%): C 56,52; H9,01; N 2,17; S 18,08.

TGA: erste Zerfallsstufe 222°C (15 %); zweite Zerfallfs 290°C (39 %).
DSC:Tg(P4A)=18°C; ,(P4B) =25°C

Absorption: Amax (MeOH) = 444 nMmax(Film P4 A) = 466 nmmax(Film P4 B) = 515 nm.
Emission: Aexc = 400 NM:Anax (MeOH) = 574 nm;Amax (Film P4 A) = 610 nm;Amax (Film
P4 B) = 633 nm.

lonisationspotential: E (AC2): 4,93 eV
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16.3.5. Poly[3-(6-(N,N-diethylamin)hexyl)thiophen] (P3DEAHT) (P5)
(s

/ \
S n

Entsprechend der Vorschrift von Kapitel 16.3.2. awer 200 mg (0,82 mmol WE) Poly[3-(6-
bromhexyl)thiophen] R1 C) in 6 ml THF gel6ést. Bei 50 °C werden 5 ml DMF uddnl
(38 mmol) Diethylamin hinzugefiigt und der Schlerlklem verschlossen. Nach beendeter
Reaktion (80 °C uber Nacht) wird die Lésung zun&chsch Dialyse in THF/MeOH 1: 1
gereinigt und anschliel3end der Dialyseschlauclavii@i Tage mit 0,4 molarer NaOH-LAsung
umspult. Der entstehende Niederschlag wird alditrund mit Wasser gewaschen. Nach
Trocknung wird der Feststoff aus dem Filter mit @bform herausgewaschen und das Filtrat
bis zur Trockne eingedampft. 186 mg (0,78 mmol Veéies schwarz rétlichen Feststoffs

werden erhalten.

Ausbeute: 95 %

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 7,00 (s, 1 H), 2,89 — 2,75 (m, 2 H), 2,546 7,1 Hz, 4 H),
2,48 -2,36 (m, 2 H), 1,78 = 1,70 (m, 2 H), 1,5444 (m, 4 H), 1,42 — 1,34 (m, 2 H), 1,03 (t,
J=7,0Hz, 6 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 139,8; 133,7; 130,6; 128,7; 53,0; 46,9; 30,6; 29%4;
27,6; 27,0; 11,7.

Elementaranalyse: (Ci4H23NS),; Berechnet (%): C 70,83; H 9,77; N 5,90; S 13,51;
Gefunden (%): C 70,10; H 9,58; N 5,59; S 13,45.

TGA: erste Zerfallsstufe 414 °C (30 %); zweite Zerflée 472 °C (42 %); dritte
Zerfallsstufe 794 °C (16%)).

DSC: Trekr=0,5 °C; T, =67 °C.

Absorption: Amax(CHCL) = 441 nm.

Emission: Aexc = 400 NnMAmax(CHCI3) = 572 nm.
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16.3.6. Poly[3-(N-(4-sulfonato-1-butyl)-N,N-diethylammonium)hexyl-2,5-
thiophen] (P3SBDEAHT) (P6)

/ \

136 mg (0,57 mmol WE) Poly[3-(N(N-diethylamin)hexyl)thiophen] R5 C) werden in
einem Schlenkgefald unter Argon auf 110 °C erhltetdie Polymerschmelze werden 8 ml
(78 mmol) 1,4-Butansulton injiziert und das Reahksigemisch bei 90 °C flur drei Tage
geruhrt. Im Anschluss wird das Reaktionsgemisch Rafimtemperatur abgekihlt und die
Losung vom Feststoff dekantiert. Der Feststoff wind THF gewaschen und schlieflich in
Wasser gelost. Die wassrige Losung wird durch Bmlyfoutoff der Dialysemembran:
3500 g/mol, MeOH/KO, 1: 1) gereinigt. Zum Schluss wird der Dialys#@uch fir zwei
Tage mit 100 % Methanol umspult und der entsteh&hdderschlag abfiltriert. Des Weiteren
wird der Feststoff fir sechs Stunden mit Methanod weinen Tag mit Chloroform per
Soxhlet-Extraktion gewaschen. Der verbliebene ka$twird mit Wasser herausgewaschen,
die wassrige Losung eingeengt, bis zur Trockneanare Plastikgefald eingedampft und unter
Hochvakuum getrocknet. 104 mg (0,28 mmol WE) emoésn Feststoffs werden erhalten.

Ausbeute: 49 %

'H-NMR (400 MHz, DMSO 7,15 (s, 1 H), 3,36 — 2,89 (m, 8 H), 2,90 — 2)84 2 H), 2,56
(s,2H),1,82-1,23(m, 12 H), 1,13 (s, 6 H).

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO) 140,9; 133,3; 130,0; 129,8; 57,3; 57,1; 53,3; 568(§2;
29,1; 28,8; 26,1; 22,3; 21,4; 20,5; 7,6.

Elementaranalyse: (C1gH31NOsS,),; Berechnet (%): C 57,87; H 8,36; N 3,75; S 17,17;
Gefunden (%): C 56,48; H 10,68; N 3,67; S 17,44.

TGA: erste Zerfallsstufe 284 °C (13 %); zweite Zerflise 364°C (35 %); dritte
Zerfallsstufe 468 °C (29%).

Absorption: Amax(H20) = 442 nm.
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Emission: Aexc = 400 NMAnax(H20) = 592 nm.

16.3.7. Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thiophen] (P3AKHT) (P7)

/ \
s” I

100,8 mg (0,41 mmol WE) Poly[3-(6-bromhexyl)thioph€P1 C) und 386 mg (1,47 mmol)

Aza-[18]Krone-6 werden in 5 ml THF/DMF (7 : 3) untmerten Bedingungen geldst. Bei
40 °C wird der Kolben geschlossen und die Reakiiisugsg fur vier Tage bei 80 °C gerihrt.
Im Anschluss wird die Reaktionsmischung in einemaly&eschlauch tberfuhrt und jeweils
einen Tag mit MeOH/ED (1 : 1), 0,4 M NaOH-L6sung, und schlie3lich MeOH umspiilt.

Das Polymer wird vom Lésemittel befreit, in Hexaafdlt und einen Tag mit Hexan sowie
zwei Stunden mit Dichlormethan extrahiert. Die Dichmethanfraktion wird bis zur Trockne
eingedampft und unter Hochvakuum getrocknet. 14§0&p mmol WE) eines wachsartigen
roten Feststoffs werden erhalten.

Ausbeute: 85 %

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 6,99 (s, 1 H), 3,77 — 3,54 (m, 20 H), 2,85 — 23 6 H),
2,55 —2,48 (m, 2 H), 1,75 — 1,66 (m, 2 H), 1,5430 (m, 6 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 139,8; 133,7; 130,5; 128,7; 70,8; 70,8; 70,4; £9@0;
54,0; 30,6; 29,6; 29,4; 27,4; 27,3.

Elementaranalyse: (C,oH37/NOsS),; Berechnet (%): C 61,80; H 8,72; N 3,82; S 7,50;
Gefunden (%): C 60,22; H 8,61; N 3,07; S 8,06.

DSC.: keine Signale

Absorption: Amax(CHCl) = 446 NnM)max(Film) = 461 nm.

Emission: Aexc = 430 NMAmax(CHCls) = 576 nmAmax(Film) = 601 nm (Schulter: 632 nm).
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16.3.8. Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren] (PFBr6) (P8)

109 (1,43 mmol) 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dibarolan-2-yl)-7-brom-9,9-bis(6-
bromhexylfluoren und 30 mg Pd(P#$h(0,13 mmol) werden in 5 ml 2 M NaOs;-L6sung
und 7 ml Toluol gelést und das Reaktionsgemisch lfZiStunden bei 60 °C gerthrt. Im
Anschluss wird das Polymer in Methanol gefallt et Soxhlet-Extraktion mit Methanol,
Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan gereinighdfigen des Losemittels und Fallung der
Dichlormethanfraktion in Methanol ergeben 421 mg8§0mmol WE) eines hellgelben

Feststoffes.

Ausbeute: 60 %

GPC: (THF) M, [g/mol] = 14.300; M, [g/mol] = 28.500; PD = 2,0.
'H-NMR (400 MHz, GD,Cl,) 6 7,87 — 7,39 (m, 6 H), 3,33 (= 6,2 Hz, 4 H), 2,60 — 1,8 (m,
4H), 1,78 — 1,62 (m, 4 H), 1,29 — 1,19 (m, 8 HPQL- 0,46 (m, 4 H).

¥C{H}-NMR (400 MHz, GD,Cls) & 151,8; 140,4; 140,3; 126,4; 121,6; 120,5; 55,5340
34,8; 32,9; 29,4; 28,1; 24,1.

Absorption: Amax(CHCI3) = 378 nmnax(Film) = 382 nm.

Emission: Aexc = 330 NMAmax(CHCI3) = 417/ 441 nm)max(Film) = 426/ 450 nm.

