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Zusammenfassung

Organische Leuchtdioden sind zunehmend bedeutender werdende elektronische Bauteile in der
heutigen Zeit. Durch Mehrschicht-Systeme konnte in den vergangen Jahren die OLED-
Technologie soweit verbessert werden, dass diese kommerziell in Form von
Beleuchtungsmitteln und Displays erhéltlich sind. Jedoch ist die Prozessierung von OLEDs,
basierend auf niedermolekularen Verbindungen, aufgrund der dafir verwendeten
Aufdampfmethode, im Verhaltnis sehr teuer.

Weitaus gunstiger ist die Darstellung organischer Mehrschicht-Leuchtdioden auf Polymerbasis.
Diese werden z. B. mittels Aufschleudern (engl. spin-coating) oder durch Drucktechnologien
dargestellt. Da die entsprechenden Polymere fur die einzelnen Schichten zumeist in den
gleichen organischen Ldsungsmitteln 16slich sind, kénnen beim Auftragen der verschiedenen
Schichten die darunter befindlichen Schichten mit abgetragen werden, so dass es zu
Materialverlusten und zu Phasendurchmischungen kommen kann. Eine Mdglichkeit, diese
Problematik zu umgehen, ist die Verwendung von orthogonalen Lésungsmitteln. Um diese
Vorgehensweise zu realisieren, ist es zwingend erforderlich, geeignete (konjugierte) Polymere
mit entsprechender Loslichkeit in polaren Ldsungsmitteln wie Wasser oder Methanol
darzustellen. Jedoch ist die Verflgbarkeit dieser konjugierten Polymere derzeit noch sehr
gering.

Die vorliegende Arbeit hat sich im Rahmen dieser Problematik mit der Darstellung von
Methanol- und wasserldslichen Polymeren fur potentielle Elektronikanwendungen beschaftigt.
Dazu wurden konjugierte Polyelektrolyte (CPEs) auf Basis von anionischen Fluoren-
Monomeren hergestellt, welche durch Sulfonat-Gruppen die entsprechende Ldslichkeit in die
resultierenden Copolymere einbringen.

Neben der Darstellung eines neuen anionischen Monomers, welches durch eine
Ringo6ffnungsreaktion von 2,7-Dibrom-9,9-bis(propan-3-ol)fluoren mit 1,4-Butansulton leicht
zuganglich gemacht werden konnte, sind zudem die fur die Suzuki-Kreuzkupplung
verwendeten Reaktionsbedingungen fur die Darstellung von CPEs optimiert worden. Hierbei
ist unter anderem ein wasserloslicher Palladium-Katalysator zum Einsatz gekommen, so dass
durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittelgemisches (H2O/THF) ganzlich auf ein
Phasentransferreagenz verzichtet werden konnte. Zudem wurde die gesamte Reaktion der
Polykondensation unter Mikrowellenheizung durchgefiihrt, wodurch eine erhebliche

Zeitersparnis erzielt werden konnte.
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Abstract

Organic light emitting diodes (OLED) are at the present time electronic devices of increasing
importance.

In the last few years the OLED technology could be improved by the introduction of multi-
layer systems and it is now commercially available in the form of lighting devices and displays.
However the processing of OLEDs based on low molecular weight compounds is comparatively
expensive based on the vacuum techniques that are used for OLED manufacturing.

The synthesis of polymer-based multi-layer OLEDs could be by far cheaper. These can be
fabricated by solution-based techniques as spin-coating. However, during the generation of the
different layers, the respective layers underneath are often eroded because the corresponding
polymers are usually soluble in the same solvents. Therefore material loss and phase mixing
could occur. One way to avoid this problem is the use of orthogonal solvents. To realize this
method, it is necessary to prepare polymers that are soluble in polar solvents such as water or
methanol. However the availability of such (conjugated) polymers is still very low to this day.
As part of this problem this thesis focuses on the synthesis of methanol- and water-soluble
polymers. To accomplish this, conjugated polyelectrolytes (CPES) were prepared based on
anionic fluorene-monomers which introduce the corresponding solubility in the resulting
copolymers through sulfonategroups.

As a result of this work, a new anionic monomer could be made easily accessible by a ring-
opening reaction of 2,7-dibromo-9,9-bis(propane-3-ol)fluorene with 1,4-butanesultone. In
addition, the reaction conditions of the following Suzuki-coupling could be improved for the
synthesis of CPEs. Due to the use of a water soluble palladium-catalyst and an appropriate
solvent (H2O/THF) it was possible to carry out the reactions without any phase transfer.
Furthermore the entire reaction was carried out in a microwave-reactor, through which the

reaction-time could be reduced substantially.
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Einleitung

1. Einleitung

1.1 Organische Leuchtdioden

Die Geschichte der organischen Leuchtdioden (OLEDs; engl. organic light emitting diodes)
beginnt schon in der Mitte des 20. Jahrhunderts. Vor mehr als 50 Jahren wurde von der
Elektrolumineszenz kleiner organischer Molekiile berichtet'?, und vor mehr als 30 Jahren auch
iiber Elektrolumineszenz bei Polymeren®. Doch erst die Entwicklung der Diinnschicht-OLEDs
auf Basis halbleitender organischer Materialien* konnte das Interesse an diesem Feld wirklich
wecken. Ein Meilenstein war die Entwicklung einer OLED unter Verwendung eines
konjugierten Polymers als Emitterschicht®. Bei der Darstellung dieser sogenannten Polymer-
LEDs oder kurz PLEDs (engl. polymeric light emitting diodes) konzentrierte sich die Forschung
zunéchst nur auf Poly(p-phenylenvinylen)- (PPV)® und Poly(p-phenylen) (PPP)-Systeme®. In
den nachfolgenden Jahren wurde durch intensive Forschung und Weiterentwicklung die
Effizienz und Lebensdauer von OLEDs soweit verbessert, dass heute OLED-

Beleuchtungsmittel”® oder auch OLED-Fernseher® kommerziell erhaltlich sind (Abbildung 1).

Abbildung 1: OLEDs in kommerziell erhaltlichen Produkten. ,,Rollercoaster Leuchte von Osram? (links), 3D OLED
Scheinwerfer fir die Automobilindustrie von Philips® (Mitte), LG OLED TV?, (rechts).

Obwohl die Effizienz von organischen Leuchtdioden bis heute geringer im Vergleich zu ihren
anorganischen Pendants ist, bietet die OLED Technologie viele Vorteile, besonders auch
dadurch, dass in einer OLED die lichtemittierende Schicht und die Elektroden nur ein paar
Nanometer dick sind und somit die Gesamtdicke nur durch das Substrat und die Verkapselung
limitiert wird. Dies bietet die Moglichkeit sehr dunne OLEDs herzustellen, die z.B. als

groBflachige Lichtquellen in Wénde und Decken integriert werden kénnen®. Vor allem im
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Anwendungsfeld der Displays hat die OLED-Technologie gegentber der LCD-Technologie
(engl. liquid crystal displays) klare Vorzlge. Diese sind unter anderem eine schnellere
Schaltgeschwindigkeit, ein sehr hoher Kontrast, ein groRerer Betrachtungswinkel, sowie eine
bessere Farbsattigung und ein potentiell geringerer Stromverbrauch®. Im Gegensatz zu OLED-
Displays bendtigen LCD-Bildschirme neben den Elektroden und der Fliissigkristallschicht noch
Polarisationsfilter, eine Hintergrundbeleuchtung und Farbfilter. Gerade fir Smartphones,
Tablets und Notebooks sind ultradiinne und flexible OLED-Displays besonders attraktiv.

1.1.1 Aufbau und Funktionsweise einer OLED

Der einfachste Aufbau einer OLED ist eine organische, elektrolumineszente Schicht zwischen
zwei Elektroden. Durch Anlegen einer Spannung werden Elektronen in das LUMO (engl.
lowest unoccupied molecular orbital) der Kathode injiziert, wahrend an der Anode Elektronen
abgeleitet und damit ,,Locher” in das HOMO (engl. highest occupied molecular orbital) der
elektrolumineszenten Schicht injiziert werden. Diese Ladungstrager bewegen sich nun auf die
entgegengesetzte Elektrode zu. Bei einer Rekombination der beiden Ladungstrager bildet sich
dann ein Elektron-Loch-Paar (Exciton). Durch den Ubergang in den Grundzustand kann die
Energie in Form von Photonen mit der Wellenldnge entsprechend der Bandliicke abgegeben
werden. Zur Verbesserung der Effizienz werden heutzutage Mehrschicht-OLEDs!? (engl.
multilayer OLEDs) verwendet (Abbildung 2). Dabei werden verschiedene Schichten
ubereinander aufgetragen, welche fir ihre Funktion optimiert wurden. Die wichtigsten drei
Schichten sind: die Elektronentransportschicht, die Emitterschicht und die Lochtransport-
schicht.
Verkapselung
/ Kathode

Elektronentransportschicht (ETL)

Emitterschicht (EML)

Spannung Lochtransportschicht (HTL)

7 Anode (ITO)
| Glassubstrat

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer Mehrschicht-OLED.*®
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Der in Abbildung 2 dargestellte, schematische Querschnitt einer Mehrschicht-OLED zeigt die
verschiedenen Lagen und ihre Funktion. Fir die Lichtemission muss dazu eine Seite der
Elektroden transparent sein. Hierfur wird zumeist als Anoden-Material Indiumzinnoxid (ITO,
engl. indium tin oxide) verwendet, da es zum einen im sichtbaren Bereich (des
elektromagnetischen Spektrums) transparent ist und zum anderen eine hohe Austrittsarbeit,
sowie eine hohe elektrische Leitfahigkeit besitzt'®. Aufgetragen auf Glas oder auf einem
Polymersubstrat folgt anschlieRend, in Abhangigkeit der Architektur der OLED, eine Schicht
aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen)/Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS). Obwohl PEDOT:PSS
auch als Anoden-Material oder Lochtransportschicht verwendet werden kann!#, dient es
hauptséchlich zur Absenkung der Injektionsbarriere der Locher und als Schutzschicht gegen
ein Eindiffundieren von Indiumionen in die daran angrenzenden Schichten'®!6. Danach folgt
eine Lochtransportschicht (HTL; engl. hole transport layer), dessen Material tber ein hohes
lonisationspotential und eine gute Mobilitét fir Locher verfiigen sollte. Anschlief’end wird eine
Emitterschicht (EML; engl. emission layer) aufgebracht. Diese Schicht emittiert je nach
Material in verschiedenen Farben des Spektralbereichs des sichtbaren Lichtes, wie
beispielsweise Tris(8-hydroxychinolin)aluminium (Alg3), welches als Emitter gelben Lichts
verwendet wird*’. Als Elektronentransportschicht (ETL; electron transport layer) bieten sich
entsprechend Materialien an, welche eine hohe Elektronenaffinitat besitzen. Die abschlielende,
durch Aufdampfen aufgetragene Kathodenschicht sollte eine mdglichst geringe
Elektronenaustrittsarbeit (engl. work function) besitzen. Sie besteht oft aus unedlen Metallen
wie Calcium, Aluminium oder Magnesium bzw. Legierungen aus diesen. Zum Schluss wird die

gesamte OLED verkapselt, um diese vor Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit zu schiitzen.

veal
o WL
\]a_ ' Dc
17 1
da
eV
Anode  HTL EML ETL Kathode

Abbildung 3: Schematisches Energie-Diagramm zur Emission von Licht durch Rekombination in einer Mehrschicht-
OLED.*®
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In Abbildung 3 ist der schematische Prozess innerhalb einer Mehrschicht-OLED bei Anlegen
einer Gleichspannung dargestellt. Wie bereits erwahnt, werden dabei von der Anode Lécher in
das HOMO der Lochtransportschicht und Elektronen in das LUMO der Elektronen-
transportschicht injiziert. Durch das angelegte Feld ,wandern“ die Ladungstréager in die
entgegengesetzte Richtung. Dabei erfolgt die Fortbewegung der Ladungstrager Uber eine Art
Hipfen (engl. hopping). Treffen die beiden gegensatzlichen Ladungstrédger aufeinander,
konnen sie zu einem angeregten Elektronen-Loch-Paar, einem sogenannten Frenkel-Exziton®®,
rekombinieren, wobei, gemaR der Quantenmechanik, etwa 25 % Singulett-Exzitonen und 75 %
Triplett-Exzitonen entstehen?. Dieser angeregte Zustand kann dann entweder strahlend oder
strahlungslos in den Grundzustand tibergehen®®.

Aufgrund der Auswahlregeln der Quantenmechanik ist der strahlende Ubergang nur unter
Spinerhalt erlaubt, so dass nur Singulett-Exzitonen unter Aussendung von Licht Ubergehen
konnen. Der strahlende Zerfall von Triplett-Exzitonen ist durch die notwendige Spinumkehr,
eigentlich verboten. Dadurch liegt die interne Quanteneffizienz der Elektrolumineszenz bei
maximal 25 %, welche jedoch, wegen des auch stattfindenden, strahlungslosen Ubergangs von
Singulett-Exzitonen zumeist nicht erreicht werden kann?.

Um auch angeregten Triplett-Zustande nutzen zu koénnen, kann die Emitterschicht mit
(schwer)metall-organischen Komplexen dotiert werden, die z.B. Pt(ll) und Ir(I1l) enthalten.
Hierbei kann bis zu 100 % interne Quanteneffizienz (ca. 20 % externe Quanteneffizienz)
erreicht werden, da die Uberginge bei schweren Metallkernen aufgrund der effektiven Spin-
Bahn-Kopplung und dem daraus ermdglichten intersystem crossing aus dem niedrigsten
angeregten Triplett-Zustand erfolgen??2, Als Matrixmaterialien, welche mit Triplett-Emittern,
wie z.B. Iridium-Komplexen dotiert werden 2* 25 dienen neben niedermolekularer
Verbindungen oder nicht-konjugierten Polymeren, auch konjugierte Polymere, wie z.B.

Polyfluoren?.

1.1.2 Verwendete Materialien fur PLEDs

Zurzeit werden kommerziell nur durch Vakuumabscheidung hergestellte, niedermolekulare
Verbindungen (engl. small molecules) fir organische Leuchtdioden eingesetzt. Alternativ gibt
es aber auch polymere Verbindungen, die sich z.B. mittels eines Aufschleuderprozesses (engl.

spin-coating) aus LoOsung zu ddnnen Filmen verarbeiten lassen. Im Vergleich zu
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niedermolekularen Verbindungen weisen konjugierte Polymere oft eine geringere
Kristallisationstendenz und héhere Glastibergangstemperaturen auf.?’

Wie zuvor schon erwéhnt, wurde als erstes elektroluminiszentes Polymer in einer PLED als
aktive Schicht Poly(p-phenylenvinylen) (PPV)® 28 verwendet. Unsubstituiertes PPV wurde,
aufgrund der schlechten Loslichkeit, durch Derivate 2393132 mit besseren L6slichkeits-
eigenschaften, wie z.B. das Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEH-
PPV), ersetzt. Ein weiteres in PLEDs eingesetztes wichtiges konjugiertes Polymer ist das
Poly(p-phenylen) (PPP). Leising et al. beschrieben als erste das PPP als blauen Emitter.3*34
Ebenso wie bei PPV wurden auch fiir PPP I6slichere Derivate® hergestellt und verwendet. In
Abbildung 4 sind die entsprechenden Strukturen der verwendeten Polymere fur PLEDs

dargestellt.
o4 54 0 Ko
n R n n O n
\

PPP substituiertes PPP PPV MEH-PPV

Abbildung 4: Strukturen von Poly(p-phenylen), substituiertem Poly(p-phenylen), Poly(p-phenylenvinylen) und
Poly[(2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-p-phenylen)vinylen].

VVon dem PPP-Grundgerst leitet sich eine weitere interessante Klasse von Emittern mit groRen
Bandliicken ab, die ,,Stufen-Leiter“-Polymere bzw. Leiterpolymere (Abbildung 5). Hierzu
zéhlen Poly(9,9-dialkylfluoren) (PF) und das leiterartige Poly(p-phenylen) (LPPP) % .
Strukturell unterscheiden sich beide konjugierten Polymere durch die Art der Verkniipfung der
Phenylringe. Wé&hrend beim PF nur zwischen jedem zweiten Paar von Phenyl-Ring eine
Methylenbriicke eingebaut ist, sind beim LPPP alle Phenylringe paarweise (berbrickt.
Aufgrund des starren Gerusts der Leiterpolymere wird die mikroskopische
Ladungstragerbeweglichkeit gegeniiber den bisher beschriebenen konjugierten Polymeren
drastisch erhoht®’,
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PF LPPP

Abbildung 5: Strukturen von Poly(9,9-dialkylfluoren) (PF), und dem leiterartigen Poly(p-phenylen)s (LPPP).

1.2 Polyfluorene

Wie bereits in Kapitel 1.1.3 erwéhnt, gehtren Polyfluorene (PFs) und deren Derivate zur Klasse
der ,,Stufenleiter* — Poly(p-phenylene) und stellen ,,starre Stabchen® (engl. rigid rods) dar. Die
blau emittierenden Polyfluorene weisen in jeder zweiten Aryl-Aryl-Verknlipfung zusatzlich
eine Methylenbriicke auf. Durch die Substitution der aciden Protonen dieser Methylenbriicke
(9-Position), beispielweise mit langkettigen Alkylresten, kann Einfluss auf die Loslichkeit
genommen werden. Polymere mit entsprechend langen Substituenten werden als ,haarige
Stabchen® (engl. hairy rods) bezeichnet. Variationsmoglichkeiten der Substituenten und des
dadurch beeinflusste Loslichkeitsverhalten, ohne signifikante Anderungen der optischen und
elektronischen Eigenschaften, machen Polyfluorene flr die akademische Forschung besonders
attraktiv und haben in den letzten Jahren zu einer Vielzahl von Verdffentlichungen
gerhrt38'39'4°*1°5.

Die strukturbedingte, partielle Planarisierung benachbarter Phenylringe verstarkt die
Konjugation Uber das gesamte Polymerriickgrat, wahrend das Einfihren von Substituenten die
Prozessierbarkeit wesentlich vereinfacht. So kdnnen z.B. aus Polymerldsungen mittels ,,spin-
coating“ diinne, homogene Polymerfilme hergestellt werden®!.

Des Weiteren weisen Polyfluorene, sowohl in fester, als auch in flissiger Form eine hohe
Photolumineszenzquantenausbeute, sowie eine hohe intrinsische Ladungstrdgerbeweglichkeit
auf*42_ Dies macht sie fiir elektronische Bauteile, wie z.B. OLEDs besonders attraktiv.

Durch die aulergewothnliche Struktur und die besonderen optischen und elektronischen
Eigenschaften sind Polyfluorene noch immer eine intensiv untersuchte Materialklasse**#4. So
finden sie bereits in vielen elektronischen Bauteilen wie (OLEDs) und photovoltaischen Zellen
(OPVs) Anwendung * %6 Dieser Trend wird zudem durch die vergleichsweise leichte

synthetische Zugénglichkeit der Polyfluorene verstarkt.
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1.2.1 Darstellung von Polyfluorenen

Eine erste Synthese von Polyfluorenen wurde zunachst 1989 von Yoshio et al. mittels FeCls als
oxidatives Kupplungsreagenz durchgefuhrt. Dabei entstanden jedoch viele Fehlverkniipfungen
und Strukturdefekte*’8, so dass sich diese Synthesemethode nicht durchsetzen konnte.

Heutzutage erfolgt die Synthese meist durch Ubergangsmetall-katalysierte und
Ubergangsmetall-vermittelte  Kupplungsreaktionen. Dabei kommt der Palladium(0)-
katalysierten Suzuki-Kreuzkupplung eine besondere Rolle zu, da hiertiber auch alternierende
Copolymere und auch gezielt Oligomere mit spezifischen Anzahl an Monomereinheiten
hergestellt werden kdénnen. Wohingegen die Nickel(0)-vermittelte Polykondensation nach

Yamamoto zu Homopolymeren oder statistischen Copolymeren fuhrt.
BrBr ] — BrBr
R R R R
Ni(0)
o OO
. n Pd(0)
R R
<H0>ZBB<0H)2 — — (HO)zBBr
R R R R

Abbildung 6: Darstellung von Polyfluorenen iiber Ubergangsmetall-katalysierte und Ubergangsmetall-

vermittelte Kupplungsreaktionen nach Suzuki und Yamamoto.

1.2.1.1 Suzuki-Kreuzkupplungen

Suzuki-C-C-Kupplungsreaktionen gehort zur Basis der organischen Chemie und werden zur
Aryl-Aryl-Verknlpfung verwendet. Zur Bildung der entsprechenden Polymere werden
Halogen- und Boronsdure/-ester-Funktionalitdten bzw. geeignete Analoga bendtigt. Die
entsprechenden Funktionalitaten kdnnen an den Monomeren sowohl im AA/BB- oder aber auch
als AB-Muster vorliegen (Abbildung 7). Zusammen mit einer Palladium(0)-Spezies als

Katalysator, wie beispielsweise Tetrakis(triphenylphosphin)palladium, und katalytischen
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Mengen eines Phasentransfer-Reagenzes werden die Monomere in einem Zweiphasensystem

polykondensiert#°052,

agoN

R R

(HO),B 0.0 B(OH),

R R

AA/BB-Typ

Br 0.0 B(OH),

R R

AB-Typ

Abbildung 7: Monomere des AA/BB- und AB-Typs.

Durch die Anwesenheit eines Palladium(0) Katalysators erfolgt die Reaktion nach folgendem
Mechanismus (Abbildung 8).

Pd(0)

R,-R, R,X
E A B
R,-Pd(I)-R, R,-Pd(I)-X
D C

MX R,M

Abbildung 8: Reaktionsmechanismus der Palladium-katalysierten Suzuki-Kreuzkupplung®.

(R12 = Aryl; X = Br; M = B(OR)>).

Dabei findet zundchst eine oxidative Addition der Palladium(0)-Spezies (A) an das
Arylhalogenid (B) statt, wodurch die Palladium(Il)-Spezies (C) gebildet wird. Anschlie3end

kommt es bei Anwesenheit einer Base zur Transmetallierung, wobei der Palladium-Komplex

aktiviert und die Nukleophilie der Boronsdure bez. des -esters erhoht wird. Im Einzelnen

entsteht dadurch eine elektrophile Organopalladium-Hydroxid-Spezies, deren Pd-O-Bindung

polarer als die Pd-X-Bindung ist und damit die Transmetallierung begunstigt. Der dabei

gebildete Palladium(11)-Komplex (D) reagiert dann unter einer reduktiven Eliminierung zum

gewunschten Aryl-Aryl-Produkt (E), wahrend der Katalysator regeneriert wird.
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1.2.1.2 Kupplungsreaktionen nach Yamamoto

Eine weitere C-C-Bindungsreaktion, die zur Darstellung von Polyfluorenen verwendet wird, ist
die Kupplungsreaktion nach Yamamoto. Die Ubergangsmetall-vermittelte Synthese benétigt
nur Arylhalogenide oder -tosylate als Monomere. Hauptséachlich werden hierzu
Dibrommonomere eingesetzt. Die Synthese von Polyfluorenen nach Yamamoto wurde erstmals
1996 von Pei und Yang veréffentlicht.>? Dabei wird Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) und als
Hilfsligand 2,2¢-Bipyridyl (bpy) eingesetzt.>3°* Die bendtigten stéchiometrischen Mengen
der Nickel(0)-Verbindung sind zum einen ein Nachteil dieser Synthesemethode und zum
anderen der Grund, weshalb man hier nicht von einer Katalyse sprechen kann. Jedoch kénnte
das entstehende Ni(Il), durch die Zugabe von aktiviertem Zink, wieder reduziert und somit dem
,Katalyse“-Prozess erneut zugefiihrt werden®®.

Mechanistisch ist diese Reaktion noch nicht vollstandig geklart, aber grundsatzlich l&sst sich

die Synthese in vier Teilschritten einteilen (Abbildung 9).

Ni(COD), + bpy ——_——  Ni(bpy)(COD) (A)
Ni(bpy)(COD) + Ar-Br ——  (bpy)Ni(Br)(Ar) (B)
2 (bpy)Ni(Br)(Ar) — > (bpy)NiBr, + (bpy)Ni(Ar),  (C)
(bpy)Ni(Ar), T ArAr (D)

Abbildung 9: Reaktionsmechanismus der Kreuzkupplung nach Yamamoto.

Im ersten Schritt kommt es zunédchst zu einem Ligandenaustausch, bei dem COD durch bpy
ersetzt wird (A). Bei diesem Teilschritt handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion. Dabei
liegt das Gleichgewicht auf Seiten des Ni(bpy)(COD)-Komplexes®’. Der zweite Schritt ist eine
oxidative Addition des Arylhalogenids an den Ni(bpy)(COD)-Komplex (B), welcher im
Vergleich zu Ni(COD). begunstigt ist. AnschlieRend kommt es zur Disproportionierung des
gebildeten (bpy)Ni(Br)(Ar)-Komplexes zu (bpy)NiBr2 und (bpy)Ni(Ar)2 (C). Zuletzt findet
eine reduktive Eliminierung unter Bildung des Aryl-Aryl-Kupplungsproduktes (D) statt®’.

Untersuchungen haben gezeigt, dass Komponenten wie Losungsmittel ® und die
Konzentrationen an Monomer nur bedingt Einfluss auf die Synthese haben. Wahrend die
Erhohung der Konzentration des Arylhalogenids keinen erkennbaren Erfolg zeigte, hat das

Losungsmittel durchaus einen Einfluss, besonders hinsichtlich des Umsatzes, bei Polymeren
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flhrt das zu einer Erhohung der Molmasse. Als Losungsmittel wurde zunéchst ausschlieRlich
DMF verwendet. Da DMF nicht in der Lage ist hochmolekulare Polymere wie Polyfluorene zu
I6sen, kommt es zu einem Ausfallen des Polymes. Um dem entgegenzuwirken, ist man dazu
ubergegangen, Losemittelgemische wie z.B. DMF/Toluol zu verwenden.

Bei dieser Synthesemethode konnen fir Polyfluorene hohe Molekulargewichte von
>200.000 g/mol *° erreicht werden ® % Im Gegensatz dazu konnten bei der Suzuki-
Kreuzkupplung nicht so hohe Molekulargewichte erzielt werden. Dennoch bietet die Suzuki-
Kreuzkupplung Vorteile. Zum Beispiel werden fur die Reaktion nur katalytische Mengen des
Kupplungskatalysators bendtigt, es besteht eine groflere Kompatibilitdt mit weiteren, im
Monomer vorhandenen, funktionellen Gruppen und die Reaktion ist nicht nur unempfindlich

gegenuber Luftfeuchtigkeit, sondern kann sogar in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden.
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2. Motivation

Die Herstellung von Mehrschicht-Leuchtdioden auf Polymerbasis bietet im Vergleich zur
Verwendung von kleinen Molekilen im Bereich der Prozessierbarkeit einen erheblichen
Vorteil. Aufgrund der Moglichkeit von Aufschleuderprozessen und Druckverfahren®? sind die
Kosten potentiell geringer als die von kostenintensiven und anspruchsvollen
Aufdampfmethoden, welche fur niedermolekulare Verbindungen standardmaRig verwendet
werden. Nachteilig ist jedoch, dass die meisten der verwendeten Polymere in den gleichen
Losungsmitteln 16slich sind. Dies hat zur Folge, dass bei 16sungsprozessierten Mehrschicht-
Bauelementen ein Anldsen der ersten aufgetragenen Schicht durch die darauffolgende Schicht
erfolgen kann, was zum Ablésen der Unterschicht und zur Phasendurchmischung fuhren kann.
Ebenso kann dadurch nur bedingt eine definierte Schichtdicke realisiert werden.

Um dieses Problem zu umgehen, gibt es in der Literatur viele Ansédtze. Neben Pufferschichten,
welche zwischen zwei Polymerschichten aufgetragen und durch kurzes Erhitzen wieder
verdampft werden®, ist die Vernetzung durch UV-Licht induzierte post-Funktionalisierung
eine der vielversprechendsten Methoden®4°, Bei der ersten Methode ist jedoch von Nachteil,
dass z.B. trotz des Erwarmens noch Ruckstande der Pufferschichten in der PLED verbleiben
konnen, welche sich dann negativ auf die Effizienz auswirken kénnen. So kann es an den
entsprechenden Stellen zur Beeintrachtigung des Ladungstragertransports kommen. Bei der
post-Funktionalisierung mittels UV-Licht sind hingegen reaktive Gruppen notwendig. Dadurch
kénnen jedoch ebenfalls Nebenreaktionen stattfinden, welche eine schnelle Degradation der
PLED zur Folge haben kdnnten. Eine weitere Methode ist die Verwendung von orthogonalen
Losungsmitteln . Das bedeutet, dass die entsprechenden Polymere der einzelnen
aufeinanderfolgenden Schichten in unterschiedlichen Ldsungsmitteln, wie polaren und
unpolaren Lésungsmitteln l16slich sind.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es konjugierte Polymere mit entsprechender Léslichkeit in
polaren Losungsmitteln, wie z.B. Wasser oder Methanol herzustellen, um so die Prozessierung
von Mehrschicht-PLEDs durch einen Aufschleuderprozess zu ermdglichen.

Hierzu gibt es mehrere Herangehensweisen: Einerseits konnen polare Endgruppen, andererseits
polare Seitenketten bzw. polare funktionelle Gruppen an den Seitenketten eingefiihrt werden.

In beiden Fallen liele sich die Loslichkeit tber die entsprechenden Gruppen steuern. Als

11
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Stammgerust fur die Darstellung der Monomere wurde Polyfluoren verwendet, da es neben der
vergleichsweise einfachen Derivatisierungsmoglichkeit auch fir die notwendigen, thermischen,

optischen und elektronischen Eigenschaften der resultierenden Polymere gut geeignet erschien.

12
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3. Allgemeiner Teil

3.1 Loslichkeit Gber Endgruppenfunktionalisierung

Zur Darstellung von Polymeren mit einem guten Ldsungsverhalten in polaren Losungsmitteln
wie THF, DMF oder Ethanol bietet sich neben der Seitenkettenfunktionalisierung eine
Endgruppenfunktionalisierung am Polymerriickgrat an. Hierbei werden zunéchst die
entsprechenden Polymere dargestellt und die l6slichkeitsvermittelnden Gruppen am Ende der
Polymerkette eingeflgt.

E. W. Meijer et al. haben hierzu funktionelle Gruppen verwendet, die neben der gewiinschten
Loslichkeit, befahigt sind, Wasserstoffbriickenbindungen zu bilden®. In der Gegenwart von
unpolaren Lésungsmitteln kommt es dadurch zur linearen Vernetzung einzelner

Polymerstrange (Abbildung 10).

Abbildung 10: Schematische Darstellung von endgruppenfunktionalisierten Polymeren, die tiber

Wasserstoffbriickenbindungen mit einander verknlpft sind®,

Das verwendete 2-Ureiod-4-pyrimidon (UPy) kann dabei bis zu vier intermolekulare
Wasserstoffbriicken ausbilden.

Bei der Polymersynthese wird wahrend der Polykondensation p-Bromphenol oder p-Benzyl-
alkohol als geeignetes Abbruchreagenz zugesetzt, so dass endstandige phenolische oder

aliphatische Hydroxylgruppen fir die Verknipfung mit dem UPy-Baustein entstehen.
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Der abschlieBende Schritt ist dann die kovalente Bindung der UPy-Einheiten an die
endstandigen Hydroxylgruppen des Polymers (Abbildung 11). Durch Einfiihrung solcher
Gruppen soll die Loslichkeit in unpolaren Ldsungsmitteln, aufgrund der hohen Polaritat der

UPy-Gruppen, verringert werden, bzw. die Loslichkeit in polaren Lésungsmitteln erhoht

werden.
N NCO—CgH,, —NCO ﬁ\N,H o
/\/\ = Polyfluoren
0 N/)\NHz 0 N/)\NJkN/C(’Hu_NCO

H H
1

_H
Jou! Jne
- CeHis—Nco HO—/\/\—OH
N A A

H
1 H H

[¢] (0] (0] H\Nj\l
N/CGHIZ\ITIJ\O_MO)LITI’HIZCG\HJ\EJ\\N o

Abbildung 11: Synthese der UPy-Endcapper-Monomere und deren VerknUpfung an die Enden der

Polyfluorenketten.