168



IV. Experimenteller Teil

16.3.9. Poly[9,9-bis(6-(N-methylimidazolium)hexyl)fluoren] (P9)

o Br -

N e

30 mg (0,06 mmol WE) Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)flea} werden unter Ar-Atmosphare in
3 ml THF gel6st. Bei 40 °C werden 0,15 ml (1,88 nimé-Methylimidazol hinzugegeben.
Das Schlenkgefald wird verschlossen und die Reaitisang bei 80 °C tber Nacht gerthrt.
Der entstandene grin gelbe Feststoff wird abfilirimit THF gewaschen und mit wenig
MeOH aus dem Filter herausgeldst. Das Filtrat wied Dialyse (outoff der Dialysemembran:
3500 g/mol, MeOH, MeOH/ED) gereinigt. Nach Entfernen des L&semittels wergd@émg
(0,046 mmol WE) eines gelben Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 75 %

'H-NMR (400 MHz, MeOD) 8,11 - 7,65 (m, 6 H), 7,64 — 7,48 (m, 4 H), 4,2865 (m, 4
H), 3,92 (s, 6 H), 2,72 — 1,94 (m, 4 H), 1,86 -01(f, 4 H), 1,42 — 1,04 (m, 8 H), 1,01 — 0,33
(m, 4 H).

B¥C{H}-NMR (101 MHz, MeOD)s 152,9; 141,8; 141,7; 137,5 (= 33 Hz), 127,4; 124,8;
123,6; 122,2; 121,4; 56,7, 50,8; 41,4; 36,5; 33(5; 27,1; 25,2.

Absorption: Amax (MeOH) = 389 nmjnax (Film) = 397/ 410 nm.

Emission: Aexc = 330 NMAnax(MeOH) = 414/ 437 nmymax(Film) = 434/ 459 nm.
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16.3.10. Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoren] (PBTHF) (P10)

200mg (0,41 mmol WE) Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)ftaa], 2,20g (6,82 mmol)
Tetrabutylammoniumbromid (TBAB) und 2,30 g (14,5B01) Natriumthiosulfat werden in
20 ml THF und 6 ml destilliertem Wasser geltdst. Bagiphasensystem wird bei 80 °C Uber
Nacht unter Schutzgasatmosphare gerthrt. Die @da@i Phase wird isoliert und vom
Losungsmittel befreit. Der schleimige Ruckstanddwir 200 ml Wasser aufgenommen und
fur zehn Minuten gerihrt. Der entstehende weil3¢sEdEwird filtriert, getrocknet und durch
Soxhlet-Extraktion mit Hexan und Dichlormethan geigt. Die organische Phase wird bis
zur Trockne eingeengt und der Rickstand erneut assét aufgenommen. Nach Filtration
und Trocknung des Feststoffes, ergeben sich 22{0r28 mmol WE) eines leicht gelblichen
Feststoffes.

Ausbeute: 54 %

'H-NMR (400 MHz, CQOD) § 7,97 — 7,37 (m, 6 H), 3,27 — 3,19 (m, 16 H), 3;0891 (m,

4 H), 2,43 -1,99 (m, 4 H), 1,71 — 1,53 (m, 20 %5 — 1,13 (m, 28 H), 1,01 &= 7,4 Hz,

12 H).

¥C{H}-NMR (100 MHz, CROD) & 152,9; 142,0; 141,6; 127,6; 122,5; 121,4; 59,6656
41,4; 36,0; 31,9; 30,5; 29,7; 25,3; 24,9; 20,7114,

Elementaranalyse: (Cs7H102N206Ss)n; Berechnet (%): C 65,85; H 9,89; N 2,69; S 12,34;
Gefunden (%): C 65,42; H 10,27; N 2,60; S 12,13.

TGA: erste Zerfallsstufe 250 °C (9 %); zweite Zerfdilgs 282 °C (44 %).

DSC: Ty =58 °C.

Absorption: Amax(MeOH) = 382 nmjmax(Film) = 386 nm.
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EMIssion: Aexc = 330 NMAmax(MeOH) = 416/ 440 nmimax(Film) = 428/ 450 nm.
lonisationspotential: E (AC2): 5,6 eV

16.3.11. Monophenyl-endfunktionalisiertes  Poly[9,9-bis(6-branhexyl)fluoren]
(P11)

340 mg (0,49 mmol) 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2xdioorolan-2-yl)-7-brom-9,9-
hexylfluoren werden in 16 ml trockenem Tetrahydrafuund 8 ml entgaster 2 M p2Os-
Losung unter Schutzgas vorgelegt. Eine Losung 8usd. (0,02 mmol) Hartwig-Katalysator
in 4 ml Tetrahydrofuran wird in einer Portion higageben und das Zweiphasensystem fir
eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlegferd die Reaktion mit 5 ml 4 M HCI-
Losung versetzt. Die saure Losung wird fiur weit8@min gerthrt und mit Chloroform
verdinnt. Die organische Phase wird separiert unid 4 HCI, gesattigter NaHC$)
gesattigter EDTA-LOsung und Wasser gewaschen. Aiefdand wird die organische Phase
vom Losemittel befreit und das Polymer aus wenidof@fiorm in Methanol ausgefallt.
Abschliel3end wird das Polymer per Soxhlet-Extrakj@wveils einen Tag mit Methanol und
Chloroform gereinigt. Die Chloroformfraktion wirdngeengt und das Polymer in Methanol

gefallt. 184 mg (0,38 mmol WE) eines gelblich weilkeststoffes werden erhalten.

Ausbeute: 30 %

GPC: (THF) M, [g/mol] = 8.200; M, [g/mol] = 14.000; PD = 1,7.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 8,01 — 7,60 (m, 6 H), 7,55 — 7,50 (m, 0,24 H)47%47,39 (m,
0,12 H), 3,34 (t) = 6,7 Hz, 4 H), 2,44 — 1,92 (m, 4 H), 1,81 — 1(66 4 H), 1,35 — 1,16 (m,

8 H), 1,03 — 0,60 (m, 4 H).

3C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 151,5; 140,5; 140,1; 128,3 + 127,2 (Ph-Endgruppe);
126,4; 121,3; 120,2; 55,3; 40,3; 34,0; 32,6; 29718; 23,7.

TGA: erste Zerfallsstufe 349 °C (12 %); zweite Zerflise 379 °C (40 %); dritte
Zerfallsstufe 443 °C (10 %).

DSC: keine Ubergange.
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Absorption: Amax(THF) = 388 nmimax(Film) = 386 nm.
Emission: Aexc = 330 NnMAmax(THF) = 417/ 440 nmimax(Film) = 425/ 450 nm.

16.3.12. Monophenyl-endfunktionalisiertes  Poly[9,9-bis(6-[2(2-ethoxyethoxy)
ethoxy]hexyl)fluoren] (P12)

O—\_O O_/—O

HO

Die Synthese folgt der Vorschrift von Kapitel 18.B., wobei 100 mg (0,12 mmol) 2-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-7-brom-9,9{bi$2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)
fluoren und 11 mg (0,02 mmol) Hartwig-Katalysatorgesetzt werden. Im Anschluss an die
allgemeine Aufarbeitung wird das Polymer in THF ég¢lund durch Dialyse (outoff der
Dialysemembran: 3500 g/mol, MeOH/Toluol 1:1) gemgtin Die Ldsung aus dem
Dialyseschlauch wird filtriert und das Polymer vasisungsmittel befreit. 73 mg (0,12 mmol

WE) eines weichen gelb-braunlichen Feststoffes aeethalten.

Ausbeute: 98 %

GPC: (THF) M, [g/mol] = 5.600; M, [g/mol] = 8.200; PD = 1,5.

'H-NMR (400 MHz, CDC$) 6 7,96 — 7,57 (m, 6 H), 7,51 4,= 7,5 Hz, 0,4 H), 7,39 (1 =

7,3 Hz, 0,2 H), 3,68 — 3,47 (m, 20 H), 3,41 — 3BO 4 H), 2,30 — 1,94 (m, 4 H), 1,51 — 1,40
(m, 4 H), 1,24 — 1,14 (m, 14 H), 0,92 — 0,79 (nhj)4

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) & 151,7; 140,4; 140,0; 128,8 + 127,2 (Ph-Endgruppe);
126,2; 121,3; 120,0; 71,4; 70,6; 70,6; 70,0; 66(86; 55,3; 40,4; 30,0; 29,6; 25,8; 24,0; 15,1.
Absorption: Amax(THF oder MeOH) = 381 nnijmax(Film) = 381 nm.

Emission: Aexc = 330 NMAnax (THF oder MeOH) = 415/ 438 ny;ax(Film) = 421/ 446 nm.

172



IV. Experimenteller Teil

16.3.13. Monophenyl-endfunktionalisiertes HT-Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]
(Ph-P3BrHT) (P13)

Br

/N
Ph- g TH

Die Synthese folgt der Vorschrift von Kapitel 18.B., wobei 0,15 g (0,33 mmol) 2-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3-(6-bromhéxgtbromthiophen in 9 ml THF, 5 ml
einer 2M NaCOs-Losung und 4,5mg (9,7 umol) Hartwig-Katalysatar 4 ml THF

eingesetzt werden. Nach Fallung in MeOH wird destteff jeweils einen Tag mit MeOH
und Hexan sowie zwei Stunden mit Dichlormethan adért. Aus der Fallung der
Dichlormethanfraktion in MeOH werden 50 mg (0,20 ainWE) eines roten Feststoffes

erhalten.

Ausbeute: 61 %

GPC: (THF) Rohprodukt: MI[g/mol] = 10.600; M, [g/mol] = 14.600; PD=1,4;
Dichlormethanfraktion: M[g/mol] = 12.700; M, [g/mol] = 19.700; PD = 1,5.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 7,63 (d,J = 8,0 Hz, 0,06 H), 7,43 — 7,39 (m, 0,06 H), 7,33 —
7,30 (m, 0,03 H), 7,01 (s, 1 H), 3,46JtF 6,7 Hz, 2 H), 2,91 -2,76 (m, 2 H), 1,95-1,90
(m, 2 H), 1,77 -1,71 (m, 2 H), 1,59 — 1,43 (m, ¥ H

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) 6 141,4 (Ph-Endgruppe); 139,6; 133,7; 130,6; 12BJ® (
Endgruppe); 128,7; 125,5 + 117,7 (Ph-Endgruppe®;3&2,7; 30,3; 29,3; 28,6; 28,0.

TGA: erste Zerfallsstufe 380 °C (9 %); zweite Zerfailgs 336 °C (7 %); dritte Zerfallsstufe
384 °C (25 %); vierte Zerfallsstufe 468 °C (34 %).

DSC: Tn1 =123 °C, Th2= 144 °C.
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16.3.14. Hochmolekulares Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxgihoxy]hexyl)
fluoren] (P14)

1,07g (1,41 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-[2-(2-etyeihoxy)ethoxy]lhexyD)fluoren §)
werden in dergloveboxmit 1,08 g (3,93 mmol) Bis(cyclooctadien)nickeli(@©OD),) und
0,61 g (3,91 mmol) 2,2-Bipyridin vermengt. Aul3ethaler gloveboxwerden unter inerten
Bedingungen 50 ml THF, 0,46 ml (3,74 mmol) 1,5-@gdtadien und 1,6 ml (0,02 mmol)
einer 0,01 molaren Losung aus Brombenzol in THRzUgegeben. Das Reaktionsgemisch
wird auf 80 °C erhitzt und nochmals 1 ml der 0,0BMmbenzol-Losung hinzugespritzt. Der
Kolben wird verschlossen und das ReaktionsgemisclB® °C tber Nacht gerthrt. Nachdem
die Reaktion mit 20 ml 4 M HCI-L6sung endgultig geqcht wurde, wird die organische
Phase mit einer NaHGO EDTA-LOsung und Wasser gewaschen. Die aufkomestd,
organische Losung wird in einen Dialyseschlauchrfiibet, der fir mehrere Tage mit einem
MeOH/Toluol-Gemisch (3 : 4) umspult wird. Das Prkdwird vom Lésemittel befreit und
per Soxhlet-Extraktion (4 h MeOH, 24 h Hexan unld Bichlormethan) gereinigt. Aus der
Dichlormethan-Fraktion werden 714 mg (1,12 mmol Wdies hellgelblichen Feststoffs

erhalten.

Ausbeute: 79 %

GPC: (CH,CIy) M, [g/mol] = 30.600; M, [g/mol] = 50.400; PD =1,7.

TGA: erste Zerfallsstufe 428 °C (68 %).

DSC: Tg=57 °C, T,=90 °C.

Absorption: Amax(MeOH/CHCE 5 : 1) = 404/ 434 nnkmax(Film) = 401/ 430 nm (Schulter).
Emission: Aexc = 330 NM:Amax (MeOH/CHCE 5 : 1) = 438/ 466 nmkmax (Film) = 435/ 463/
492 nm.
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16.3.15. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy) ethgdhexyl)fluoren]

Die Synthese folgt dem Protokoll von Kapitel 1643,1wobei 1,40 g (1,71 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(6-[2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)exythexyl)fluoren), 1,32 g (4,80 mmol)
Ni(COD),, 0,74 g (4,74 mmol) 2,2-Bipyridin, 0,6 ml (4,88 min 1,5-Cyclooctadien und
0,8 ml einer 0,01 M Brombenzol-Lésung in THF einges werden. Das Produkt wurde
durch Soxhlet-Extraktion (1 h MeOH, 24 h Hexan @nld THF) gereinigt. Aus den MeOH-
und THF-Fraktionen werden 94 mg (0,14 mmol WE) &¥® mg (1,02 mmol WE) eines

hellgelblichen Feststoffs erhalten.

Ausbeute (MeOH- + THF-Fraktion): 68 %

GPC: (MeOH) M, [g/mol] = 15.800; M, [g/mol] = 38.600; PD = 2,4; (THF) Mg/mol] =
43.300; My [g/mol] = 96.700; PD = 2,2.

Folgende Messwerte stammen von der THF-Fraktion:

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 8,00 — 7,50 (m, 6 H), 3,70 — 3,60 (m, 16 H), 3;5852 (m, 8
H), 3,40 — 3,30 (m, 10 H), 2,6 — 1,90 (m, 3 H) 51;51,39 (m, 4 H), 1,30 — 0,7 (m, 12 H).
13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) 5 151,7; 140,4; 140,0; 126,3; 121,3; 120,0; 71,94710,6;
70,6; 70,5; 70,5; 70,0; 59,0; 55,3; 40,4, 30,06295,8; 24,0.

TGA: erste Zerfallsstufe 427 °C (70 %).

DSC:. Tm1 =43 °C, T,.,=83 °C.

Absorption: Amax (MeOH/CHCE 7 : 1) = 407/ 432 nMimax (Film) = 386/ 399/ 430 nm
(Schulter).

Emission: Aexc = 330 NnM:Amax (MeOH/CHCE 7 : 1) = 437/ 461 nmimax (Film) = 435/ 463/
492 nm.
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16.3.16. Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren-alt-1,4-benzothiadiazol] (PFBr6-BT)

755 mg (1,95 mmol) 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-2;8ioxaborolan-2-yl)-2,1,3-
benzothiadiazol und 1,23 g (1,89 mmol) 2,7-Dibrof@a8is(6-bromhexyl)fluoren werden
unter inerten Bedingungen mit 45 ml Toluol, 5 mtgastem Butanol und 5 ml 2 M p@0s-
Losung vermengt. Bei 70 °C werden 80 mg (0,07 mmol)
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in 10 mllG@l hinzugegeben. Das Schlenkgefafl}
wird verschlossen und bei 100 °C Uber zwei Tagéilgér Das Reaktionsgemisch wird mit
Chloroform verdinnt und grundlich mit einer 2 M HCHesattigter NaHC®, gesattigter
EDTA- und gesattigter Kochsalzlésung gewaschen.dbganische Phase wird eingeengt und
in Methanol ausgefallt. Der Feststoff wird abfdiri und per Soxhlet-Extraktion jeweils zwei
Tage mit Methanoln-Hexan, Diethylether, Aceton und Ethylacetat gegtinm Anschluss
wird Uber zwei Stunden mit Dichlormethan extrahiddie Dichlormethanfraktion wird
eingeengt und das Polymer in Methanol ausgefdlie RKomplette Soxhlet-Extraktion
einschlief3lich der Fallung in Methanol wird ein weees Mal wiederholt. Nach Trocknen des
Polymers unter Hochvakuum werden 345 mg (0,55 mMtt) eines hellbraunlichen

Feststoffes erhalten.

Ausbeute: 29 %

GPC: (TCB, 135 °C) M [g/mol] = 2.800; M, [g/mol] = 5.100; PD =1,8.

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls) 6 8,17 — 7,93 (m, 8 H), 3,39 — 3,27 (m, 4 H), 2,3,64 (m, 4
H), 1,79 — 1,67 (m, 4 H), 1,38 — 1,15 (m, 8 H),41-00,80 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, GD,Cl,) 5 154,6; 151,7; 141,0; 136,8; 133,7; 128,8; 1282t,3;
120,5; 55,5; 40,2; 35,0; 33,0; 29,5; 28,1; 24,2.

TGA: erste Zerfallsstufe 294 °C (23 %); zweite Zerflise 360 °C (10 %); dritte
Zerfallsstufe 438 °C (13 %); vierte ZerfallstufeO6ZC (7 %).