Die Synthese des Endcappers erfolgte unter einfachen Reaktionsbedingungen und mit hoher
Ausbeute (94%). Dabei wird 2-Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin mit 1,6-Diisocyanato-
hexan umgesetzt. Das dabei entstehende farblose, kristalline 1-(6-lsocyanatohexyl)-3-(6-
methyl-4-0xo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)urea (1) wird mittels NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie charakterisiert.

Dabei ist im *H-NMR-Spektrum von 1 sowohl das Proton des Amins der Pyrimidin-Einheit bei
& =13,08 ppm als auch die Protonen des Diamids bei 6 = 11,83 ppm und & = 10,05 ppm als
Singulett zu sehen. Erwartungsgemaf ist auch das Proton der Pyrimidin-Einheit als Singulett
bei 6 =5,82 ppm zu erkennen. Die Methylgruppe ist als Dublett bei & = 2,26 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von J=33,1 Hz zu sehen. Im Aliphatenbereich zeichnet sich die
Hexylkette durch ein Multiplett bei & = 3,47 — 3,09 ppm, sowie ein Dublett von Dubletts bei
d = 1,65 ppm mit den Kopplungskonstanten J = 13,7 Hz und J = 6,8 Hz sowie ein Triplett bei
§ = 1,45 ppm mit einer Kopplungskonstante von J = 13,2 Hz aus. Im BC{H}-NMR-Spektrum
sind sechs Signale tieffeldverschoben, welche sich den Kohlenstoffatomen des Pyrimidins, dem
carbonylischen Kohlenstoffatom des Diamins, sowie dem Kohlenstoffatom der Cyanogruppe
zuordnen lassen. Im Aliphatenbereich sind die Signale der Alkylkette sowie die Methylgruppe
erkennbar. Die gesuchte Masse kann im LC-MS (ESI) mit einem Masse/Ladungsverhaltnis von

m/z = 294,0 gefunden werden.
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Im n&chsten Schritt kann die funktionelle Gruppe dann an ein entsprechendes,
endfunktionalisiertes Polymer tber deren endstandige Hydroxylgruppe gebunden werden.

3.1.1 Synthese der Monomere

Wie bereits in Kapitel 1.1.2 erwéhnt, dienen Polyfluorene auch als Matrixmaterialien fir
Triplett-Emitter. Die am hdufigsten verwendeten konjugierten Polymermatrizen fir
fluoreszente Triplett-Emitter sind Poly-2,7-fluorene und deren Derivate, da sie sowohl eine
grofle Bandllcke, eine hohe Photolumineszenzquantenausbeute, sowie eine hervorragende
Ladungstragermobilitit besitzen*#2. Jedoch zeigen Studien, dass sie, aufgrund ihrer niedrig
liegenden Triplett-Energieniveaus (2.15-2.3 eV)’?, keine gute Matrix fur blau- oder griin-
lichtemittierende Triplett-Komplexe sind®®7072,

3,6-verknupfte Polyfluorene sind im Gegensatz dazu besonders gut als Matrixmaterial geeignet,
da sie neben ihrer groRen Bandliicken auch hoherliegende Triplett-Energieniveaus (2.6 eV) 72

aufweisen.

Im Gegensatz zu dem gangigen 2,7-Dibromfluoren ist die Darstellung von 3,6-Dibromfluoren
mittels elektrophiler/radikalischer Substitution von Fluoren, durch die meta-Position zur
Methylenbriicken zwischen beiden Phenylringen, nicht beglnstigt. Eine Bromierung des
Fluorens fihrt also zu einer Substitution in den Positionen 2 und 7. Eine Mdglichkeit zur
Darstellung des gewtinschten 3,6-Derivates ist eine flnfstufige Synthese, ausgehend von 9,10-
Phenanthrenchinon (2)"3.

Im ersten Schritt wird das Edukt zundchst bromiert. Anschliefend kann durch eine
Decarboxylierung mit Kaliumpermanganat das 3,6-Dibromfluoren-9-on (4) gewonnen werden.
Durch eine nachfolgende Reduktion mit Natriumborhydrid, wird zunéchst das entsprechende
3,6-Dibromfluoren-9-ol (5) und durch anschlieende Substitution mit konzentrierter Salzsaure
das 3,6-Dibrom-9-chlor-fluoren-Derivat (6) erhalten. Der letzte Schritt ist eine Reduktion in
Gegenwart von Zink und Essigsdure und fuhrt zum gewiinschten 3,6-Dibromfluoren (7)
(Abbildung 12).
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Br Br Br Br
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Abbildung 12: Synthese von 3,6-Dibromfluoren. a) Br,, Dibenzoylperoxid (5 mol%); b) KOH, KMnOyg; ¢)
NaBHg4; d) konz. HCI; e) Zn/CH3;COOH

Zunéchst findet eine Umsetzung von 2 mit Brom in Gegenwart eines Radikalstarters statt, dabeli
kann das gewiinschte Produkt 3 in 77 %iger Ausbeute gewonnen werden. Der gelbe Feststoff
wird mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie charakterisiert. Im *H-NMR-
Spektrum sind, aufgrund der Symmetrie der Verbindung, die drei Protonen der Aromaten
aquivalent. Hierbei kann das Dublettsignal bei 6 = 8,66 ppm mit einer Kopplungskonstante von
J=1,8 Hz den beiden Protonen in den Positionen 4 und 5 zugeordnet werden. Diese meta-
Kopplung findet sich auch bei dem Dublett von Dubletts-Signal bei 6 = 7,76 ppm mit den
Kopplungskonstanten J = 8,3 Hz und 1,8 Hz wieder, welches den Protonen in den Positionen 2
und 7 zugeschrieben werden kann. Die anderen beiden Protonen ergeben ein Dublett bei
d = 7,93 ppm mit der entsprechenden Kopplungskonstante von J = 8,3 Hz. Auch im *C{H}-
NMR-Spektrum sind, aufgrund der Symmetrie der Verbindung, nur sieben Signale erkennbar.
Im DEPT-Spektrum erkennt man, im Vergleich zum Edukt, statt vier, nur noch drei nicht-
quaterndren Kohlenstoffatome. Auch im LC-MS wird die gesuchte Masse durch das
Masse/Ladungsverhaltnis m/z = 366,9 gefunden.

Im ndchsten Schritt der Synthese findet eine Decarboxylierung mittels Kaliumpermanganat
statt. AnschlieBend wird das Rohprodukt gereinigt, so dass 64 % des hellgelben 3,6-
Dibromfluoren-9-on (4) erhalten werden. Eine Charakterisierung mittels *H-NMR-Spektskopie
zeigt erwartungsgemaR keine signifikante Veranderung. Jedoch ist im C{H}-NMR-Spektrum
eine Verschiebung der Signale zu héherem Feld zu beobachten. Auch durch das GC-MS kann
der Erfolg der Reaktion, durch die gefundene Masse mit einem Masse/Ladungsverhéltnis von

m/z = 388,0, bestatigt werden. Die Reduktion von 4 in Gegenwart von Natriumborhydrid fuhrt
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zum 3,6-Dibromfluoren-9-ol (5). Das hellgraue Produkt kann in hohen Ausbeuten (97 %)
gewonnen werden und wird ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im H-
NMR-Spektrum der Verbindung kann nun, neben den fur Fluoren typischen Signalen im
Aromatenbereich, auch das Proton in 9-Position bei 6 =5,40 ppm als Dublett, mit einer
Kopplungskonstante von J = 9,3 Hz, sowie das Proton der Hydroxylgruppe bei 6 = 4,86 ppm
als Dublett mit einer Kopplungskonstante von J = 9,3 Hz beobachtet werden. Auch im BC{H}-
NMR-Spektrum und im DEPT-Spektrum ist nun ein Signal im aliphatischen Bereich bei
& =74,6 ppm sichtbar, so dass damit bestétigt wird, dass die Carbonylgruppe vollstandig
reduziert wurde. Der vorletzte Schritt ist die Substitution der Hydroxylgruppe durch Chlor.
Diese Reaktion findet in Gegenwart von konz. Salzséure statt. Das hellgraue Produkt 6 wird
ebenfalls in hohen Ausbeuten gewonnen (98 %). Die erfolgreiche Reaktion wird mittels des *H-
NMR-Spektrum bestatigt, da hierbei das Proton in 9-Position, aufgrund der Chlorsubstitution,
tieffeldverschoben bei & = 6,20 ppm liegt. Auch im *C{H}-NMR-Spektrum von 6 ist das
Signal des Kohlenstoffatoms in 9-Position zu hoherem Feld (& = 56,3 ppm) verschoben. Im
GC-MS lasst sich eine gelungene Synthese durch die gefundene Masse mit dem
Masse/Ladungsverhéltnis m/z = 357,9 bestétigen. Im letzten Schritt findet die Reduzierung
zum 3,6-Dibromfluoren (7) in Gegenwart von Zink und Essigsdure statt. Durch eine
Hochfeldverschiebung der Protonen in 9-Position zu & = 3,78 ppm im H-NMR-Spektrum,
sowie der des Methylenbriickenkohlenstoffs zu § = 36,2 ppm im *C{H}-NMR-Spektrum, kann
die vollstandige Umsetzung zum gewinschten Produkt bestétigt werden. Das farblose Produkt
wird in 85 %iger Ausbeute erhalten und lasst sich mittels GC-MS Analyse durch die gefundene

Masse mit einem Masse/Ladungsverhaltnis m/z = 323,9 eindeutig bestimmen.

3.1.1.1 3,6-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (8)

Die Darstellung der 3,6-Dibrom-9,9-alkylfluorene erfolgt durch den Umsatz mit
Lithiumdiisopropylamid (LDA) und den entsprechenden Alkylhalogeniden (Abbildung 13).
Der Einsatz der starken und sterisch-gehinderten Base ist, aufgrund der unguinstigen Positionen
der Halogenidsubstituenten notwendig. Die Protonen der Methylenbriicke von 3,6-
Dibromfluoren sind weniger acide als bei 2,7-Dibromfluoren, wo eine weniger sterisch-
gehinderte Base wie z.B. NaOH verwendet werden kann. Dies kann durch den +M-Effekt des

Halogenids erklart werden. Der +M-Effekt erhoht die Elektronendichte in ortho- und para-
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Position, die erhohte Elektronendichte neben dem resultierenden Benzylanion fiihrt wiederum

dazu, dass es nicht gut stabilisiert werden kann und dadurch die Aciditat der Protonen abnimmt.

Br Br Br Br
l.a
Q) s
R° R
7 8
R = Ethyhexyl

Abbildung 13: Alkylierung von 3,6-Dibromfluoren mit a) LDA und b) Alkylhalogenid.

Das gewdinschte farblose, kristalline Produkt 8 wird in einer Ausbeute von 58 % erhalten. Im
'H-NMR-Spektrum sind, neben den fiir Fluoren typischen Signalen im Aromatenbereich, nun
auch die Signale fur die Alkylketten als Multipletts im Aliphatenbereich zu sehen. Ebenso
verhélt sich dies im C{H}-NMR-Spektrum, auch hier sind die ublichen Signale der
Kohlenstoffatome des Fluorens, sowie die entsprechenden Signale im Aliphatenbereich fur die
Alkylkette zu sehen. Bestatigt wird die Synthese auch durch die gefundene Masse im GC-MS
mit einem Masse/Ladungsverhéltnis von m/z = 548,2.

3.1.1.2 3,6-Dibrom-9,9-bis[(N,N-diphenylamino-4,4"-phenyl]fluoren (9)

Die Verwendung von Arylamin-Verbindungen hat sich besonders fiir den Einsatz als
Injektionsschicht fiir Locher in OLEDs bewdhrt’™. Dies basiert auf dem lonisierungspotential
des Triphenylamins, welches bei 5,3 eV liegt. Millen et al. stellten ein Polyfluoren mit
Triphenylamin-Substituten in den Seitenketten her, welches potentiell als Lochinjektions-
schicht in PLEDs eingesetzt werden kann™. In Anlehnung an diese Arbeiten wurde ein 3,6-
Dibromfluoren-Derivat hergestellt, welches als Monomer fiir eine spétere Polykondensation
dient, so dass die eingebauten Triaryl-Einheiten den mdglichen Einsatz als Lochinjektions-
schicht gewahrleisten sollen.

Ausgehend von 4 erfolgt die Umsetzung mit Triphenylamin in Gegenwart von Methan-
sulfonsdure (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Synthese des Triarylamin-Derivates mit a) Methansulfonsdure und b) Triphenylamin.

Die Zielverbindung 9 wird in einer Ausbeute von 70 % erhalten. Eine Untersuchung mittels
NMR-Spektroskopie bestitigt die erfolgreiche Synthese. Im *H-NMR-Spektrum lassen sich
neben den fir Fluoren typischen Signalen, noch weitere Multiplettsignale den Triphenyl-
einheiten zuordnen. Das BC{H}-NMR-Spektrum zeigt dabei deutlich, dass das
Kohlenstoffatom in Position 9, im Vergleich zum Edukt, stark hochfeldverschoben ist und nun

bei 6 = 64,0 ppm liegt.

3.1.1.3 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-bis{2-[2-(2-
chlor-ethoxy)ethoxy] ethyl}fluoren (11)

Zur Synthese von Copolymeren aus den Comonomeren 8 oder 9 uber eine Suzuki-
Kreuzkupplung werden, wie bereits in Kapitel 1.2.1.1 erwahnt, entsprechende Comonomere
mit Boronsdure/-ester-Funktionalitdten bendétigt.

Dabei wird zundchst ein Comonomer gewahlt, welches ein gutes Loslichkeitsverhalten in
polaren Losungsmitteln aufweisen sollte. Hierzu wird das von Daniel Lenkeit, M.Sc.
bereitgestellte, 2,7-Dibrom-9,9-bis{2-[2-(2-chlorethoxy)-ethoxy]ethyl}fluoren  (10) mit
Bis(pinakol)diboran in Gegenwart von katalytischen Mengen [1,1'-Bis(diphenylphosphin)-
ferrocen]dichlor-Palladium(11) und Kaliumacetat in 1,4-Dioxan umgesetzt’® (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Synthese des Comonomers 11 fir die Suzuki-Kreuzkupplung mit a) Bis(pinakol)diboran; b) kat.
Pd(dppf)Cl,, KOAC, in 1,4-Dioxan.

Das Produkt 11 wird in einer Ausbeute von 49 % erhalten. Im Vergleich zum Edukt sind nun
im *H-NMR-Spektrum die Protonen der Methylgruppen der Boronséureester-Funktionalititen
bei 6 =1,40ppm zu erkennen. Auch im Massenspektrum kann der Molekilpeak bei

m/z = 718,3 gefunden werden.

3.1.2 Copolymersynthesen

Auf Basis der geschilderten Monomere sollen nun zwei Copolymere hergestellt werden. Dabei
wird zundchst das Comonomer 9 mit kauflich erworbenen 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan)-9,9-dihexylfluoren (12) umgesetzt. In einer weiteren Polykondensation soll
zudem 11 als Comonomer eingesetzt werden, um die Loslichkeit des resultierenden

Copolymers in polaren Losungsmittel wie z.B. Ethanol zu begunstigen.

3.1.2.1 a,@-Bis(4-phenylmethanol)-poly{9,9-bis[(N,N-diphenyl)-anilin-4,4¢-
diyl)fluoren-3,6-diyl)]-alt-bis(9,9-octyl)fluoren-2,7-diyl} (P1)

Die Darstellung der Copolymere erfolgt mittels Suzuki-Kreuzkupplung. Dabei wird zundchst 9
mit 12 in Gegenwart von Pd(PPhas)s in einer Mischung aus wéssriger 2 M Na>COz-L6sung und
Toluol fur drei Tage umgesetzt. Anschlielend werden p-Brombenzylalkohol und p-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)phenylmethanol als Endcapper hinzugegeben (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Synthese des Copolymers P1; a) Pd(PPhs)s, 2 M Na,COs in Toluol; b) p-Brombenzylalkohol,
p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)benzylalkohol.

[}

Die Untersuchung der Verbindung mittels GPC ergaben, dass mit dem gefunden mittleren
Molekulargewicht (Mn = 2100 g/mol; Mw = 6200 g/mol; PDI = 2,97), davon ausgegangen
werden kann, dass nur eine geringe Umsetzung stattgefunden hat.