DSC: Ty=59 °C.
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16.3.17. Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoren-alt-1,4-benzothiadiazol]
(PBTHF-BT)

65 mg (0,104 mmol WE) Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)ftan-alt-1,4-benzothiadiazol], 0,40 g
(1,24 mmol) TBAB und 0,54 g (3,24 mmol) Natriumtbutfat werden in 13 ml THF sowie
1,4 ml tridestilliertem Wasser unter Schutzgasaphase geldst und bei 80 °C Uber Nacht
geruhrt. Die braun gelbliche organische Phase wod der wassrigen Phase abgetrennt,
filtriert und in einen Dialyseschlauch (outoff deéralysemembran: 3.500 g/mol) gefullt. Die
Dialyse wird fir einen Tag in einer Losung aus @g4DBAB in 1,2 | MeOH/Toluol 1 : 1 und
dreimal jeweils einen Tag in MeOH durchgefuhrt. Dgeldfarbene Losung aus dem
Dialyseschlauch wird am Rotationsverdampfer bisTaockne eingeengt und der orange rote
Ruckstand im direkten Anschluss in 250 ml Wassdégenommen und fir 10 min geruhrt.
Der orange Feststoff wird filtriert und grindlichtriWasser gewaschen. Der Filter wird an
der Luft getrocknet und das Polymer mit Methanalabhegewaschen. Nach Entfernen des
Losemittels am Rotationsverdampfer werden 93 mgZ@mmol WE) Polymer in Form eines
orangen klaren Films erhalten. Der Kolben wird umerten Bedingungen verschlossen und

aufbewabhrt.

Ausbeute: 76 %

'H-NMR (400 MHz, MeOD) 8,72 — 7,11 (m, 8 H), 3,30 — 3,09 (m, 16 H), 3;0888 (m, 4
H), 1,85 — 1,45 (m, 20 H), 1,44 — 1,34 (m, 16 H321- 1,27 (m, 4 H), 1,18 — 1,08 (m, 4 H),
1,07 — 0,89 (m, 24 H), 0,86 — 0,67 (M, 4 H).

BBC{H}-NMR (101 MHz, DMSO-d6)5 153,6; 151,1; 140,2; 136,1; 132,4; 128,5; 128,4;
123,7; 120,2; 57,5; 34,0; 29,2; 29,0; 28,4; 283,6223,0; 19,1; 13,4.
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Absorption: Amax(MeOH) = 321/ 447 nnmiymax(Film) = 324/ 461 nm.

Emission: Aexc = 300 NMAimax(MeOH) = 568 nmjmax(Film) = 560 nm.

TGA: erste Zerfallsstufe 214 °C (3 %); zweite Zerfallgs 290 °C (23 %); dritte
Zerfallsstufe 360 °C (8 %); vierte Zerfallstufe 422 (12 %); flnfte Zerfallsstufe 619 °C
(6 %).

16.3.18. Poly[3-((Aza-[18]Krone-6)carbonsaureamid)thiophenalt-1,4-phenylen]
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563 mg (1,06 mmol) 2,5-Dibromthiophen-3-(Aza-[18§iKe-6)carbonsaureamid und 175 mg
(2,06 mmol) frisch umkristallisiertes 1,4-Diboronsa@benzol werden unter inerten
Bedingungen in 35 ml DMF geldst. 10 ml einer 1,3NsbCOs-L6sung werden hinzugegeben
und die Losung erwarmt. Bei 65 °C wird die Polykensiation durch die Injektion von 30 mg
(0,13 mmol) Pd(OAg)in 10 ml DMF gestartet. Das Reaktionsgefal3 wirschssen und das
Reaktionsgemisch bei 90 °C fur drei Tage geruhie Befgrine Suspension wird mit
Chloroform verdiunnt und grindlich mit gesattigtddTA-Losung und Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird eingeengt und per Dialfméoff der Dialysemembran:
3.500 g/mol, MeOH) gereinigt. Im Anschluss wird d&isungsmittel entfernt, der Feststoff in
wenig Chloroform gelost und das Polymer in Diethyde ausgefallt. Das grin-schwarze
Produkt wird abfiltriert und mit Hexan, Toluol ur€hloroform jeweils einen Tag extrahiert.
Die Toluol- sowie Chloroformfraktion werden einggérund aus wenig Chloroform in
Dieethylether geféllt. 290 mg (0,65 mmol WE) eihefigelben und 116 mg (0,26 mmol WE)
eines grin schwarzen Feststoffes werden aus de[oind Chloroformfraktionen erhalten.

Fur weitere Untersuchungen wird das Polymer aug deerolfraktion verwendet.

Ausbeute: 61 % (Toluolfraktion)

GPC: (THF) M, [g/mol] = 9.700; M, [g/mol] = 28.000; PD = 2,9.

178



IV. Experimenteller Teil

'H-NMR (600 MHz, CDC}) § 7,89 — 7,54 (m, 4 H), 7,50 — 7,31 (m, 1 H), 3,98 76 (m, 4
H), 3,72 — 3,35 (m, 20 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 168,2; 143,3; 140,0; 138,9; (m, 1H), 134,6; 13328,2;
128,0; 127,4; 127,3; 126,2; 126,1; 124,4; 70,87;700,6; 70,4; 70,2; 69,3; 69,2; 49,5, 45,8.
Elementaranalyse (CysH29NOgsS),; Berechnet (%): C 61,72; H 6,53; N 3,13; S 7,16;
Gefunden (%): C 60,35; H 6,86; N 3,03; S 7,16.

DSC: Ty=81,5°C

TGA: erste Zerfallsstufe 422 ° C (51 %).

Absorption: Amax(CHCl) = 406 NnM)max(Film) = 419 nm.

Emission: Aexc = 330 NMAnax(CHCl) = 486 nmAmax(Film) = 526 nm.

16.3.19. Poly[3-((Aza-[18]Krone-6)carbonsdureamid)thiophenalt-2,5-thiophen]

236 mg (0,44 mmol) 2,5-Dibromthiophen-3-(Aza-[18pKe-6)carbonsdureamid und 75 mg
(0,44 mmol) frisch umkristallisiertes Thiophen-2ifboronsaure (Umkristallisation aus®)
werden unter inerten Bedingungen in 15 ml DMF gelBgi 50 °C werden 2,5 ml einer 1 M
NaCOs-Lésung und 12,7 mg (0,06 mmol) Pd(OAah 5 ml DMF hinzugegeben und das
Reaktionsgefal3 geschlossen. Das Reaktionsgemigdhbei 90 °C fir zwei Tage gerubhrt.
Anschlie3end wird filtriert und mit Chloroform nagspiilt. Das Filtrat wird mit Wasser und
gesattigter EDTA gewaschen. Die organische Phasg wam Losemittel befreit und das
resultierende schwarz-rot gefarbte schleimige Rebitu30 ml Toluol geldst. Die Suspension
wird ein weiteres Mal filtriert und das Filtrat pé&ialyse (outoff der Dialysemembran:
3.500 g/mol, MeOH/THF 1:1) gereinigt. Das Rohpradwkd vom Losemittel befreit und ein
weiteres Mal in Toluol gel6st und fur 30 min bei & geruhrt. Im Anschluss wird filtriert,
das Filtrat eingeengt, der Feststoff getrocknet and wenig Chloroform in Diethylether

ausgefallt. Der Feststoff wird einen Tag miHHexan und zwei Stunden mit Dichlormethan
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per Soxhlet-Extraktion gereinigt. Die Dichlormetfraktion wird eingeengt und das Polymer

in n-Hexan ausgefallt. 50 mg (0,11 mmol WE) eines réteststoffs werden erhalten.

Ausbeute: 25 %

GPC: (CHCL) M, [g/mol] = 2.700; M, [g/mol] = 4.100; PD = 1,5.
'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 7,28 — 7,06 (m, 3 H), 3,95 — 3,78 (m, 4 H), 3,750 (m, 20
H).

Absorption: Amax(CHCIl3) = 462 nm\nax(MeOH) = 455 nm.

EMIsSion: Aexc = 360 NMAmax(CHCL) = 564 nMAmax(MeOH) = 564 nm.

16.3.20. Poly[3-(6-(N,N-diethylammonium)hexyl)thiophen]-4-Methoxybutan-1-
sulfonat (P3DEAHT - MBS)
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58 mg RohproduktP5 (vor der Basen-Behandlung) werden in 18 ml einesOM/THF-
Gemisches (2 : 1) geldst und mit 2,5 ml Butansulben 75 °C fur zwei Tage gerthrt. Das
Losemittel wird destillativ abgetrennt und das téstende Ol mit Diethylether vermengt, bis
sich ein Niederschlag bildet. Die Losung wird ataiglert und der Prozess zweimal
wiederholt. Der Niederschlag wird in wenig Metharg@lost und flr 24 h per Dialyse
(Losemittel MeOH) gereinigt. Die Losung wird auflaamtriert (cc 150 mg/ml) und langsam
mit Diethylether verdinnt (ca. 20 ml) bis sich @uankler Niederschlag absetzt. Die noch
tribe Losung wird abdekantiert und der Prozess amesiere Male wiederholt. Trocknen
unter Vakuum (18 mbar) ergeben MBS-P3DEAHT in Form eines dunkeirdteststoffs.