3.1.2.2 a,0-Bis(4-phenylmethanol)-poly{[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-3,6-
diyl]-alt-{9,9-bis{2-[2-(2-chlorethoxy)ethoxy]ethyl}fluoren-2,7-diyl}} (P2)

Wie zuvor, wird dieses Copolymer ebenfalls tiber eine Suzuki-Kreuzkupplung hergestellt. Das
eingesetzte Comonomer 8 wird mit 11 in Gegenwart von Pd(PPhs)s in einer Mischung aus
wassriger 2 M NaxCOs-Losung und Toluol fur drei Tage umgesetzt. Anschlielend werden
p-Brombenzylalkohol und p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)phenylmethanol als
Endcapper hinzugegeben (Abbildung 17).

OH

ﬁﬁgﬁ*&wi—%~ e
[0} (0]
(6] 0.

J 1,

1 8 P2

Cl

Abbildung 17: Synthese des Copolymers; a) Pd(PPhs)4, 2 M Na,COs in Toluol; b) p-Brombenzylalkohol,
p-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)benzylalkohol.
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Die GPC-Untersuchung des dargestellten Copolymers P2 ergaben ein deutlich hoheres
Molekulargewicht mit einem My = 14.700 g/mol und einem My =21.000 g/mol (PDI von 14,1).

3.1.3 Zusammenfassung

Es konnten erfolgreich zwei 3,6-Dibromfluorenmonomere synthetisiert werden. Ausgehend
von 9,10-Penantrenchinon (2) wurde tber 3,6-Dibromfluoren-9-on (4) zundchst erfolgreich
3,6-Dibrom-9,9-bis[(N,N-diphenylamino-4,4"-phenyl]fluoren (9) hergestellt. Das zweite
Monomer, 3,6-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (8) konnte durch die Umsetzung von 3,6-
Dibromfluoren (7) mit dem entsprechenden Alkylhalogenid gewonnen werden.

Die weitere Umsetzung der Monomere in einer Polykondensation nach Suzuki mit
entsprechenden  Boronsaureester-funktionalisierten Comonomeren war nur teilweise
erfolgreich. VVor dem Hintergrund dieser Ergebnisse und in Anbetracht des voraussichtlich nur
geringen Einflusses der einzufiihrenden l6slichkeitsvermittelnden Endgruppen auf die
Loslichkeit in polaren Lésemitteln wurde dieser Ansatz nicht weiter verfolgt und dazu

Ubergegangen, wasserlsliche Polyelektrolyte auf Basis von 2,7-Dibromfluoren darzustellen.
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3.2 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte (PE, engl. polyelectrolytes) sind definiert als ,,Polymere aus Makromolekdlen,
in denen ein wesentlicher Teil der Baueinheiten ionische oder ionisierbare Gruppen oder beide
enthalt<""78,

Diese Kombination von Eigenschaften klassischer Polymere und Elektrolyten, macht sie zu
einer wichtigen Substanzklasse fur viele industrielle Anwendungen.

In polaren Ldsungsmitteln, wie beispielsweise Wasser, dissoziieren PEs in hochgeladene
Polyionen und eine identische Anzahl an niedermolekularen Gegenionen. Je nachdem, ob die
ionische Gruppe an der Polymerkette negativ oder positiv geladen ist, unterscheidet man
zwischen anionischen und kationischen Polyelektrolyten (Abbildung 18). PEs, die sowohl
kationische, als auch anionische Gruppen, oder die entsprechenden ionisierbare Gruppen tragen
und am sogenannten isoelektronischen Punkt keine freie Nettoladung besitzen, bezeichnet man
als ampholytische Polymere oder auch Polyampholyte’’:79:80,

SO3'Na+

Abbildung 18: Quarternéres Poly(4-vinylpyridin) und Natrium-Polystyrolsulfonat (PSS).

Waéhrend die meisten neutralen Polymere nur in unpolaren, organischen Losungsmitteln 16slich
sind, lassen sich Polyelektrolyte in polaren Solvenzien, wie Wasser oder Methanol l6sen.
Vergleichbar mit den niedermolekularen Elektrolyten kénnen auch PEs in starke und schwache
Typen unterteilt werden. Die in Abbildung 18 dargestellten starken PEs dissoziieren
unabhdngig vom pH-Wert vollstdndig in Wasser. Dahingegen dissoziieren schwache PEs, wie
z.B. Polyethylenimin oder Polyacrylséure nur teilweise, da das Dissoziationsgleichgewicht

vom pH Wert abhangt.

Unter der Vielzahl an Eigenschaften, die PEs von neutralen Polymeren unterscheiden®!#2 stellt
die Ladungsdichte der Polymerkette die bedeutendste Eigenschaft dar. Trotz des wesentlichen

Einflusses auf das Verhalten der Polyelektrolyte und zahlreichen wissenschaftlichen
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Untersuchungen 83.84.85.86.87.88.89 - giht es bis heute jedoch nur geringe Erkenntnisse, die
allgemeingiiltige theoretische Modelle méglich machen®0:91.92.93.94.95

Ein Grund dafir sind die komplexen Wechselwirkungen von Polyelektrolyten in Ldsungen.
Neben der Ladungsdichte spielen hier auch osmotische und konformative Effekte, sowie intra-
und intermolekulare Coulomb-Wechselwirkungen eine Rolle. Diese kénnen sich gegenseitig
beeinflussen, so dass sich somit nur schwer Aussagen uber ihre jeweilige Intensitat treffen

lassen.

Ahnlich wie viele ungeladene lineare Polymere, bilden Polyelektrolyte knauelartige Strukturen.
Vor allem in Lésungen mit hoher lonenstérke (z.B. durch Zugabe von Fremdsalzen) werden
die weitreichenden Coulomb-Wechselwirkungen abgeschirmt und die PEs verhalten sich wie
ungeladene Polymere. Durch eine Abnahme der lonenstarke, nimmt die elektrostatische
AbstolRung zwischen den einzelnen Kettenelementen zu, so dass es zu einer Ausweitung der
Polymerknauel kommt (Abbildung 19)7:,

Abnehmende lIonenstirke

Abbildung 19: Ausweitung eines PE-Knauels bei Absenkung der lonenstarke.

Wie bereits erwéhnt, spielen PEs aufgrund ihrer Eigenschaften eine wichtige Rolle in
biologischen Systemen und industriellen Anwendungen. Prominente Vertreter natlrlicher
Polyelektrolyte sind u.a. Nukleinsduren (DNA, RNA) als Trdger der Erbinformationen,
Proteine oder Polysaccharide wie Pektin, das z.B. strukturbildende Funktionen in Zellwanden
ibernimmt®’.

Fur wasserlosliche Polyelektrolyte, natiirliche sowie synthetische, besteht ein breites
Anwendungsspektrum in diversen industriellen Bereichen®®. Vor allem die Adsorption auf
Feststoffen und Nanopartikeln bietet zahlreiche Einsatzméglichkeiten®. Unter anderem werden
PEs in der Textilindustrie als Fixierungsmittel, in der Kosmetik fir die Reduzierung von
elektrostatischen Effekten, in der Medizin zur ,,Umhiillung® von Wirkstoffen oder auch in der

Wasseraufbereitung als Flockungsmittel eingesetzt®.
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3.2.1 Konjugierte Polyelektrolyte (CPE)

Ein weiteres Anwendungsgebiet fur Polyelektrolyte ist die Herstellung von opto-elektronischen
Bauelementen, wie beispielsweise organische Solarzellen (OSC, engl. Organic solar cells) oder
organische Leuchtdioden®:1%2 Hier kommt eine spezielle Klasse von PEs zum Einsatz,
sogenannte konjugierte Polyelektrolyte (CPEs, engl. conjugated polyelectrolytes). CPEs sind
Polymermaterialien mit elektronisch delokalisiertem Riickgrat und definierten Substituenten
mit ionischen Funktionalitatenl®1%, Sje kombinieren die Charakteristika von halbleitenden
Polymeren und die einzigartigen Eigenschaften von Polyelektrolyten, was sie zu optimalen
Materialien filr die Anwendung in der organischen (Opto-)Elektronik macht!0°:106.107.108,109
Ein entscheidender Vorteil von CPE gegenuber den bisher vorrangig verwendeten neutralen
konjugierten Polymeren liegt in der Moglichkeit der I6sungsbasierten Prozessierung als Teil im
Herstellungsprozess fiir elektronische Bauteile!!%1,

Mit dem Hinzufiigen von ionischen Seitengruppen wird die Loslichkeit in polaren und/oder
protischen Ldsungsmitteln wie Methanol oder Wasser erhoht und ermdglicht dadurch ein
orthogonales Prozessieren von Mehrschichtsystemen. Durch einen Aufschleuderprozess aus
Losungen lassen sich préazise dinne CPE-Filme mit optimierter Oberflachenmorphologie und
Schichtdicke herstellent!2113:114,

Zudem kann der Herstellungsprozess durch die Verwendung von CPE-Ldsungen, in polaren
Losungsmitteln wie Wasser umweltfreundlicher werden®?®,

Ein weiterer positiver Effekt der Integration von CPE-Schichten ist die Optimierung der
Leistungsfahigkeit von optoelektronischen Bauteilen wie organischen Feldeffekttransistoren
(OFETs, engl. organic field-effect transistors)'!®, OSCs!t/118.119 Q| Eps120.121.122,123,124 ynq
licht-emittierenden elektrochemischen Zellen (LEC, engl. light-emitting electrochemical

cells)*?®,

Im Folgenden werden exemplarisch zwei Mehrschicht-PLEDs mit CPE-Schichten (kationische
und anionische CPE) diskutiert und die jeweiligen Effekte auf die opto-elektronischen Bauteile
dargestellt.

Eine Studie von Hoven et al. mit einer kationischen CPE-Schicht brachte weitreichende
Erkenntnisse, wie lonen-Bewegungen und Energielevel-Ausrichtung von PLED-Schichten an

der Verbesserung der Leistung dieser Bauteile beteiligt sind?®.
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Der Aufbau der PLED-Schichten ist in Abbildung 20 dargestellt. Als Anode diente ITO, mit
einer Schicht aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen) als HTL. Die Emitterschicht basierte auf
MEH-PPV. Als Elektronen-Injektions-/Transportschicht  (Lochsperrschicht)  fungiert
Poly[9,9’-bis[6°-(N,N,N-trimethylammonium)-hexyl]fluoren-alt-co-phenylen]  (PFN)  mit
Tetrakis(imidazol)borat (Bims) als Gegenion. Als Kathode wurde Gold bzw. Aluminium
verwendet. Der Mehrschicht-Aufbau ist aufgrund der orthogonalen Loslichkeit des MEH-PPV
(I6slich in unpolaren Losungsmitteln) und PFEN-Bimg (16slich in polaren Lésungsmitteln) leicht

realisierbar.

N 5_/—/ Au oder Al

O‘O ) ® 0 PFN-BIm,

R R * Nj\N_]:g__N\;N \
' N - MEH-PPV
) ~
R = (CH,)N"(CH;);X"
PFN-BIm, Blm, MEH-PPV

Abbildung 20: Schematische Struktur von MEH-PPV und PFN-Bims (links). PLED Bauteil (rechts) 127,126,

Die verbesserte Elektroneninjektion ergibt sich aus der Kombination von besserer Loch-
Akkumulation an der internen Grenzfliche von Emissionsschicht und Injektions-
[Transportschicht sowie der Abschirmung des elektrischen Felds innerhalb der Injektions-
/Transportschicht durch mobile Gegenionen. Dabei konnte die Ansprechzeit des Bauteils durch
die Reduzierung der Schichtdicke der ETL und durch die Verwendung kleinerer, mobilerer
Gegenionen verbessert werden, was einen wichtigen Aspekt fir PLEDs in Video-
Anwendungen darstellt'%,

Jedoch stellt die Bewegung der Gegenionen zur Oberflache der Emissionsschicht oder sogar
eine Diffusion in die aktive Schicht auch einen Nachteil kationischer CPEs dar. Dies kann zum
einen Effizienzverluste zur Folge haben und fiihrt zum anderen zu einer kiirzeren Lebensdauer

beim Langzeitbetrieb des optoelektronischen Bauteils*?8,

In PLEDs, bei der anionische CPEs als Elektroneninjektions/-transportschichten verwendet
werden, bewegen sich die mobilen Gegenionen zur Kathode und bilden einen starken,

entgegengesetzt ausgerichteten Dipol, wéhrend sich das anionische Polymer nicht bewegen
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kann. Dadurch wird eine Doppelschicht zwischen freien Gegenionen und Kathode gebildet, die
eine Verbesserung der Elektroneninjektion zur Folge hat.

Zhu et al. verwendeten in ihrer Arbeit eine anionische CPE-Schicht?®. Der Aufbau der
untersuchten PLED ist in Abbildung 21 beschrieben. Die ITO-Anode wurde mit PEDOT:PSS
beschichtet, als Emitterschicht diente Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol) (F8BT), als
CPE-Schicht wurde unter anderem Poly(9,9-bis(4-(sulfonatbutyl)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-
bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-fluoren) (PFeoSO3sNa) verwendet.

; § NaO;S SO;Na R
0 (o)
¢ )

PEDOT:PSS

Glassubstrat/ITO

F8BT PF;,SO;Na (CPE)

Abbildung 21: Schematische Struktur von PS8BT und PFeoSOsNa (links). PLED Bauteil (rechts)*?°.

Die PLED mit CPE-beschichteter Kathode zeigte deutliche Vorteile gegenlber der Referenz-
PLED (Ca/Al Kathode). Zum einen konnten durch den Einsatz der hydrophilen PFeoSO3Na-
Schicht hervorragende Benetzungseigenschaften auf der hydrophoben Emitterschicht erzielt
werden. Zum anderen konnte gezeigt werden, dass die Polyethylenglykol-Derivat-Seitenketten
eine zentrale Rolle in der lonenmigration der CPE-Schicht spielen, was die Leistung der PLED
wesentlich beeinflusst.

Die Leistungsfahigkeit wird zudem wesentlich durch die PFeoSOsNa-Schichtdicke, aufgrund
ihrer isolierenden Eigenschaften, bestimmt. Die Elektronen-Injektions- und Loch-Blockaden-
Funktionen des PFeoSOsNa fiihren bei optimierter Schichtdicke (ca. 3—7 nm) zu einer

Verbesserung der Stromeffizienz von ca. 35% gegeniiber einer Referenz-PLED*?°.
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3.2.2 Synthese der Monomere

3.2.2.1 2,7-Dibrom-9,9-bis(-3-sulfonato-propyl)fluoren Natriumsalz(17)

Die Synthese des 2,7-Dibrom-9,9-bis(-3-sulfonato-propyl)fluoren Natriumsalzes (17) erfolgte
zunachst Gber vier Syntheseschritte*°, konnte aber anschlieBend auf drei Schritte verkiirzt
werden.

Dabei wird im ersten Schritt 2,7-Dibromfluoren durch 3-Brompropan-1-ol dialkyliert. Danach
werden die Hydroxylgruppen zundchst in Tosylgruppen (berfihrt, um diese durch eine
nachfolgende Substitution mit lod zu ersetzen. Der Einsatz der sogenannten Appel-Reaktion!3!
verkirzt die Syntheseroute um einen Schritt, da hieruber die direkte Darstellung des lod-
Derivates aus den Hydroxylgruppen erfolgen kann. Der letzte Schritt dieser Synthese ist die
Substitution des lods durch Sulfonat (Abbildung 22).

a Br 0.0 Br b
Br . Br

13 HO 14 OH

e | 78% Br 0.0 Br

TsO 15 OTs

35% 83%

Abbildung 22: Syntheseroute fiir 2,7-dibrom-9,9-bis(propan-3-sulfon)fluoren Natriumsalz. a) 3-Brompropan-1-
ol; b) p-Toluolsulfonséure; c) Nal; d) Na,SOs; €) PPhs, Imidazol, lod.

Die Alkylierung des 2,7-Dibromfluorens mittels 3-Brompropan-1-ol in DMSO und NaOH
(50 Gew%) mit katalytischen Mengen TBAB (Tetrabutylammoniumbromid) wird bei 85 °C
durchgefuhrt. Dabei kann das Produkt 14 in 72 %iger Ausbeute als gelber, kristalliner Feststoff
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erhalten werden. Charakterisiert wird das Produkt mittels NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie. Im *H-NMR-Spektrum von 14 lassen sich die Protonen des Fluorens als
Dubletts bei 6 = 7,82 ppm mit einer Kopplungskonstante von J = 8,1 Hz (Position 4 und 5) und
bei 6 = 7,69 ppm fiir die Protonen in Position 1 und 8 mit einer Kopplungskonstante von
J = 1,8 Hz flr die meta-Kopplung zu den Protonen in Position 3 und 6, welche als Dublett von
Dubletts bei 6 = 7,55 ppm mit den Kopplungskonstanten J=8,1 Hz und J = 1,8 Hz zu sehen
sind, zuordnen. Das Proton der Hydroxylgruppe ist als Triplett bei 6 = 4,21 ppm mit einer
Kopplungskonstante von J = 5,3 Hz zu erkennen. Die restlichen Protonen der Propylkette sind,
wie zu erwarten, im Aliphatenbereich als Dublett von Dubletts bei 6 = 3,13 ppm mit den
Kopplungskonstanten J = 12,1 Hz und J = 6,6 Hz und bei 6 = 2,07 — 1,98 und 0,70 — 0,57 als
Multipletts zu sehen. Das *C{H}-NMR-Spektrum weist, aufgrund der Symmetrie der
Verbindung, nur zehn Resonanzen auf. Im Aromatenbereich sind die sechs typischen Signale
fiir die Kohlenstoffatome des Fluorens zu finden. Das Signal der Kohlenstoffatome der CHa-
Gruppen in a-Position zu den Hydroxylgruppen ist bei 6 = 60,8 ppm, das des Kohlenstoffatoms
der Position 9 bei 8 = 55,0 ppm zu erkennen. Die restlichen Signale bei 6 = 35,4 ppm kann den
zur Methylenbricke o-stdndigen Kohlenstoffatomen und bei 6 =27,2 ppm den letzten
verbliebenen Kohlenstoffatomen der Propylkette zugeordnet werden. Auch die Untersuchung
mittels GC-MS zeigt den Erfolg der Synthese. Der gefundene Molekilpeak bei m/z =440
entspricht der Masse des Produkts.

Die anschlieende Umsetzung von 14 zum lod-Derivat 16 kann in zwei Varianten geschehen.
Die erste Variante der Syntheseroute ist zunéchst die Uberfiihrung der Hydroxylgruppe zu einer
Tosylatgruppe, welche als bessere Abgangsgruppe dient. Hierzu wird das zuvor beschriebene
Edukt mit p-Toluolsulfonséurechlorid in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt. Das Produkt
15 wird in 71 %iger Ausbeute erhalten. Im *H-NMR-Spektrum sind hierbei, verglichen zum
Edukt, die Signale der Tosylatgruppen im Aromatenbereich, sowie ein Singulett fir die
Methylgruppen bei & = 2,47 ppm hinzugekommen. Auch im *C{H}-NMR-Spektrum von 15
sind ebenfalls in Bezug auf das Edukt im Aromatenbereich neue Signale hinzugekommen. Ein
Unterschied kann bei dem Signal der Kohlenstoffatomen der CH2-Gruppen in a-Position zu
den Tosylatgruppen beobachtet werden, welches nun im Vergleich zum Edukt 14
tieffeldverschoben nach 6 = 70,1 ppm ist. Die nachfolgende Substitution der Tosylatgruppen
durch lod wird bei Raumtemperatur in Gegenwart von Natriumiodid durchgefthrt, wobei hier
eine Umsetzung zum farblosen, kristallinen Feststoff von 83 %iger Ausbeute verzeichnet

werden kann. Im *H-NMR-Spektrum wird die erfolgreiche Reaktion von 16 erkennbar, da die
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Signale der Tosylatgruppen hier nicht mehr vorhanden sind. Zudem kann im Massenspektrum
der GC-MS Untersuchung ein Molekilpeak bei m/z = 659,9 gefunden werden.

Die zweite Variante zur direkten Darstellung 16 erfolgt tiber die sogenannte Appel-Reaktion®3t,
wobei ausgehend von 14 die Umsetzung mit Triphenylphosphin, Imidazol und lod durchgefiihrt
wird. Die erfolgreiche Synthese kann auch hier mittels NMR-Spektroskopie und der
Massenspektrometrie bestatigt werden. Das Protonensignal der OH-Gruppe ist im *H-NMR-
Spektrum nicht mehr zu beobachten. Im Massenspektrum findet sich, wie zu erwarten, ein
Molekilpeak von m/z = 659,9.

Der letzte Schritt dieser Syntheseroute ist die Einflihrung der ionischen Sulfonat-Gruppen durch
Substitution des lods. Die Umsetzung zu 17 erfolgt Gber drei Tage und wird in Gegenwart von
Natriumsulfit durchgefihrt. Der farblose, kristalline Feststoff kann in 35 %iger Ausbeute
gewonnen werden. Das *H-NMR-Spektrum von 17 zeigt die erwarteten Fluorensignale im
aromatischen Bereich. Im Aliphatenbereich ist das Signal der zu den Sulfonat-Gruppen o-
stdndigen Methylengruppen im Vergleich zum Edukt geringfugig tieffeldverschoben. Das
Massenspektrum von 17 zeigt zudem ein Molekilpeak von m/z = 282, wobei hier z = 2 ist, da

eine zweifach negative Ladung vorhanden ist.

Die Gesamtausbeute betragt bei dieser Reaktion, selbst tiber den verkiirzten Syntheseweg der
Appel-Reaktion, nur 19 %. Dabei ist die letzte Substitution des lods durch die Sulfonat-Gruppe
der limitierende Schritt. Darliber hinaus bendtigt dieser Schritt noch Uber 72 Stunden
Reaktionszeit. Da erst in diesem Schritt die ionischen Funktionalitaten eingefiihrt werden,
wurde auch eine polymeranaloge Reaktion in Betracht gezogen, bei der die anionischen
Gruppen erst nach der Polykondensation eingefuhrt werden. Von Vorteil wére, dass
herkommliche Reaktionsbedingungen fur die Polykondensationen genutzt werden kénnen und
keine unerwinschten Nebeneffekte durch die vorhandenen, ionischen Gruppen auftreten
waurden. Dazu musste jedoch der letzte Reaktionsschritt hinsichtlich der Ausbeuten optimiert
werden, da anderenfalls nicht genligend Gruppen substituiert werden, d.h. funktionalisiert
wirden. Versuche der Optimierung des letzten Reaktionsschrittes zu 17 sollen im Folgenden

diskutiert werden

Als mdgliche Ursache fir die vergleichsweise geringe Ausbeute und die lange Reaktionszeit
des letzten Schritts, wurden zwei Mdglichkeiten in Betracht gezogen. Dazu wurde zum einen

vermutet, dass die N&he zum Fluorenkern die Substitution negativ beeinflussen kénnte. Zum
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anderen wurde der Einfluss des als Nebenprodukt entstehenden Salzes untersucht. Um zu
priifen, was die geringen Ausbeuten bewirken, wurden folgende zwei unterschiedliche Ansétze
gemacht:

1. Die Alkylkette wurde verléangert, um den Abstand der funktionellen Gruppe zum Fluorenkern
zu vergrofiern, und

2. Natriumsulfit wurde durch Kaliumsulfit ersetzt, um das lodid durch Kaliumionen eventuell

besser abzufangen.

Bei dem ersten Versuch der Optimierung des Einfuhrens der Sulfonat-Gruppen wurde demnach
der Einfluss der Kettenlange untersucht. Hierzu wurde anstelle der Propylkette eine Hexylkette
verwendet. Die Syntheseroute entspricht der bereits vorgestellten (vgl. Abbildung 22,
Syntheseweg: a, €, d). Hierbei konnten jedoch im letzten Schritt nur Ausbeuten von 17 % erzielt
werden. Die geringen Ausbeuten dieser Synthese zeigen deutlich, dass die Néhe zum
Fluorengrundgerist die Substitution nicht negativ beeinflusst.

Als zweite Optimierungsmoglichkeit wurde untersucht, ob ein Wechsel des Alkaligegenions
einen positiven Einfluss auf Reaktion hat. Dazu wurde im letzten Reaktionsschritt der
Monomersynthese Kaliumsulfit verwendet. Die Ausbeuten waren jedoch @hnlich, so dass auch
diese Variante keine Optimierung erbrachte.

Die Umsetzung vom lod zum Sulfonat muss somit noch genauer untersucht werden, um eine
polymeranaloge Reaktion, bei der die ionischen Gruppen erst nach der Polykondensation

eingeflihrt werden, zu ermdglichen.

3.2.2.2 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren Natriumsalz (22)

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung eines Fluoren-Derivates mit ionischen Sulfonat-
Seitengruppen ist die direkte Alkylierung von 2,7-Dibromfluoren mit 1,4-Butansulton!®2133,
Die Reaktion zum 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren Natriumsalz (22), sowie die

entsprechenden Reaktionsbedingungen sind in Abbildung 23 dargestelit.
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Abbildung 23: Synthese des 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren Natriumsalzes 22. a) 1,4-
Butansulton; b) kat. TBAB, NaOH (50 Gew%).

Vorteile dieser Reaktion gegenuber der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Synthese
sind, neben einer hoheren Ausbeute (38 %), die vergleichsweise leichtere Darstellungsmethode,
sowie eine erheblich verkirzte Reaktionsdauer .

Das H-NMR Spektrum der Verbindung 22 zeigt neben den Protonensignalen des
Fluorengerstes die vier Signale der Butylkette im Aliphatenbereich. Im Einzelnen kdénnen hier
die Multipletts bei 6 = 2,26 — 2,12 ppm den Protonen der zur Methylenbriicke des Fluorens (9-
Position) a-stdndigen CH>-Gruppe und bei 6 =2,07 — 1,93 ppm der zur Sulfonat-Gruppe
benachbarten CH>-Gruppe zugeordnet werden. Die restlichen beiden CH>-Gruppen sind als
Dublett von Tripletts bei 6=1,37 ppm mit den Kopplungskonstanten J =155 Hz und
J=7,7 Hz und als Multiplett bei & = 0,55 — 0,38 ppm zu erkennen. Auch das *C{H}-NMR-
Spektrum von 22 zeigt die typischen Fluorensignale im aromatischen Bereich, sowie das
Kohlenstoffatom der Methylenbriicke bei 6 = 55,4 ppm und das Kohlenstoffatom a-standig zur
Sulfonat-Gruppe bei & = 51,1 ppm. Die restlichen Kohlenstoffatome sind bei 6 = 38,8; 25,2 und
22,8 ppm zu sehen. Im Massenspektrum kann ein Molekiilpeak von m/z = 297 gefunden, wobei

wiederum z = 2 ist.

3.2.2.3 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren

Natriumsalz (26)

Neben den vorgestellten Reaktionen, bei denen die ionische Gruppe durch Substitutionen oder
direkt durch Alkylierung eingefiihrt wurden, konnte zudem ein Monomer mit ionischen
Funktionalitaten mittels einer Ringdffnungsreaktion von 1,4-Butansulton mit 14 dargestellt
werden. In Abbildung 24 ist eine schematische Darstellung des 2,7-Dibrom-9,9-bis(4-
(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalzes (26) gezeigt.
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Abbildung 24: Synthese des 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalzes 26.
a) NaH; b) 1,4-Butansulton.
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Abbildung 25: *H-NMR- und C{H}-NMR-Spektrum von 26 aufgenommen in DMSO-de.

Im H-NMR-Spektrum sind die Fluoren-typischen Signale bei &=7,81 ppm mit einer

Kopplungskonstanten von 3J = 8,1 Hz, sowie bei § = 7,70 ppm mit einer Kopplungskonstanten

von J=1,6 Hz jeweils als Dubletts und bei 6 =7,54 ppm mit Kopplungskonstanten von
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J=8,1 Hz und J = 1,6 Hz als Dublett von Dubletts zu erkennen. Die Signale der aliphatischen
Seitenketten sind erwartungsgeméafR hochfeldverschoben. Im Einzelnen lassen sich die beiden
Tripletts bei 6 = 3,12 ppm mit der Kopplungskonstante von J = 6,4 Hz und bei & = 3,03 ppm
mit der Kopplungskonstante von J=6,6 Hz den Protonen der Methylen-Ethergruppen
zuordnen. Die CH>-Gruppen in Nachbarschaft zu den Sulfonat-Gruppen erscheinen als
Multiplett und liegen zwischen 6=2,41-2,33 ppm, wéhrend die CH>-Gruppen in
Nachbarschaft zur Methylenbriicke des Fluorens (9-Position) bei 6 = 2,10 — 1,99 ppm ebenfalls
als Multiplett zu erkennen sind. Die restlichen CH>-Gruppen der Alkylkette sind durch
Uberlagerung als Multipletts im Bereich von & =1,56 — 1,37 ppm (CHz-Gruppen zwischen
Etherfunktion und Sulfonat-Gruppe), sowie bei 6=0,68 ppm (CH>-Gruppen zwischen
Etherfunktion und Methylenbriicken) zu sehen. Im 3C{H}-NMR-Spektrum kann man die
erwarteten sechs Kohlenstoff-Signale des Fluorens im aromatischen Bereich erkennen. Zudem
sind die Signale der beiden Kohlenstoffatome der Etherfunktionalitat bei 6 = 69,7 und 69,6 ppm
zu sehen. Das Signal bei 8=51,1ppm kann den zu den Sulfonat-Gruppen a-standigen
Kohlenstoffatomen, das Signal bei & = 35,1 ppm denen zur Methylenbriicke des Fluorens -
stdndigen Kohlenstoffatomen und die restlichen Signale im aliphatischen Bereich bei 6 = 28,4
und bei 24,0 ppm den Kohlenstoffen der CH>-Gruppen zwischen den Ether- und den Sulfonat-
Gruppen, sowie bei 6 = 21,8 ppm den Kohlenstoffatom zwischen den Etherfunktionalitaten und
denen zur Methylenbriicke des Fluorens a-standigen CH>-Gruppen zugeschrieben werden.
Zudem kann die Synthese durch den im Massenspektrum gefundenen Molekilpeak bei

m/z = 355 (z = 2) verifiziert werden.

3.2.2.4 Comonomere mit Boronsaureester-Funktionalitaten

Zur Synthese von Copolymeren aus 22 und 26 mittels einer Suzuki-Kreuzkupplung werden,
wie bereits in Kapitel 1.2.1.1 erwéhnt, entsprechende Comonomere mit Boronsdure/-ester-
Funktionalitaten bendtigt. Dabei wurden jeweils Dibrom-funktionalisierte Monomere zu den
entsprechenden Diboronséureestern umgesetzt. Als Edukte dienten dazu 1,4-Dibrom-2,5-
dihexylphenylen, 2,7-Dibrom-9,9-dihexylfluoren und das von Daniel Lenkeit, M. Sc.
bereitgestellte 2,7- Dibrom-9,9-bis{2-[2-(2-methoxy)ethoxy]ethyl}fluoren. Die Synthesen der

Comonomere erfolgten alle mittels einer Ubergangsmetall-katalysierten Substitutionsreaktion
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(Suzuki-Miyaura-Borylierung). Hierbei werden die entsprechenden Dibromverbindungen mit
Bis(pinakol)diboran und katalytischen Mengen Pd(dppf)Cl> in 1,4-Dioxan umgesetzt
(Abbildung 26).

a O, /O
Br—Ar-Br > /B—Ar-B\
b (0] (0]
CeHi3

23

Abbildung 26: Synthese der Comonomere mit Boronséureester-Funktionalitaten. a) Bis(pinakol)diboran; b) kat.
Pd(dppf)Cl;, KOAC.

Alle Umsetzungen erfolgen mit guten Ausbeuten von 53 % bis 72 %. Verifiziert wird der
Syntheseerfolg durch die in den *H-NMR Spektren zu erkennenden typischen Singulett-
Signalen bei § = 1,41 ppm fir die Methylgruppen des Pinakolesters. Auch die *C{H}-NMR
Spektren der Verbindungen zeigen die erwarteten Signale der Methylgruppen bei & = 24,9 ppm.

3.2.3 Synthesen der Polymere

Far die Polymersynthesen bieten sich zwei mogliche Polykondensationen an, hierfur kann zum
einen eine Suzuki-Kreuzkupplung oder zum anderen eine Ubergangsmetall-vermittelte

Polykondensation nach Yamamoto verwendet werden.