'H-NMR (600 MHz, DMSO-g) & 10,08 (s, 1 H), 7,22 (s, 1 H), 3,28 §t= 6,2 Hz, MBS),
3,20 (s, MBS), 3,16 — 3,06 (m, 4 H), 3,05 — 2,96 2H), 2,88 — 2,75 (m, 2 H), 2,50 — 2,45
(m, MBS), 1,78 — 1,63 (m, 4 H), 1,62 — 1,58 (m, NB$56 — 1,51 (m, MBS), 1,46 — 1,32
(m, 4 H), 1,22 — 1,13 (m, 6 H).

'H-NMR (600 MHz, MeODY 7,14 (s, 1 H), 3,41 (i = 6,3 Hz, MBS), 3,31 (s, MBS), 3,28 —
3,18 (m, 4 H), 3,17 — 3,10 (m, 2 H), 2,95 — 2,85 2 H), 2,84 — 2,79 (m, MBS), 1,90 — 1,82
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(m, MBS), 1,80-1,72 (m, 4 H), 1,71 - 1,65 (m, NB560 — 1,43 (m, 4 H), 1,37 — 1,27 (m,
6 H).

Absorption: Amax(H20) = 440 nMimax(MeOH) = 437 NMimax(DMSO) = 449 nm.

Emission: dexc = 370 NMAmax(H20) = 597 nm (breite Bande&)inax (MeOH) = 562 nmjmax
(DMSO) =578 nm.

16.3.21. Poly[3-(6-(N,N-diethylammomium)hexyl)thiophen] (P3DEAHT HCI)
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Zu einer Losung aus 39,5 mg (0,17 mmol WE) Polg4dN,N-diethylamin)hexyl)thiophen]

(P5) in 5 ml THF werden 5 ml 5 M HCI-L6sung gegeberd as Gemisch fur eine Stunde
bei Raumtemperatur geruhrt. Im Anschluss wird diealRionslosung in eine Dialyse-
Membran gegeben und zun&chst mit Wasser und damadhethanol umspilt. Im Anschluss
wird die Losung eingeengt und das Polymer in Diktitmer geféllt. Nach Trocknen im

Hochvakuum werden 45 mg (0,16 mmol) Produkt erhalte

Ausbeute: 97 %

'H-NMR (600 MHz, MeOD) 7,14 (s, 1 H), 3,29 — 3,19 (m, 4 H), 3,17 — 3,08 2), 2,95 —
2,84 (m, 2 H), 1,88 — 1,69 (m, 4 H), 1,62 — 1,44 4 H), 1,40 — 1,26 (m, 6 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, MeOD)s 141,5; 134,9; 131,7; 130,3; 53,2; 48,4; 31,5; 38(R1;
27,6; 25,0; 9,3.

TGA: erste Zerfallsstufe 285°C (24 %); zweite Zerflise 425°C (10 %); dritte
Zerfallsstufe 478 °C (36 %).

DSC: keine Ubergange.

Elementaranalyse (Ci4H24CINS),; Berechnet (%): C 61,40; H8,83; N5,11; S11,71;
Gefunden (%): C 56,87; H 8,54; N 4,70; S 11,73.

181



IV. Experimenteller Teil

16.4. Diblockcopolymer-Synthesen

16.4.1. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[9,9-bis(6-
bromhexyl)fluoren] (P15)

130 mg (0,16 mmol) 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2xdioorolan-2-yl)-7-brom-9,9-bis(6-[2-(2-
ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)fluoren werden unter tgaes in 10 ml THF und 5 ml entgaster
2 M N&COs-Losung vorgelegt. 6 mg (0,013 mmol) Hartwig-Kasator in 5 ml THF werden
in einer Portion hinzugegeben und die L6sung fie étunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Im Anschluss werden 110 mg (0,158 mmol) 2-(4,4 Eefamethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
7-brom-9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren in 5 ml THF iredeicht gelblich klare Reaktionsldsung
injiziert. Nach einer weiteren Stunde Ruhren wire Reaktion mit 10 ml 4 M HCI-L6sung
abgebrochen und das Reaktionsgemisch fur weitemai@Qyerihrt. Die Losung wird mit
Chloroform verdinnt und mit 4 M HCI-, gesattigtealMCG;-, gesattigter EDTA-L6sung und
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird sepamgeengt und durch Dialyse (outoff
der Dialysemembran: 3.500 g/mol, 24 h Toluol/MeOH 11 24 h Toluol) gereinigt. Im
Anschluss an die Dialyse wird das Polymer vom Ld#embefreit, aus Chloroform in
Methanol gefallt und abfiltriert. 150 mg eines hidraunlichen Feststoffs werden erhalten.
Zur weiteren Reinigung wird das Polymer in einenmi@eh aus 200 ml Chloroform und
300 ml einer wassrigen Natriumdiethyldithiocarbaib@sung fir zwei Stunden bei 60 °C
geruhrt. AnschlieBend wird die organische Phasestadygnt, mit Wasser gewaschen und
eingeengt. Das Polymer wird in Methanol gefallt yret Soxhlet-Extraktion fur einen Tag
mit Methanol und eine Stunde mit Chloroform gerginEinengen der Chloroformfraktion

und Fallung des Polymers in Methanol ergeben 9@imegs leicht gelblichen Feststoffes.
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GPC: (THF) Rohprodukt: M [g/mol] = 21.500; N, [g/mol] = 41.000; PD = 1,9; (THF)
Chloroformfraktion: M, [g/mol] = 32.400; M, [g/mol] = 82.700; PD = 2,6.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 7,98 — 7,60 (m, 10 H), 7,55 — 7,49 (m, 0,13 H}07(t,J =
6,2; 0,13 H), 3,68 — 3,48 (m, 20 H), 3,38)t 6,6 Hz, 4 H), 3,33 (1 = 6,7 Hz, 3 H), 2,56 —
1,92 (m, 7 H),1,80-1,70 (m, 3 H), 1,53 -142 4 H), 1,38 —-1,12 (m, 20 H), 1,01 — 0,64
(m, 7 H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDC}) & 151,7; 151,5; 140,5; 140,1; 128,8 + 127,2 (Ph-Eppe);
126,3; 126,2; 121,3; 120,2; 120,0; 71,4; 70,7; 70(®0; 69,8; 66,6; 55,3; 40,5; 40,3; 34,0;
32,6; 30,0; 29,6; 29,1; 27,8; 25,9; 24,0; 23,7215,

TGA: erste Zerfallsstufe 400 °C (53 %); zweite Zerflie 435°C (13 %); dritte
Zerfallsstufe 539 °C (13 %).

DSC:Th=62°C

Absorption: Amax (CHCk) = 392 NnMAmax(Film) = 397 nm.

Emission: Aexc = 330 NMAnax (CHCL) = 420 nmimax(Film) = 428/ 451/ 482 nm (Schulter).

16.4.2. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[9,9-bis(6-
(N-methylimidazolium)hexyl)fluoren] (P16)

53,4mg (0,097 mmol WE) Poly[9,9-bis(6-[2-(2-etheityoxy)ethoxy]hexyl)fluorenb-
poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren] werden unter Stdgas in 5 ml THF geldst. Bei 50 °C
werden 0,1 ml (1,25 mmolN-Methylimidazol injiziert und die ReaktionslosungilB80 °C
Uber Nacht gerihrt. Die klar gelbliche Losung wpet Dialyse (outoff der Dialysemembran:
3.500 g/mol, Methanol) gereinigt und das Polymemvibdsemittel befreit. Der gold-gelbe
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Ruckstand wird in wenig Chloroform/Methanol 1 : dfgenommen, in Diethylether gefallt
und abfiltriert. Der feine Niederschlag wird ausyd€ilter herausgeldst und die Losung bis
zur Trockne eingedampft und unter Vakuum getrockmeaibei 50 mg Feststoff erhalten
werden.

'H-NMR (400 MHz, MeOD) 8,16 — 7,60 (m, 10 H), 7,52 — 7,43 (m, 3 H), 42604 (m, 3
H), 3,92 (s, 4), 3,66 — 3,44 (m, 20 H), 3,37J)(t 6,4 Hz, 4 H), 2,65-1,91 (m, 4 H), 1,88 —
1,63 (m, 3 H), 1,52-0,73 (m, 31 H).

¥C{H}-NMR (101 MHz, MeOD)§ 152,5; 152,3; 141,4; 141,1; 129,5 + 127,8 (Ph-
Endgruppe); 127,1; 124,5; 123,3; 122,1; 121,7;9,2®,0; 71,2; 71,2; 70,7; 70,5; 67,3; 56,2;
50,5; 41,2; 36,5; 30,9; 30,5; 30,4; 30,1; 26,85284,7; 15,4.

TGA: erste Zerfallsstufe 304 °C (12 %); zweite Zerflise 330 °C (17 %); dritte
Zerfallsstufe 383 °C (10 %); vierte Zerfallsstuf@b4'C (30 %).