Bei der Polykondensation nach Yamamoto wird ein Monomer des Typ AA verwendet, so dass
hierbei ein Homopolymer gebildet wird. In der vorliegenden Arbeit wurden erste Ansétze mit
2,7-Dibrom-9,9-bis(-3-sulfonato-propyl)fluoren Natriumsalz (17) gemacht. Dazu wurde das
entsprechende Monomer mit Ni(COD). und bpy unter Inertgas vorgelegt und anschlieRBend mit
einem DMF/THF-Gemisch  versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann im
Mikrowellenreaktor zur Reaktion gebracht. Trotz mehrmaliger Wiederholungen konnte das
gewunschte Polymer nicht generiert werden. Dies ist moglicherweise auf die ionischen

Gruppen des Monomers zuriickzufuhren. Es ist zu vermuten, dass das bei der
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Homokupplungsreaktion nach Yamamoto angewendete Katalysatorsystem keine ausreichende

Toleranz gegenuber den Alkylsulfonat-Seitenketten besitzt.

Br 0.0 Br a

DMF/THF

NaO3S SO3Na NaO3S SO3Na
17

Abbildung 27: Reaktionsversuche nach Yamamoto. a) Ni(COD); und bpy.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von Polymeren ist die Kreuzkupplung nach Suzuki.
Dabei werden die Monomer-Typen A/B oder AA/BB in Gegenwart eines Palladium-
Katalysators gekuppelt. Tetrakis(triphenylphosphin)palladium, das standardmaRig bei diesem
Polykondensationstyp verwendet wird, eignet sich bei diesen Monomeren, aufgrund der stark
polaren Natur des ionischen Comonomers nur bedingt, da Pd(PPhs)s nur in organischen
Losungsmitteln gut 16slich und somit fur die Kupplung ionischer Monomere wenig geeignet ist.
Die Gruppe von Cheng et al. hat einen wasserléslichen Palladium-Katalysator entwickelt,
wodurch der Zusatz eines Phasentransfer-Reagenzes nicht notwendig wird. *** In
Zusammenarbeit mit Martin Fritsch, M.Sc. wurde der wasserldslicher Palladium-Katalysator
(PdCI>(LSS-3),) dargestellt. Dieser hat eine ionische Natriumsulfonat-Gruppe am
Triphenylphosphin-Liganden (Abbildung 28), was ihm die wasserldsliche Eigenschaft verleiht.

Na0;S” i ~p” i
PdCl,

L -2

Abbildung 28:Palldium Katalysator PAdCI,(LSS-3)..

Zur Darstellung des Katalysators wurde zundchst der Ligand durch die Umsetzung von

Triphenylphosphin mit rauchender Schwefelséaure (30 %) hergestellt (Abbildung 29)*3.
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Abbildung 29: Synthese des LSS-3 Liganden; a) konz. H,SO4 (30 %); b) NaOH/H,0.

Die Synthese des Katalysators erfolgt anschlieBend durch die Umsetzung von
Palladium(ll)chlorid mit dem Liganden LSS-3 im Verhaltnis 1:21%,

3.2.3.1 Alternierende Copolymere mit 22

Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Polyelektrolyte wurden alle mittels einer Suzuki-
Kreuzkupplung hergestellt. Hierzu wird der wasserlosliche Palladium-Katalysator
PdCI2(LSS-3)2 verwendet. Von Vorteil ist dabei, dass kein Phasentransfer-Katalysator wie
Aliquat® oder Butanol verwendet werden muss. Da die verwendeten Comonomere in THF
I6slich sind, kann eine homogene Reaktionsmischung in H.O/THF hergestellt werden. In den
letzten Jahren hat sich neben der konventionellen Reaktionsfiihrung auch die Reaktionsfiihrung
in einem Mikrowellenreaktor etabliert. Der dadurch resultierende Vorteil einer
Reaktionszeitverkiirzung wurde auch bei dieser Polykondensation genutzt. Mittels
anschlieBender Dialyse in einem Methanol/Wasser-Gemisch (2:8) wurden die erhaltenen
Copolymere gereinigt und von etwaigen Verunreinigungen befreit. In Abbildung 30 ist eine
schematische Darstellung der hergestellten Copolymere gezeigt. Die dabei verwendeten
Comonomere 1,4-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolano)phenylen bzw. 2,5-Bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolano)thiophen wurden k&uflich erworben und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der hergestellten Copolymere ausgehend von Comonomer 22.

3.2.3.2 NMR-Spektren der alternierenden Copolymere mit 22

Die dargestellten Copolymere wurden alle mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das *H-
NMR-Spektrum von P3 weist vier polymertypisch, verbreiterte Signale im aromatischen
Bereich bei 6=7,22; 7,34; 7,45 und 7,92 ppm auf. Dabei lasst sich das am weitesten
tieffeldverschobene Signal bei 6 =7,92 den Protonen der 4- und 5-Position des Fluorens
zuordnen. Im aliphatischen Bereich konnen das Signal der zur Sulfonat-Funktionalitat o-
stdndigen Methylengruppe bei 6 = 2,04 ppm sowie das Methyl-Protonensignal der Hexylkette
des Dihexylphenylen-Bausteins bei 6 = 0,62 ppm eindeutig zugeordnet werden. Die weiteren
Signale der Alkylketten sind als Multipletts zu erkennen

Im *H-NMR-Spektrum von P5 fiihrt die erfolgreiche Polykondensation zu einer typischen

Signalverbreiterung der aromatischen und aliphatischen Protonensignale. Im aliphatischen
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Bereich sind erwartungsgemal die vier Signale der CH>-Gruppen der Seitenkette bei & = 2,30;
2,09; 1,48 und 0,74 ppm zu erkennen. Die Protonensignale im aromatischen Bereich fir die
Fluoren- und Phenylen-Einheit sind als Multipletts zu erkennen und liegen zwischen
8,02 — 7,70 ppm. Im BC{H}-NMR-Spektrum sind alle zu erwartenden Kohlenstoff-Signale der
Fluoren- und Phenylen-Einheit im aromatischen Bereich, sowie die vier Signale der
Alkylketten im Aliphatenbereich zu erkennen.

Im *H-NMR-Spektrum des Copolymers P6 ist, neben einer Signalverbreiterung, das fur Fluoren
typische Signalverhaltnis fir die hier vorhandenen zwdlf aromatischen Protonen der beiden
Fluoren-Einheiten von 1:2 zu beobachten. Die Protonen im aliphatischen Bereich konnten
jedoch aufgrund von Uberlagerungen der Hexyl- mit denen der Butylsulfonat-Seitenkette nur
bedingt zugeordnet werden. Die Gesamtanzahl der Protonen stimmt jedoch mit der erwarteten
Anzahl Gberein. Im BC{H}-NMR-Spektrum entspricht die Anzahl an Kohlenstoffatomen fiir
den aromatischen als auch fir den aliphatischen Bereich der Erwartung.

Wie bereits fur P6 sind auch bei P4 die fiir zwei Fluoren-Gerlste zu erwartenden zwolf
Protonen im !H-NMR-Spektrum zu beobachten. Auch die bereits beschriebene
Signalverbreiterung tritt auf. Im aliphatischen Bereich sind sowohl die Protonensignale der
PEG-Seitenketten zwischen &= 3,41 2,49 ppm, als auch die Signale der Butylsulfonat-
Funktionaltaten zwischen & = 2,39 — 0,52 ppm zu beobachten. Das *C{H}-NMR-Spektrum
zeigt, dass die Methylenbrickenkohlenstoffatome (9-Position des Fluorens) nicht chemisch
aquivalent sind und in zwei verschiedenen Signalen bei 6 =51,4 und 51,2 ppm resultieren.
Durch das DEPT-Spektrum kann das Kohlenstoffsignal der Methoxygruppe bei 6 = 57,8 ppm
eindeutig zugeordnet werden. Die verbliebenen Signale lassen sich den Kohlenstoffatomen der
Butylsulfonatkette zuordnen.

Das 'H-NMR-Spektrum des P7 zeigt im aromatischen neben denen fiir Fluoren typischen
Signalen, auch die Protonensignale des Thiophens zwischen 6 =7,28 7,13 ppm. Die
Protonensignale der Butylsulfonat-Seitenkette im aliphatischen Bereich unterschieden sich, mit
Ausnahme der polymertypischen Verbreiterung nicht vom Signalmuster des eingesetzten

Monomers.
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3.2.3.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Spektren der Polyfluorene P6 und P4 sind in Abbildung 31 dargestellt. Das
alternierende Polyfluoren P4 zeigt dabei die fiir Polyfluoren typischen Absorptionsmaxima bei
Amax =390 nm in Methanol-Losung, bzw. als dinner Film um AA=2nm hypsochrom
verschoben zu Amax = 388 nm. Die Emissionsmaxima in Losung liegen bei Amax = 415 nm fir
den 0-0-Ubergang mit vibronischen Progressionen fiir den 0-1-Ubergang bei 438 nm und einer
zweiten sehr kleinen Schulter bei 466 nm fiir den 0-2-Ubergang. Als diinner Film sind die
Emissionsmaxima bathochrom verschoben um AA = 16 nm zu Amax = 431 nm (0-0-Ubergang)
und weisen vibronische Progressionen bei 456 nm (0-1-Ubergang) und 491 nm (0-2-Ubergang)
auf.

Die Absorptionsspektren von P6 weisen sowohl als Lésung und dinner Film ein Maximum bei
Amax = 384 nm auf. Das Emissionsmaximum der Polymer-Ldsung liegt bei Amax = 414 nm mit
einer vibronischen Progression bei 434 nm fiir den 0-1-Ubergang und ebenfalls bei 466 nm fiir
den 0-2-Ubergang. Als diinner Film ist das Emissionsmaximum bathochrom um AL = 14 nm
ZU Amax = 428 nm verschoben. Die vibronischen Progressionen fiir den 0-1- und 0-2-Ubergang
liegen jeweils bei 451 nm und 485 nm (Abbildung 31).
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Abbildung 31:Absorptions- und Emissionsspektren von P4 und P6 im Film und in Methanol.
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Die bathochrome Schulter im Absorptionsspektrum des Copolymers P4 deutet hierbei auf
Aggregation hin, was durch die Molmassenbestimmung (vgl. Kapitel 3.2.4.2) mit einer hohen
Polydispersitat (PDI = 30,8) bestatigt wird. Auch die bathochrome Verschiebung der

Emissionsbanden sollte eine Folge der Aggregatbildung sein.

Die beiden alternierenden Copolymere aus Fluoren- und Phenyleneinheiten hingegen zeigen
unterschiedliche Absorptions- und Emissionseigenschaften (Abbildung 32). Wé&hrend das
Absorptionsspektrum von P5 dhnlich zu dem der Polyfluorene ist, weist das von P3 eine
signifikante hypsochrome Verschiebung auf. Eine Erklarung dafiir sind die Hexylseitenketten
an der Phenylen-Einheit, welche eine sterische Hinderung verursachen, so dass sich die
armoatischen Untereinheiten gegenseitig verdrehen und damit die Konjugation der
Polymerhauptkette reduzierent3"1%,

Das Absorptionsmaxium der Lésung von P3 liegt bei Amax = 324 nm, das des Films ist um
AL =4 nm bathochrom zu Amax = 328 nm verschoben. Das Emissionsmaximum der Losung

liegt bei 388 nm und im diinnen Film bei Amax = 421 nm.

----- P5 Abs. Film
P5 PL Film
—— P5 Abs. inH,0
P5PLinH,0
----- P3Abs. Film
----- P3 PL Film
—— P3 Abs. in MeOH
—— P3 PL in MeOH

1.0

0.8

0.6

0.4

Normalisierte Intensitat

0.2 1

0.0
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Abbildung 32: Absorptions- und Emissionsspektren von P5 und P3 als Film und in H.O bzw. Methanol.

Die Absorptionsmaxima von P5 liegen in Wasser bei Amax =374 nm bzw. als dinner Film

rotverschoben um AA =4 nm zu Amax = 378 nm. Das Emissionsmaximum der Lésung ist bei
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Amax =419 nm und als dinner Film bei Amax =428 nm (AA =9 nm) mit einer vibronischen
Progression bei 451 nm (Abbildung 32).

Die Absorptions- und Emissionsspektren des alternierenden Copolymers aus Fluoren- und
Thiopheneinheiten sind in Abbildung 33 gezeigt. P7 zeigt dabei eine bathochrome
Verschiebung im Vergleich zu den Copolymeren mit Phenyl- oder Fluoren-Einheiten. In
Losung und als dunner Film sind die Absorptionsmaxima bei Amax = 438 nm mit einer Schulter
bei 462 nm (Film) bzw. 461 nm (in Lésung) zu sehen. Die Emissionsspektren zeigen als Film
ein Maximum bei 515 nm?*3®, wihrend die Polymer-Lésung ein Maximum bei 484 nm fiir den
0-0-Ubergang und eine vibronische Progression bei 503 nm zeigt, wobei der 0-0-Ubergang

intensitatsschwéacher als der 0-1-Ubergang ist.

----- P7 Abs. Film
----- P7 PL Film
1,0 1 ——P7 Abs.inH,0
——P7PLInH,0
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Abbildung 33: Absorptions- und Emissionsspektren von P7 als Film und in H20.

Es wurden zudem durch Messungen an einem AC-2-Photoelektronenspektrometer die Lagen
der HOMO-Energieniveaus der Copolymere bestimmt. Die LUMO-Energieniveaus lassen sich
dann durch Subtraktion der optischen Bandliicke bestimmen, da die Bandlicke (Eg) dem
Abstand zwischen dem HOMO- und LUMO- Energielevel entspricht (Abbildung 34).
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- LUMO
E I Eg

Abbildung 34: Definition Bandliicke (Eg).

HOMO

Die optische Bandliicke lasst sich dabei mit Hilfe des Festkdrper-Absorptionsspektrums
bestimmen. Durch Anlegen einer Tangente an die niederenergetische Flanke des langwelligen
Absorptionsmaximums wird zunédchst der Schnittpunkt mit der Wellenldngen-Achse Aiq

ermittelt!4°.

Unter Zuhilfenahme der Photonenenergie, welche definiert ist als:

c

E=h-v mit:. v= und h=4135667516-10""eV -s

€ =299792458m/s

Formel 1: Photonenenergie E mit dem Planckschen Wirkungsquantum h und der Lichtgeschwindigkeit c.

Kann man durch Einsetzen der Konstanten und mittels eines Korrekturfaktors von 0,3 eV fir

die mittlere Exzitonenbindungsenergie die optische Bandliicke Eq°°"4! abschatzen.

opt _
E,W =

[—1243’125 + O,BJeV -nm

9

Formel 2: Bestimmung der optischen Bandliicke E4°".

In Tabelle 1 sind die HOMO-und LUMO-Energieniveaus, sowie die dazugehorigen
Bandlicken der unterschiedlichen Copolymere alle mit Comonomer 22, zusammengefasst.

Im Vergleich zur fur Polyfluorene typischen Bandliicke von etwa 3,2 eV féllt zundchst P3 durch
die sehr grolRe Bandlicke von 3,66 eV auf, was die groRe Verdillung der aromatischen
Hauptkette durch die Einfiihrung der Alkylsubstituten widerspiegelt. Die Bandlicke von P7
weist einen verringerten Wert von 2,72 eV auf, was auf das Einfihren der Thiophen-Bausteine

zurtickzufihren ist42149,

43



Allgemeiner Teil

Copolymer HOMO [eV] LUMO [eV] E°PeV]
P3 -5,80 -2,14 3,66
P4 -5,45 -2,88 3,17
P5 -5,61 -2,40 3,21
P6 -5,51 -2,34 3,17
P7 -5,33 -2,61 2,72

Tabelle 1: HOMO- und LUMO-Energieniveaus, sowie daraus resultierenden Bandliicken der Copolymere mit

Comonomer 22.

Die synthetisierten Copolymere zeigen alle gute Loslichkeiten in polaren Lésungsmitteln wie

Wasser und Methanol.

3.2.3.4 Alternierende Copolymere mit 26

Das in Kapitel 3.2.2.3 hergestellte 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)-propyl)fluoren
Natriumsalz (26) dient einem ebenfalls als Monomer fir verschiedene Polykondensationen
nach Suzuki. Eine Ubersicht der dargestellten alternierenden Copolymere ist in Abbildung 35
gezeigt. Die Bedingungen fur die Suzuki-Kreuzkupplung wurden bereits in Kapitel 3.2.3.1
diskutiert.
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P11 NaO,$ P9 SO;Na

Abbildung 35: Schematische Darstellung der synthetisierten Copolymere mit F304SO3Na.

3.2.3.5 NMR-Spektren der alternierenden Copolymere mit 26

Im *H-NMR-Spektrum von P8 sind im aromatischen Bereich drei Protonensignale mit der
ublichen polymertypischen Signalverbreiterung erkennbar, welche den sechs Protonen des
Fluoren-Gertstes, sowie den zwei Protonen der 1,4-Phenylen-Einheiten zugeordnet werden
konnen. Im Aliphatenbereich sind die Signale der CH>-Gruppen der Etherfunktion bei
6 =3,25-3,00 ppm, sowie die a-Methylengruppen der Hexylgruppe der 1,4-Phenylen-
Einheiten bei & = 2,76 - 2,56 ppm eindeutig zuzuordnen. Die restlichen Protonensignale der
Hexylkette der Phenylen-Einheit und die CH2-Gruppen der Fluoren-Seitenkette sind teilweise
iiberlagert. Alle Signale der neun aromatischen Kohlenstoffe sind im *C{H}-NMR-Spektrum

erkennbar. Fur dieses Polymer charakteristisch sind die beiden tieffeldverschobenen Signale
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der Ether-substituierten Kohlenstoffe bei 6 = 70,3 und 69,8 ppm. Auch die restlichen Signale
widerspiegeln die erwartete Anzahl an Kohlenstoffatomen.

Das *H-NMR-Spektrum von P11 weist neben der polymeriiblichen Signalverbreiterung die
charakteristischen Protonensignale der etherbildenden CH>-Gruppen im Bereich von
8=3,82-3,41 und 6=23,39-295ppm sowie die der zur Sulfonat-Gruppe a-standigen
Methylengruppe zwischen & = 2,48 - 2,34 ppm als Multipletts auf. Die verbliebenen Signale im
aliphatischen Bereich sind den tibrigen CH>-Gruppen zuzuordnen. Im aromatischen Bereich ist
ein breites Multiplett-Signal flr alle zehn Protonen des aromatischen Geriistes zu beobachten.
Im 3C{H}-NMR-Spektrum sind die Kohlenstoffsignale der etherbildenden CHz-Gruppen bei
8 =70,1und 69,7 ppm zu erkennen. Ferner ist neben dem Briickenkohlenstoffatom (9-Position
des Fluorens) bei 6 = 54,6 ppm das Kohlenstoffsignal der Methylengruppe in a—Position zum
Sulfonat bei 6 = 51,2 ppm charakteristisch.

Das H-NMR-Spektrum des Copolymers P9 zeigt ein Multiplett im Bereich von
& = 3,47 - 2,98 ppm, das finf -OCH>-Gruppen zugeordnet werden kann. Die zwei verbliebenen
-OCH2-Gruppen zeigen Protonensignale in den Bereichen von &=3,24-3,05 und
0 =2,94 - 2,67 ppm. Das bei etwa 6 = 3,3 ppm zu erwartende Signal der Methoxygruppe der
PEG-Seitenkette wird durch Protonensignale der Methylengruppen Uberlagert. Die
Protonenanzahl im aromatischen Bereich entspricht dem erwarteten Wert fir die beiden
Fluoren-Einheiten (12). Der Aromatenbereich des *C{H}-NMR-Spektrum weist 12 Signale
fur die beiden nichtdquivalenten Bausteine auf. Auch die beiden Briickenkohlenstoffatome
zeigen zwei deutlich verschiedene Signale bei 6 = 51,4 bzw. 6 = 54,6 ppm. Das Signale des zur
Sulfonatgruppe a-standigen Kohlenstoffs tritt bei 6 = 51,2 ppm auf. Das Kohlenstoffsignal der
Methoxygruppe bei 6 = 57,9 ppm konnte mit Hilfe des DEPT-Spektrums identifiziert werden.
Das 'H-NMR-Spektrum von P10 zeigt im aliphatischen Bereich, neben den Signalen der
eingefiihrten Hexylseitenketten, die Protonensignale der —OCH,-Gruppen zwischen
6 =3,23 - 2,98 ppm, sowie der zur Sulfonatgruppe a-standigen CH2-Gruppe im Bereich von
=247 -2,30 ppm. Die Signale zeigen keine signifikanten Unterschiede zu den zuvor
beschriebenen Copolymeren aus Comonomer 26. Die Protonenanzahl im aromatischen Bereich
liegt bei den erwarteten zwolIf nichtaquivalenten Protonen. Das ¥ C{H}-NMR-Spektrum zeigt
zwei Signale flr die Briickenkohlenstoffatome (9-Position) der Fluoren-Bausteine bei 6 = 55,0
und 54,5 ppm. Die zur Sulfonat-Funktionalitat a-stdndige CH2-Gruppe ist erwartungsgeman

bei 6 = 51,2 ppm zu erkennen, die Signale der beiden —O— CH2-Gruppen werden bei 6 = 70,1
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und 69,7 ppm beobachtet. Die Hexylseitenketten des Dihexylfluoren-Bausteins weisen im
DEPT-Spektrum eine CHs-Gruppe bei 6 = 13,8 ppm auf.

Das 'H-NMR-Spektrum von P12 zeigt im Aliphatenbereich keine signifikanten Unterschiede
zum Copolymer P11. Lediglich der aromatische Bereich des Spektrums weist ein neues Signal
fir die eingefiihrte Thiophen-Einheit im Bereich von § = 7,23 - 7,15 ppm auf. Das *C{H}-
NMR-Spektrum zeigt neue Signale im aromatischen Bereich fur den eingebauten Thiophen-
Baustein bei 6 = 128,5 und 125,3 ppm.

Die Copolymere mit Comonomer 26 sind gut in polaren Lésungsmitteln wie Wasser oder

Methanol I6slich, wobei P10 erst in der Wéarme in Losung geht.

3.2.3.6 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der dargestellten Copolymere sind in den folgenden Abbildungen
gezeigt. Dabei werden zunéchst die Polyfluorene P10 und P9 verglichen.

Das Absorptionsmaximum fir P9 in Losung liegt bei Amax = 387 nm und als dinner Film bei
393 nm. Das Emissionsspektrum der Losung zeigt ein Maximum fir den 0-0-Ubergang bei
Amax = 413 nm mit vibronischen Progressionen bei 435 nm fiir den 0-1-Ubergang und 468 nm
fir den 0-2-Ubergang. Das Emissionspektrum des Films ist zeigt ein Maximum bei
Amax = 428 nm mit einer vibronischen Progression bei 451 nm (0-1 Ubergang) und bei 484 nm
(0-2 Ubergang). P10 weist im Absorptionsspektrum der Lésung ein Maximum bei
Amax = 378 nm und als Film eine bathochrome Verschiebung von A\ =6 nm zu 384 nm auf.
Die Emissionsspektren des Copolymers zeigen ein Maximum bei Amax =413 nm mit einer
vibronischen Progression bei 430 nm (0-1 Ubergang) und 468 nm (0-2 Ubergang) fir die
Losung, sowie ein Maximum bei Amax =428 nm mit vibronischen Progressionen bei 453 nm
und 481 nm fr die 0-1- bzw. 0-2-Ubergénge als dinner Film (Abbildung 36).
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----- P9 Abs. Film
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Abbildung 36: Absorptions- und Emissionsspektren von P9 und P10 als Film und in Lésung.

Auch diese Spektren deuten auf eine starke Aggregation hin. Bei P9 mit seinen
Oligoethylenoxid-Seitenketten fihrt die Aggregatbildung zu einer Verbreiterung bzw.

Rotverschiebung der Banden.

Die optischen Spektren der Copolymere aus Fluoren- und 1,4-Phenylen-Einheiten P11 und P8
sind in der Abbildung 37gezeigt.

Hier sind die Absorptionsmaxima von P8 in Losung und als dinner Film aufgrund der
Einfihrung der Hexylketten und der daraus resultierenden Verdrehung der aromatischen
Untereinheiten im Vergleich zu P11 hypsochrom zu Amax =326 nm (L6sung) bzw 328 nm
(Film) verschoben. Auch die Emissionsspektren zeigen eine hypsochrome Verschiebung zu
Amax = 382 nm fur die Polymer-Losungen und zu Amax = 416 nm im dunnen Film. Im Gegensatz
dazu zeigt das Copolymer ohne Hexylketten P11 Absoprtionsmaxima in Lésung und im Film
bei Amax = 386 nm bzw. 382 nm. Die Emissionsmaxima der Losung und des Films liegen bei
Amax = 420 nm bzw. 425 nm mit vibronischen Progressionen fiir den 0-1 Ubergang bei 439 nm
bzw. bei 443 nm (Abbildung 37).
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----- P11Abs. Film
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—— P11 Abs in H20
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Abbildung 37: Absorptions- und Emissionsspektren von P11 und P8 als Film und in Lésung.

Das alternierende Copolymer mit Thiophen-Bausteinen P12 hingegen zeigt in Losung die
typisch bathochrom verschobene Absorptionsbande bei Amax = 468 nm mit einer Schulter bei
443 nm. (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Absorptions- und Emissionsspektren des P12 als Film und in H,O.
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Als dinner Film ist das Absorptionsmaximum bei Amax = 440 nm mit einer Schulter bei 469 nm
zu sehen. Auch die Emissionsmaxima der Ldsung und als diinner Film sind entsprechend
bathochrom zu Amax =505 nm mit einer vibronischen Progression bei 535 nm bzw. 518 nm

verschoben.

Es wurde zudem durch Messungen an einem AC-2-Photoelektronenspektrometer die Lagen der
HOMO-Energieniveaus der Copolymere bestimmt. In Tabelle 2 sind die HOMO- und nach
Bestimmung der optischen Bandliicke errechneten LUMO-Energielevel der Copolymere mit

Comonomer 26 zusammengefasst.

Copolymer HOMO [eV] LUMO [eV] Eq°PeV]
P8 -5,79 -2,03 3,76
P9 -5,49 -2,35 3,14
P10 -5,54 -2,35 3,19
P11 -5,64 -2,43 3,21
P12 -5,35 -2,58 2,17

Tabelle 2: HOMO- und LUMO-Energielevel, sowie dazugehorigen Bandliicken der Copolymere mit

Comonomer 26.

Im Vergleich zur fur Polyfluorene typischen Bandliicke von etwa 3,2 eV fallt fir P8 eine
erhdhte Bandliicke von 3,76 eV auf, hervorgerufen durch das Einfuhren der Hexylkette an den
Phenylen-Einheiten. Die Bandliicke fur P12 ist mit 2,77 eV geringer, bedingt durch den Einbau
der Thiophen-Einheiten.
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3.2.4 Molmassenbestimmungen

Die GPC-Analyse ist eine Standardcharakteriserungsmethode zur Bestimmung der
Molekulargewichte von Polymeren. Dabei handelt es sich um eine Relativmethode, so dass eine
Kalibrierung mittels eines geeigneten Standards notwendig ist, dessen Molmasse bekannt ist.
So lasst sich ein Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Elutionsvolumen erstellen.
Durch einen Vergleich der unbekannten Probe mit der erstellten Kalibriergeraden des Standards

kann dann eine Aussage Uber die Molekulargewichte getroffen werden.

Die Auftrennung erfolgt nach ihrem hydrodynamischen Volumen der Probe. Als stationére
Phase dient dazu ein Material mit definierter Porengrofle, wie beispielsweise hochvernetztes
Polystyrol. Das kugelférmige, pordse Material quillt im Eluenten auf, so dass Hohlrdume fiir
die zu trennende Substanz entstehen. In diese Hohlrdume konnen nun die Molekile
diffundieren, dadurch verweilen kleine Stoffe langer auf der Séule als groRere. Die Grenzen
dieser Methode bilden dabei das obere und das untere Ausschlussvolumen. Bei zu grof3en
Molekilen findet keine Trennung statt, da diese nicht in die Poren eindringen kdnnen. Ebenso
kann bei zu kleinen Molekilen keine Trennung erfolgen, da hier alle Teilchen in die Poren
eindringen. Generell darf keine Wechselwirkung zwischen der Probe und dem S&ulenmaterial
stattfinden. Fur die ionischen Polymere mit Sulfonatgruppen wie generell fur Polyelektrolyte
mit anionischen und kationischen Seitenketten gibt es jeweils spezielle GPC-Séaulen. Bei den
hier vorgestellten CPEs diente als Eluent ein Gemisch aus Wasser und Methanol, da eine
Verwendung der sonst eingesetzten unpolaren Losungsmittel aufgrund der hohen Tendenz zur

Aggregationsbildung nicht in Frage kommt.

Neben der fehlenden Loslichkeit von Polyelektrolyten in unpolaren Lésungsmitteln bereitet die
GPC-Analyse von CPEs weitere Schwierigkeiten. VVor allem eine Adsorption der CPEs an der
stationdren Phase sowie Interketten-Wechselwirkungen (Aggregation) konnen eine
erfolgreiche Molekulargewichtsbestimmung erschweren. Ein Weg um Wechselwirkungen und
Aggregation einzuddmmen, ist der Zusatz von niedermolekularen Elektrolyten (Salz) zur

Herabsetzung der lonenstarke!*3.
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Fur die Molekulargewichtsbestimmungen der synthetisierten Polyelektrolyte wurden
verschiedene S&ulen (u.a. speziell zur Trennung von Polymeren mit Sulfonatgruppen
entwickelte) eingesetzt, mit jeweils verschiedenen Lésungsmitteln bzw. Eluenten (THF, DMF,
Wasser/Methanol). In Tabelle 3 und 4 sind die gemessenen Molekulargewichte

zusammengefasst, erganzt um die Zersetzungstemperatur der Polymere aus der TGA-Analyse

unter Argon.
Copolymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI TGA [°C]
P3 27.900 2.691.400 96,4 427
P4 94.200 2.903.300 30,8 398
P5 35.500 507.700 14,2 421
P6 7.000 13.000 1,99 421
P7 119.400 1.985.100 16,6 428

Tabelle 3: TGA- und GPC-Daten der Copolymere aus Comonomer 22.

Trotz der Variation von S&ulenmaterialien, Eluenten und der Zugabe von Salz und
Pufferlosungen, konnte lediglich fir P6 in DMF eine fir nichtaggregierte Polymere plausible
Polydispersitdt von ca. 2 (Ms = 7.000 g/mol) ermittelt werden. Die hohen PDI-Werte flr die

restlichen Copolymere deuten auf Aggregations- und/oder Adsorptionseffekte hin.

Copolymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI TGA [°C]
P8 228.900 2.012.000 8,7 413
P9 194.600 14.094.000 72,4 401
P10 343.200 23.502.000 68,4 394
P11 147.100 6.974.100 47,4 412
P12 237.500 4.319.600 18,1 414

Tabelle 4: TGA- und GPC-Daten der Copolymere aus Comonomer 26.

Zur weiteren Molekulargewichtsanalytik empfehlen sich Lichtstreuungsmessungen, obwohl es

fraglich ist, ob das Aggregationsproblem generell vermeidbar ist.
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3.2.5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit hat sich mit der Darstellung von Methanol- und wasserldslichen
Polymeren fiir potentielle Elektronikanwendungen beschaftigt. Dazu wurden konjugierte
Polyelektrolyte (CPEs) auf Basis von anionischen Fluoren-Monomeren hergestellt, welche
durch Sulfonat-Gruppen die entsprechende Loslichkeit in die resultierenden Copolymere
einbringen.

Neben der Darstellung eines anionischen Monomers, welches Uber eine Alkylierungs-
/Substitutions-Sequenz aus 2,7-Dibromfluoren dargestellt wurde, konnte zudem durch eine
ringdffnende Addition von 1,4-Butansulton an 2,7-Dibrom-9,9-bis(propan-3-ol)fluoren ein
neues, anionisches Monomer leicht zugénglich gemacht werden. Zundchst wurden erste
Versuche zur Darstellung eines anionischen Homopolymers mittels einer Ubergangsmetall-
vermittelten Polykondensation nach Yamamoto unternommen, welche jedoch zu keinen hohen
Molekulargewichten fiihrten. Versuche zu einer polymeranalogen Herstellung der Copolymere
waren ebenfalls wenig erfolgreich. In der Darstellung entsprechender Polymere und
Copolymere  durch  Kreuzkupplung nach  Suzuki konnten die  verwendeten
Reaktionsbedingungen fur die CPE-Darstellung optimiert werden, besonders hinsichtlich des
gewdhlten Katalysatorsystems. Hierbei ist ein wasserloslicher Palladium-Katalysator zum
Einsatz gekommen, so dass durch die Wahl eines geeigneten LOsungsmittelgemisches
(H20/THF) génzlich auf ein Phasentransferreagenz verzichtet werden konnte. Zudem wurde
die gesamte Reaktion der Polykondensation unter Mikrowellenheizung durchgefiihrt, wodurch
eine erhebliche Zeitersparnis erzielt werden konnte.