DSC:T,=53°C

Absorption: Amax(MeOH) = 394 nmjnax(Film) = 404 nm.

EMIsSion: Aexc = 330 NMAmax (MeOH) = 423 nmimax(Film) = 436/ 462/ 490 nm.

16.4.3. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-
bromhexyl)thiophen] (P17)

Ansatz: P17 A

Die Reaktionsdurchfihrung folgt der Vorschrift volkapitel 16.4.1., wobei 58 mg

(0,07 mmol) 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxabareR-yl)-7-brom-9,9-bis(6-[2-(2-ethoxy

ethoxy)ethoxy]hexyDhfluoren fir den ersten Polykendationsschritt und 56 mg (0,12 mmol)
2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)&@kromhexyl)-5-bromthiophen fir den

zweiten Polykondensationsschritt eingesetzt werd#a. Menge des Hartwig-Katalysators

betragt 2,7 mg (5,8 umol). Zur Aufarbeitung wirdt dihloroform verdinnt und mit 4 M
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HCI-, gesattigter NaHC®, EDTA-LOsung und Wasser gewaschen. Die organisthase
wird eingeengt und das Polymer in Methanol gef@l#r Feststoff wird im n&chsten Schritt
jeweils einen Tag mit Methanol und Hexan sowie z@&inden mit Chloroform durch
Soxhlet-Extraktion gereinigt. Die Chloroformfraktiovird vom Lésemittel befreit und das
Polymer in Methanol ausgefallt. Nach Vakuumtrockmesrden 52 mg eines roten Feststoffs

erhalten.

Ausbeute: Chloroformfraktion 71 %; Hexanfraktio® (2g) 27 %.

GPC: (THF) Chloroformfraktion: M [g/mol] = 21.800; M, [g/mol] = 31.900; PD = 1,5;
(THF) Hexan: M, [g/mol] = 15.800; M, [g/mol] = 22.600; PD = 1,4.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) & 7,95 —7.61 (m, 6 H), 7,01 (s, 2 H), 3,66 — 3,60 20 H),
3,46 (t,J = 6,8 Hz, 4 H), 3,38 ({1 = 6,5 Hz, 4 H), 2,93 — 2,75 (m, 4 H), 2,40 — 1(88 4 H),
1,96-188 (m, 4 H), 1,81 -1,71 (m, 4 H), 1,5r45 (m, 14 H), 1,24 -1,15 (m, 14 H),
0,92 - 0,84 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC}) § 151,7; 140,4; 140,0; 139,6; 133,7; 130,6; 12878,2;
121,3; 120,0; 71,4, 70,6; 70,6; 70,0; 69,8; 66313540,4; 33,9; 32,7; 30,3; 30,0; 29,6; 29,3;
28,6; 28,0; 25,8; 24,0; 15,1.

Absorption: Amax(CHCI3) = 393/ 442 nmimax(Film) = 398/ 503 nm.

Emission: Aexc = 330 NnMAnax (THF) = 416/ 441/ 574/ 611 nMgyc = 360 NMAmax (Film) =
434/ 460/ 633/ 677 nm.

Ansatz: P17 B
138 mg (0,17 mmol) 2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2xdioorolan-2-yl)-7-brom-9,9-bis(6-[2-(2-
ethoxyethoxy)ethoxy]lhexyl)fluoren, 123 mg (0,27 mimo2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)-3-(6-bromhexyl)-5-bromthiophenndu 4,5 mg (9,7 umol) Katalysator

werden eingesetzt.

AusbeuteChloroformfraktion (129 mg) 76 %

GPC: (THF) Rohprodukt: M [g/mol] = 22.800; M, [g/mol] = 34.100; PD = 1,5; (THF)
Chloroformfraktion: M, [g/mol] = 29.900; M, [g/mol] = 44.600; PD = 1,5.

'H-NMR (600 MHz, CDC}) 6 7,95 — 7.61 (m, 6 H), 7,01 (s, 3,5 H), 3,66 — 380 20 H),
3,46 (t,J=6,8 Hz, 7 H), 3,38 ({1 = 6,5 Hz, 4 H), 2,93 — 2,75 (m, 7 H), 2,40 — 1(88 4 H),
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1,96 — 1,88 (m, 7 H), 1,81 — 1,71 (m, 7 H), 1,5745 (m, 18 H), 1,24 — 1,15 (m, 14 H),
0,92 — 0,84 (m, 4 H).

16.4.4. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-
trimethylammoniumhexyl)thiophen] (P18)

50 mg Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]h8fyoren]-b-poly[3-(6-bromhexyl)
thiophen] P17 B) werden unter Schutzgas in 10 ml THF vorgelegi. £e°C werden 2 mi
(12,94 mmol) einer 45 %igen wassrigen Losung hiemagft. Der Kolben wird verschlossen
und die klare rotliche Losung bei 80 °C Uber Naghtihrt. Das Reaktionsgemisch wird
eingeengt, mit wenig Methanol verdinnt und durclalyie (outoff der Dialysemembran:
3.500 g/mol) erst in Methanol, dann in einem MetharHF-Gemisch 3 : 1, gereinigt. Nach

Entfernen des Losemittels werden 55 mg eines fetdymers erhalten.

'H-NMR (600 MHz, MeOD)3 7,92 — 7,51 (m, 6 H), 7,02 (s, 3 H), 3,63 — 3,46 20 H),
3,45-3,39 (m, 6 H), 3,38 -3,34 (m, 4 H), 3,182 H), 2,91 - 2,78 (m, 6 H), 2,32 - 1,92
(m,4H),1,81-1,75(m, 12 H), 1,62 - 1,37 (mH01,35 - 1,06 (m, 14 H), 0,97 — 0,67 (m,
4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, MeOD)§ 152,6; 141,5; 141,2; 140,9; 134,6; 131,5; 129%,2;
122,0; 121,0; 72,1, 71,4, 71,3; 70,8; 70,6; 67,84656,3; 53,6; 41,2; 31,3; 30,5; 30,3; 30,1,
29,9; 27,0; 26,6; 24,9; 23,8; 15,5.

Absorption: Amax(MeOH/THF 1 : 1) = 393/ 439 nmmax (Film) = 403/ 498 nm.
Emission: Aexc = 330 NMAmax(MeOH/THF 1 : 1) = 416/ 571 nMjax(Film) = 670 nm.

TGA: erste Zerfallsstufe 203 °C (3 %); zweite Zerfdallgs 266 °C (22 %); dritte
Zerfallsstufe 438 °C (35 %); vierte Zerfallsstufe34°'C (6 %).

DSC:Th=52°C

186



IV. Experimenteller Teil

16.4.5. Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]hexyl)flugen]-b-poly[3-(6-
(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thiophen] (P19)

27 mg Poly[9,9-bis(6-[2-(2-ethoxyethoxy)ethoxy]h&kyoren]-b-poly[3-(6-bromhexyl)
thiophen]P17 Aund 100 mg Aza-[18]Krone-6 werden unter Schutzjassphare in 3,5 ml
THF und 1,5 ml DMF gel6st. Der Kolben wird verscdden und die klar rétliche Lésung bei
80 °C fur vier Tage geruhrt. Nach der Reaktion vded Polymer durch Dialyse (outoff der
Dialysemembran: 3.500 g/mol) acht Stunden mit Methaeinen Tag mit 10,0 g NaOH in
1,21 eines Methanol-Toluol-Gemisches (1:1) unochmals zwei Tage mit Methanol
gereinigt. Das Polymer wird vom LOsemittel befreitd aus wenig Chloroform in Hexan
ausgefallt. Der Feststoff wird durch Soxhlet-Extrak einen Tag mit Hexan, zwei Stunden
mit Dichlormethan und einen Tag mit einem MethaBbloroform-Gemisch extrahiert. Die
Dichlormethan- und Methanol/Chloroform-Fraktionearden vom Losemittel befreit, wobei
ein roter Feststoff erhalten wird. Die Polymerpnolveerden in geldster Form aufbewahrt, da

eine langere Lagerung des Feststoffs zu Loslichmblemen fuhrt.

Ausbeute: Dichlormethanfraktion: 28 mg; Methanolbformfraktion: 18,7 mg

Folgende Angaben beziehen sich auf die Dichlornméthktion:

'H-NMR (400 MHz, CDCYMeOD 1 : 1)§ 7,98 — 7,54 (m, 6 H), 6,99 (s, 2 H), 3,70 — 3,48
(m, 60 H), 3,37 (tJ = 6,7 Hz, 4 H), 3,06 — 2,71 (m, 12 H), 2,69 — 2(88 4 H), 2,26 — 1,99
(m, 4 H), 1,88 — 1,63 (M, 4 H), 1,56 — 1,13 (m+300,97 — 0,71 (m, 4 H).

13C{H}-NMR (101 MHz, CDC¥MeOD 1 : 1) 151,7; 140,4; 140,0; 139,7; 133,1; 130,6;
128,8; 126,2; 121,3; 120,0; 71,4; 70,8; 70,7; 7G®6; 70,5; 70,4; 70,3; 70,0; 69,8; 69,8;
66,6; 55,8; 55,3; 53,8; 40,4; 30,6; 30,0; 29,64298,7; 27,3; 26,7; 25,8; 24,0; 15,1.

DSC: Tn1 = 61 °C; T2 =72 °C.
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16.4.6. Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren]b-poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]

EtHex EtHex

2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)6im-9,9-dialkylfluoren (2,98 g, 5 mmol)
und 110 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(@)L mmol) werden in 8 ml Toluol unter
inerten Bedingungen gel6st. Im Anschluss werdemll@ M NaCOs-Lésung hinzugegeben
und die Reaktionslosung bei 85 °C fur acht Sturgkmiihrt. AnschlielRend wird eine Lésung
aus 230 mg (0,94 mmol) Br-P3BrHT in 2 ml Toluol hiigegeben. Das Reaktionsgemisch
wird fur weitere 40 h bei 85 °C gerthrt. Das Polym&d in Methanol gefallt, in Chloroform
aufgenommen und mit Wasser, NaCl-, NaH€@nd EDTA-Losung gewaschen. Nach
Fallung in Methanol wird der Feststoff per Soxtetraktion mit Methanol, Aceton, Hexan
und Chloroform gereinigt. Die Chloroformfraktionngiin Aceton gefallt und der Feststoff im
Hochvakuum (18 mbar) getrocknet. Die Ergebnisse der verschiedehesitze sind in

folgender Tabelle zusammengefasst.

M, [g/mol] PD M, [g/mol] PD Errechnetes \M[g/mol] | Ausbeute
P3BrHT P3BrHT | PF2/6b-P3BrHT | PF2/6b-P3BrHT PF2/6 (Einheiten) [%6]
1| 13.200 P1 C3 11 20.700 1,6 7.500 (19) 14
2| 13.200 P1 C3 11 28.300 4,0 15.100 (39) 5
3| 15.400 P1 D) 1,2 28.900 1,6 13.500 (35) 11
4| 11.500P1 Q 11 18.600 1,3 7.100 (18) 12

GPC: (THF) Chloroform: M, [g/mol] = 21.000; M, [g/mol] = 33.600; PD = 1,6.

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls) & 7,99 — 7,23 (m, 1,7 H), 6,98 (s, 1 H), 3,43)(& 6,7 Hz, 2
H), 2,97 — 2,65 (m, 2 H), 2,28 — 1,95 (m, 1 H),21591,41 (m, 10 H), 1,37 — 0,23 (m, 9 H).
13C{H}-NMR (151 MHz, GD,Cl,) 5 151,4; 140,4; 140,0; 133,9; 130,8; 128,9; 12728,4;
123,3; 120,1; 55,4, 44,6; 35,0; 34,8; 33,0; 30%6228,9; 28,3; 27,5; 23,1; 14,4; 10,8.
Absorption: Amax(CHCIl3) = 375/ 441 nm.

Emission: kexc = 380 NMAmax(CHCl3) = 412/ 575 nm.

Abb. 2: Normierte Emissionsspektren in Chloroform (AnreguB@0 nm) in Abh&ngigkeit

von Konzentration und Blocklangenverhaltnis PF/PT:
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Ansatz3: PT/PF-Einheiten = 63/35
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AnskatPT/PF-Einheiten = 54/19

Abbildung 2: Normierte Fluoreszenzspektren vorPF2/6-b-P3BrHT in Chloroform

16.4.7. Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren]b-poly[3-(6-trimethylammonium
hexyl)thiophen] (PF2/6b-P3TMAHT)

EtHex EtHex

210 mg Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoretHpoly[3-(6-bromhexyl)thiophen] werden in 25 ml
THF unter (19,41 mmainer 45%igen,

Trimethylamin-Lésung versetzt. Die Losung wird &9 °C Uber Nacht gerihrt und im

Inertgas gelost und mit 3 ml wassrigen
Anschluss durch Dialyse (outoff der Dialysemembra®00 g/mol, Wasser/Methanol 1 : 1,
Methanol) gereinigt. Nach der Polymerfallung in thigether und Trocknen des Feststoffes

unter Vakuum werden 160 mg Produkt erhalten.

IH-NMR (600 MHz, MeODY 8,75 — 7,29 (m, 1 H), 7,14 (s, 1 H), 3,47 — 337 2 H), 3,17
(s, 9 H), 2,97 — 2,82 (m, 2 H), 2,29 — 1,92 (m),01690 — 1,69 (M, 4 H), 1,64 — 1,17 (m, 4 H),
1,13 - 0,20 (m, 5 H).

Absorption: Amax(MeOH) = 376/ 439 nm.

Emission: kexc = 360 NMAnax(MeOH) = 573 nm.
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17. ,Self-assembitMethode

Methode A). Frisch aufgedampfte Gold- oder Silberfilme aufaQuwerden in 10 ml einer
methanolischen Polymerlésung (c =0,1 mg/ml) eiegel Die Losung wird mit 2(l
konzentrierter Salzsdure angesauert. Nach einewitkizeit von 1-40 Stunden bei
Raumtemperatur wird der Film griindlich mit MeOH gié$ und unter Vakuum getrocknet.
Unter diesen Bedingungen lassen sich sowohl P3HE®T auch PBTHF auf die
Metalloberflache abscheiden. Bei der saurekatalgsie Methode muss darauf geachtet
werden, dass sich die aufgedampften Goldfilme (n20Stunden in der angeséauerten

Losung) stellenweise von dem Quarzglas l6sen umal &it Wellenstruktur ausbilden.

Methode B) Im Falle von P3HTST funktioniert die Polymersditlmldung auch unter
neutralen Bedingungen. Bei der sdurefreien Methededen die Metallsubstrate in 20 mi
einer 0,2 mM P3HTST-L6sung in Methanol/Wasser (8iL) eingelegt und fir ca. 1—
15 Stunden unter Ruckfluss (90 °C) erhitzt.

17.1. UV-VIS-Spektroskopie der durch ,self-assembly‘Polymer-

modifizierten Metalloberflachen

Die Absorption der Gold- und Silberschichten wuideer die Transmission und Reflexion
(senkrecht zu Metalloberflache) gemes5érBei der Reflexion wird das reflektierte Licht
Uber einen Strahlteiler in den Detektor gestrakik.Referenz dient ein Aluminiumspiegel.
Wahrend Ag in einem Wellenlangenbereich von 2086-13m absorbiert, erstreckt sich die
Absorptionsbande von Au Uber einen Bereich von 2600 nm. Im Falle der dinnen
Goldschicht (5 nm) tritt eine weitere Absorptionstda im IR-Bereich auf, die der
Resonanzfrequenz der Partikelplasmonen zugeschnieioe.
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Abbildung 3: Absorptionsspektren von puren Gold- urd Silberschichten; bestimmt tUber die Transmissionsund

Reflexionsmessung

17.2. Lochleiter

Die hergestellten Lochleiter-Bauteile (Flache: 3nbf) besitzen folgende Schichtsequenz:
Glass/ Cr 2 nm/ Au 80 nngaPBTHF/ PCDTBT 120 nm/ Mo$40 nm/Ag 150 nm. Cr und
Au werden bei einem Druck von énbar auf das Glassubstrat aufgedampft. Chrom dient
hierbei als Haftschicht und verhindert wahrend skmrensaBehandlung das Ablésen der
Goldschicht vom Glaspréparat. Die Au-Elektrodendeer Uber diesaMethode A bei einer
Einwirkzeit zwischen 2 und 8 Stunden behandelt, M&OH gewaschen und im Vakuum
getrocknet. PCDTBT wird unter inerten Bedingungemct spin coatingeiner gefilterten
(0,45 um PTFE-Filter) Chlorbenzol-Lésung aufgetragend im Anschluss bei 70 °C flr

5 Minuten getrocknet. Zum Schluss werden MoOnd Ag per Vakuumdeposition

aufgebracht.
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19. Abkirzungsverzeichnis

Allgemein

A Akzeptor

Abb. Abbildung

AFM atomic-force microscopy (Rasterkraftmikroskgpie
aq. Aquivalent

AS Absorptionsspektroskopie

BHJ bulk hetero junction

bzw. beziehungsweise

CMC critical micelle concentration
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CTCP catalyst-transfer condensation polymerization

(Katalysator-Transfer-Polykondensation)

D Donor

d Dublett

dd Dublett vom Dublett

d.h. das heifl3t

DSC differential scanning calorimetry

(dynamische Differenzkalorimetrie)

dt Dublett vom Triplett

ESI Elektrospray-lonisation

et al. et alii (,und andere*)

FRET Forster-Resonanzenergietransfer

GC Gaschromatographie

ges Gesamt-

ges. gesattigt

gof. gegebenenfalls

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

GRIM Grignard-Metathese

HOMO highest occupied molecular orbital

HPLC high performance liquid chromatography
(Hochleistungsflissigkeitschromatographie)

HSAB hard and soft acids and bases

HV Hochvakuum

IR Infrarot

Kat. Katalysator

konz. konzentriert

KP Kelvin probe

LbL layer by layer

LC liquid chromatography (Flissigchromatographie)

LCST lower critical solution temperature

(untere kritische L6sungstemperatur)

Lsg. LOsung
LUMO lowest unoccupied molecular orbital
m Multiplett
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MO
MS
NEXAFS

NIR
NMR
n.b.
0.g.
OFET
OLED
oPV
org.
0oscC
PCE
pH

PL
RAS
RP
RT

sa
SAM
S\2

t

TGA
u.a.
UVIVIS
VB
VE-Wasser
val.
wass.
WW
XPS

z.B.

molecular orbital

Massenspektroskopie

near-edge X-ray absorption fine structure
(Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie)
Nah-Infrarot
nuclear magnetic resonanz (Kernspinresonanzsysiopie)
nicht bestimmt

oben genannt

organic field effect transistor (organisché&E#ekttransistor)
organic light emitting diode (organische Letatbde)
organic photovoltaic (organische Photovoltaik)
organisch

organic solar cell (organische Solarzelle)

power conversion efficiency

potentia hydrogenii

Photolumineszenz
Reflexions-Absorptionsspektroskopie

reversed phase (Umkehrphase)
Raumtemperatur
self-assembly
self-assembled monolayers

bimolekulare nukleophile Substitution
Triplett
thermogravimetrische Analyse

unter anderem
ultravioletter/sichtbarer (Spektralbereich)
valence-bond

vollentsalztes Wasser

vergleiche

wassrig
Wechselwirkung

X-ray photoelectron spectroscopy
(Photoelektronenspektroskopie)

zum Beispiel
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Einheiten
A

A
°C
eV
g

h
Hz

I

M

m
min
nm
%
ppm
rpm

Formelzeichen
c

DK

E

=

Eromo

G

H

Ka

A

7\-max
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Ampere
Angstrom
Grad Celsius
Elektronenvolt
Gramm
Stunden
Hertz

Liter

molar

Meter
Minuten
Nanometer
Prozent

parts per million

revolution per minutes (Umdrehungen pro Minute)

Siemens

Konzentration
Dielektrizitatskonstante
lonisationspotential
Bandluckenenergie
HOMO-Energieniveau
Gibbs-Energie (Freie Reaktionsenthalpie)
Reaktionsenthalpie
Komplexbildungskonstante
Wellenlange
Absorptions-/Fluoreszenzmaximum
Zahlenmittel der Molmasse
Massenmittel der Molmasse

Stoffmenge (in mol oder Wiederholungseinheiten)

Durchmesser
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PD
S

T
be
dn
Tg
Tm
WE
WF

Polydispersitat

Entropie

Temperatur
Loch-Extraktions-Barriere
Loch-Injektions-Barriere
Glasiibergangstemperatur
Schmelziibergang
Wiederholungseinheiten

workfunction (Austrittsarbeit)

Verbindungen + Verbindungsklassen

Ac
AcO
ACN
Alox
alt

b

Bu
BS-CPE
BT
CAPB
CBP
Ci2Es
Cn6
CP
CPE
CTAB
DMF
DMSO
DNA
DTAC
EDTA
EE

Et

Acetyl

Acetat

Acetonitril
Aluminiumoxid

alternierend

block

Butyl

conjugated Bunte-salt-polyelectrolyte (Budédz-CPE)
Benzothiadiazol

Cocamidpropylbetain

Biscarbazolylbiphenyl

Dodecylpentaglycol

18-Krone-6

conjugated polymer

conjugated polyelectrolyte (konjugierte Poligalayte)
Hexadecyltrimethylammoniumbromid
Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid
deoxyribonucleic acidiiesoxyribonukleinsaure)
Dodecyltrimethylammoniumchlorid
Ethylendiamintetraacetat

Ethylacetat

Ethyl
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ITO
KCPE
LDA
MBS
MEH-PPV
Me

NBS
Ni(dppp)
OTAB
P3AOT
P3AKHT
P3BrHT
PBTHF
h-PBTHF
saPBTHF
PBTHFBT
PC:BM
PCDTBT

PCPDTBT
P3DEAHT

P3DEAHT - HCI
P3DEAHT- MBS

PEDOT : PSS

PF
PF2/6
PFBr6
PFBr6-BT

PF2/6b-P3TMAHT

PF6Brb-PF8

PFb-PAT

198

Indiumzinnoxid

konjugierte Kronenether-funktionalisierte Radéktrolyte
Lithiumdiisopropylamid

Methoxybutan-1-sulfonat
Poly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxyHphenylen-vinylen)
Methyl

N-Bromsuccinimid
Dichlor[1,3-bis(diphenylphosphin)propargkel
Octadecyltrimethylammoniumbromid
Poly(3-alkoxythiophene)
Poly[3-(6-(Aza-[18]Krone-6)hexyl)thiophen]
Poly[3-(6-bromhexyl)thiophen]
Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoren]

hydrolysiertes PBTHF

self-assembled PBTHF
Poly[9,9-bis(6-thiosulfathexyl)fluoreait-1,4-benzothiadiazol]
[6,6]-Phenyl-G;Buttersduremethylester
PolyN-9-heptadecanyl-2,7-carbaza#-5,5-(4,7-di-2-thienyl-
2,1,3-benzothiadiazol)]
Poly(cyclopentadithiopheit-benzothiadiazol)
Poly[3-(6-N,N-diethylamin)hexyl)thiophen]
Poly[3-(6-(N,N-diethylammomium)hexyl)thiophen] Chlorid
Poly[3-(6-(N,N-diethylammonium)hexyl)thiophen]-4-
Methoxybutan-1-sulfonat
Poly-3,4-ethylendioxythiophenPolystyrolsulfonat
Polyfluoren

Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren]
Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoren]
Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)fluoreait-1,4-benzothiadiazol]
Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren}-poly[3-(6-trimethyl
ammoniumhexyl)thiophen]
Poly[9,9-bis(6-bromhexyl)-2,7-fluoreb}poly(9,9-bisoctyl-2,7-
fluoren)

Poly[9,9-dialkylfluoren)e-poly(3-alkylthiophen]
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PFImM6

PFG6NBrb-PF8

PF(NSQ)

PFO
PFO-BT
Ph
P3HTST
h-P3HTST
k-P3HTST
ox-P3HTST
saP3HTST
P3IMHT
PP

PPE

PPP
P3SBDEAHT

PSS

PT
PTB7
PTBTSB

PTHS
P3TMAHT
PTPD
PTSB

PTFE
rr-P3AT
rr-P3HT
SDS
SOS

Poly[9,9-bis(6N-methylimidazolium)hexyl)fluoren]
Poly[9,9-bis(6-trimethylammoniumhexyl)-2,7 dhen]--
poly(9,9-dioctylfluoren)
Poly[9,9-(N-(4-sulfonat-1-butyl)N,N-dimethylammonium)
butylfluorenalt-9,9-dioctylfluoren]
Poly(9,9-dioctylfluoren)
Poly(9,9-dioctylfluoremlt-benzothiadiazol)

Phenyl

Poly[3-(6-thiosulfathexyl)thiophen]

hydrolysiertes P3HTST

kondensiertes P3HTST

oxidiertes P3HTST

self-assembled P3HTST
Poly[3-(6-imidazoliumhexyl)thiophen

Polyphenylen

Poly(phenylen-ethylen)

Polypara-phenylen
Poly-[3-(6--(4-sulfonato-1-butyl)N,N-diethylammonium)
hexyl)-2,5-thiophen]

Polystyrolsulfonat

Polythiophen
[3,4-b]-Thienothiopheait-benzodithiophen
Poly[3-N-(4-sulfonato-1-propyIN,N-
dimethylammonium)alkylthiopheak-benzothiadiazol]
Poly(6-(thiophen-3-yl)hexan-1-sulfonat)
Poly[3-(6-trimethylammoniumhexyl)thiophen]
Poly(tetraphenylbenzidin)
Poly[3-N-(4-sulfonato-1-propylIN,N-
dimethylammonium)alkylthiopheak-thiophen]
Polytetrafluorethylen

regioregulares Poly(3-alkylthiophen)

regioregulares Poly(3-hexylthiophen)
Natriumdodecylsulfat

Natriumoctylsulfat
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STS Natriumtetradecylsulfat

tert tertiar

TBAB Tetrabutylammoniumbromid

THF Tetrahydrofuran

TMPMgCI Tetramethylpiperidinylmagnesiumchlorid

TSHP 60-(2,3-bis(thiosulfat)propyl-oxy-2-hydroxy-propyl)elulose
ZCPE zwitterionischer CPE
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