Dadurch konnten eine Vielzahl an alternierenden Copolymeren hergestellt werden, bei denen
die anionischen Monomer-Bausteine mit 2,5-Thiophen-, unsubstituierten und substituierten
1,4-Phenylen- oder weiteren 2,7-Fluoren-Bausteinen polykondensiert wurden. AnschlielRend

wurden die dargestellten Copolymere auf ihre optischen Eigenschaften untersucht.
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4. Ausblick

Konjugierte Polyelektrolyte bieten aufgrund ihrer Loslichkeit in polaren Losungsmitteln wie
Wasser oder Methanol eine gute Mdglichkeit fiir die Prozessierung von Mehrschicht-PLEDs.
Es ist durchaus vorstellbar, dass die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Copolymere eine
gute und auch ,,umweltfreundlichere* Alternative zu den bisher oft verwendeten Polymeren mit

UV-induzierten Vernetzung bieten.

Untersuchungen zur Anwendbarkeit und zur Eignung der Polyelektrolyte in einer PLED stehen
noch aus. Es ist ebenfalls noch zu kléren, inwieweit eventuelle Palladium-Rickstande einen
negativen Einfluss auf die Verwendungen in den entsprechenden elektronischen Bauteilen
haben. Dahingehend I&sst sich zudem noch eine polymeranaloge CPE-Herstellung vorstellen,
in der zunédchst hergestellte Sulfonatester-Funktionalitdten als Monomer-Seitenketten
verwendet und die resultierenden Sulfonatester-Copolymere nach der Polykondensation
konventionell aufgearbeitet werden, um eventuelle Verunreinigungen durch den Katalysator zu

minimieren. Die Sulfonatester kénnen abschlieend polymeranalog verseift werden.

Vorstellbar ist auch, die synthetisierten Copolymere in weiteren elektronischen Bauteilen, in

denen halbleitende Polymere mit groRen Bandlticken erforderlich sind, zu verwenden.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Verwendete Gerate

NMR-Spektroskopie:
Avance 400 und Avance 111 600 Kernresonanz-Spektrometer der Firma Bruker.

Die Signale werden relativ zu den Lésungsmittelsignalen detektiert.

Massenspektrometrie:

LC-MS: micrOTOF der Firma Bruker Daltonik mit vorgeschalteter HPLC-Trennung (Agilent
1100 Series). MS: micrOTOF der Firma Bruker Daltonik ohne HPLC-Trennung per Flow-
Inject. APLI-MS: micrOTOF der Firma Bruker Daltonik mit APLI-Einheit bestehend aus
APCI-Quelle Bruker Daltonik Bremen und KrF*-Laser ATLEX-SI der Firma ATL. GC-MS:
GC 17A QP 5050 der Firma Shimadzu und ein 7890 GC mit einem 5975C MSD der Firma
Agilent Technologies.

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

Dunnschichtchromatographie:
Kieselgelplatten mit Fluoreszenzindikator der Firma Macherey-Nagel: Schichtdicke 0,2 mm;

Visualisierung mittels UV-Lampe mit A = 254 nm bzw. 366 nm.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC):

Analytische Anlage fur THF: PSS/ Agilent SECurity GPC System, Detektoren ALS G1329A
(DAD), RID G1362A (RI), Saulen PSS SDV linear S, Flussrate 1,0 ml/min

Analytische Anlage fir DMF: PSS/ Agilent SECurity GPC System, Detektoren SECcurity
VWD (270 nm), SECcurity RID, Sdulen GRAMM, Flussrate 1,0 ml/min, Temperatur 60°C
Analytische Anlage fir HoO/MeOH: PSS SECcurity, Detektoren SECcurity UV, SECcurity RI.
Séulen PSS-MCX-VS, Flussrate 0,6 ml/min, Eluent H>O/MeOH (80:20).

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

Cary Eclipse der Firma Varian bzw. Fluoromax 4 der Fa. Horiba.

UV Photoelektronen Spektroskopie (UPS):
AC-2 Photospektrometer der Firma Riken Keiki Co.

Thermogravimetrische Analyse (TGA):
Mettler/Toledo TGA/DSC1 STAR System mit SDTA Sensor in kleinem Ofen.

Schutzgas:
Alle Reaktionen wurden, sofern notwendig, unter Argon-Schutzgas durchgefihrt.

Chemikalien:
Die verwendeten Chemikalien wurden mit den kommerziell bei den Firmen ABCR GmbH &
Co. KG, Fisher Scientific GmbH oder Sigma-Aldrich Chemie GmbH erhéltlichen Reinheiten

eingesetzt.

Loésungsmittel:
Die in den Reaktionen verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardvorschriften

absolutiert, wenn angegeben.

Préaparative Sdulenchromatographie:

Kieselgel 60 (KorngrofRe: 60 — 200 um) der Firma Acros, sowie Kieselgel 60 (KorngroRe:
40 — 63 um) der Firma Merck.

Zudem wurde ein Isolera One Flash Purification System der Firma Biotage mit Grace Resolv

Silica Cartridges (Firma Grace) verwendet.

Dialyse Membran:
Spectrumlabs Spectra/Por 1- MWCO 3,5 kDa.

Mikrowellenreaktor:
Initiator 2.5 der Firma Biotage mit 400 W.
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5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Synthese des Endcapping-Reagenzes

5.2.1.1 1-(6-Isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)urea (1)

ﬁ\N’HO
0 N/J\NJ\N/\/\/\/NCO
H H

Durchfiihrung:

In einem 50 ml-Dreihalskolben werden zundchst 213mg (1,7 mmol) 2-Amino-6-
methylpyrimidin-4-on vorgelegt. Das Reaktionsgefal? wird anschlieBend evakuiert und mit
Schutzgas gespult. Danach werden 1,85 ml (11,59 mmol) 1,6-Diisocyanatohexan (ber eine
Spritze hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird dann 16 h bei 85 °C erhitzt. Nachdem das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur herunter gekihlt ist, werden ca. 5ml Hexan
hinzugefiigt. Der weiRe Feststoff wird abgesaugt und mit viel Pentan gewaschen. Nach dem

Trocknen werden 467 mg (94 %) eines weilen Feststoffes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, CDCls)

d [ppm] = 13,08 (s, 1H, Ar-NH); 11,83 (s, 1H, NH); 10,05 (s, 1H, NH); 5,82 (s, 1H, Ar-H);
3,47 — 3,09 (m, 4H, CH>); 2,26 (d, 3J = 33,*J = 1 Hz, 3H, CHa); 1,65 (dd, *J = 13,7 Hz, 6,8 Hz,
4H, CHy); 1,45 (t,3J = 13,2 Hz, 4H, CHy)

13C{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
o [ppm] =172,9; 156,6; 154,8; 148,1; 122,2; 106,7; 42,9; 39,8; 31,2; 29,2; 26,2; 26,1; 18,7

LC-MS (ESI): [M+H*] m/z = 294

IR

v =3034 cm? (m, =C-H, Streckschwingung), 2930 cm™ (s, CH, aliph. Streckschwingung),
2855 cm! (s, CH, aliph. Streckschwingung), 2259 cm™ (s, NCO, Streckschwingung), 1698 cm"
1 (s, C=0, Streckschwingung), 1666 cm™ (s, C=N, Streckschwingung)
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5.2.2 Synthese der Monomere

5.2.2.1 3,6-Dibromphenanthren-9,10-dichinon (3)

Durchfihrung:

In einem Zweihals-Rundkolben werden zundchst 15 g (72 mmol) 9,10-Phenanthrenchinon und
5 Gew% (0,75 g, 2,95 mmol) Dibenzoylperoxid in 80 ml Nitrobenzol geldst. AnschlieRend
werden 9,2 ml (180 mmol) Br. langsam hinzu getropft. Das Reaktionsgemisch wird danach
16 h bei 80°C erhitzt. Nachdem die Entstehung von HBr beendet ist, kann das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkuthlen. Der braune Feststoff wird abgesaugt und mit
viel Methanol gewaschen. Das Rohprodukt wird anschlielfend aus Nitrobenzol umkristallisiert.

Nach Absaugen des Losungsmittels bleiben 20,4 g (77,4 %) eines gelben Feststoffes zurlick.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

& [ppm] =8,66 (d, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,93 (d, 3] = 8,3 Hz, 2H, Ar-H); 7,76 (dd, 3] = 8,3 Hz,
4) = 1,8 Hz, 2H, Ar-H)

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 177,6; 135,8; 132,7; 130,7; 130,6; 129,9; 127,6

LC-MS: [M+H]* m/z = 366,9
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5.2.2.2 3,6-Dibromfluoren-9-on (4)

Br Br

(5

0
Durchfihrung:

In einem 500 ml-Zweihalskolben werden 16,7 g (45,6 mmol) 3,6-Dibromphenantren-9,10-
dichinon mit 24,79 KOH in 186 ml H>O/Dioxan (1:1) 18 h unter Rickfluss erhitzt.
Anschlielend werden jeweils drei Portionen KMnOs (&4 9,27 g) alle 8 h zur Reaktionslésung
hinzugefiigt. Nach 24 h wird die Reaktionslésung auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der Feststoff
wird abgesaugt, in eine Soxhlet-Apparatur Gberflhrt und funf Tage mit Toluol extrahiert. Nach

dem Absaugen und Trocknen bleiben 9,8 g (64 %) eines hellgelben Produktes zurick.

Analytik:

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 70 °C)

8 [ppm] = 8,19 (d, *J = 1,5 Hz, 2H, Ar-H); 7,64 (dd, 3J = 7,9 Hz, 1,6 Hz, 2H, Ar-H); 7,58 (d,
8)=7,9 Hz, 2H, Ar-H)

BBC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds, 70 °C)
d [ppm] = 150,7; 144,0; 132,3; 132,0; 128,8; 125,1; 124,7

GC-MS (EI): [M*] m/z = 338,0
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5.2.2.3 3,6-Dibromfluoren-9-ol (5)

Br Br

(5

OH

Durchfihrung:

In einem 250 ml-Rundkolben werden 3,83 g NaBHs zu einer Suspension aus 9,8 g 3,6-
Dibromfluoren-9-on in 150 ml THF hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird anschliefend 3 h
unter Ruckfluss erhitzt. Danach werden 75 ml dest. Wasser hinzu gegeben (bei Bedarf noch
einmal 75 ml). Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. Dabeli

werden 9,6 g (97 %) eines hellgrauen Feststoffes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, THF-d,)

& [ppm] =7,95 (d, 3 = 1,6 Hz, 2H, Ar-H); 7,72 — 7,31 (m, 4H, Ar-H); 5,40 (d, 3J = 9,3 Hz, 1H,
9-H); 4,86 (s, 1H, OH)

13C{H}-NMR (101 MHz, THF-ds)
5 [ppm] = 147,5; 141,7; 131,5; 127,4; 124,2; 123,1; 74,6

GC-MS (EI): [M*] m/z = 339,8
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5.2.2.4 3,6-Dibrom-9-chlor-fluoren (6)

Durchfihrung:

In einem 500 ml-Zweihalskolben werden 9,6 g (28,2 mmol) 3,6-Dibromfluoren-9-ol in 200 ml
konz. wassriger HCI 4 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekuhlt und 100 ml Wasser hinzugefugt. Das Produkt wird abfiltriert und

an der Luft getrocknet. Dabei werden 9,9 g (97,8 %) eines hellgrauen Feststoffes erhalten.
Analytik:
!H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

8 [ppm] = 8,26 (d, “J = 1,0 Hz, 2H, Ar-H); 7,67 — 7,57 (m, 4H, Ar-H); 6,20 (s, 1H, 9-H)

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 142,9; 140,4; 131,4; 127,7; 124,3; 123,0; 56,3

GC-MS (El): [M*] m/z = 357,9
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5.2.2.5 3,6-Dibromfluoren (7)

(5

In einem 250 ml-Rundkolben werden 2,09 g (5,8 mmol) 3,6-Dibrom-9-chlor-fluoren in 60 ml

Durchfihrung:

Essigsaure vorgelegt. Anschlieend werden 1,14 g (17,5 mmol) Zinkpulver hinzugefugt. Das
Reaktionsgemisch wird dann 5 h auf 60 °C erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekiihlt, der Feststoff abgesaugt und dem Filtrat 80 ml einer 4 M HCI-
Losung hinzugegeben. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und an der Luft getrocknet.
Es werden 1,62 g (85 %) des gewiinschten Produktes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, CDCl5)

& [ppm] = 7,85 (d, 4J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,45 (dd, 3J = 8,0 Hz, J=1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,40
(d, 33 = 8,0 Hz, 2H, Ar-H); 3,78 (s, 2H, 9-H).

13C{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
5 [ppm] = 142,5; 142,1; 130,1; 126,4; 123,3; 120,9; 36,2.

GC-MS (EI): [M*] m/z = 323,9
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5.2.2.6 3,6-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren (8)

Durchfiihrung:

In einem 50 ml-Schlenkkolben  werden zunachst 1,86 ml (3,82 mmol, 2 M)
Lithiumdiisopropylamid in 6 ml trockenem THF bei 0 °C 5 min geruhrt. AnschlieRend wird
das Reaktionsgemisch auf -78 °C gekuhlt und langsam 0,6 g (1,86 mmol) 3,6-Dibromfluoren
in 6 ml trockenem THF hinzugetropft. Nach weiteren 5 min werden 0,5 ml (539 mg, 2,79 mmol)
1-Brom-2-ethylhexan ebenfalls bei -78 °C hinzugefligt. Danach kann das Reaktionsgemisch
Uber Nacht auf Raumtemperatur aufwarmen. AnschlieBend wird dem Reaktionsgemisch eine
Mischung aus 10 ml Wasser und 5 ml Et2O hinzugegeben. Die wéssrige Phase wird drei Mal
mit jeweils 5 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSOa4
getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Das Produkt wird saulenchromatographisch mit

Hexan als Eluent gereinigt. Es werden 539 mg (58 %) des gewiinschten Produktes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCls)

§ [ppm] = 7,81 (d, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,47 — 7,40 (m, 2H, Ar-H); 7,29 — 7,22 (m, 2H, Ar-
H); 2,04 — 1,89 (m, 2H, CH); 1,04 — 0,84 (m, 12H, CH3); 0,83 — 0,63 (m, 16H, CH>); 0,57 —
0,43 (m, 4H, CH>)

13C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
0=142,5;142,1; 130,1; 129,9; 123,3; 120,9; 54,7; 44,2; 36,2; 34,5; 33,7; 28,0; 26,8; 22,6;

13,9

GC-MS (EI): [M*] m/z = 548,2
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5.2.2.7 3,6-Dibrom-9,9-bis[(N,N-diphenylamino-4,4"-phenyl]fluoren (9)

Br Br

()
520 o

@@

In einem 50 ml-Zweihalskolben werden 500 mg (1,5 mmol) 3,6-Dibromfluoren-9-on sowie

Durchfihrung:

2,17 g (8,87 mmol) Triphenylamin vorgelegt und bei 140 °C unter Stickstoff-Atmosphare
erhitzt. Anschlielend werden 0,1 ml (169 mg, 1,77 mmol) Methansulfonsdure hinzugetropft
und 6 h weiter gertihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch in Dichlormethan aufgenommen
und dreimal mit ges. wassriger Na2COs-Lsg. gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber MgSOs getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird
anschlieBend saulenchromatographisch mit Hexan/DCM (2:1) als Eluent gereinigt. Es werden

839 mg (70 %) des gewiinschten Produkts erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5)

& [ppm] = 7,86 (d, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,45 (dd, 3J = 8,2 Hz, 4] =1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,34 —
7,29 (m, 2H, Ar-H); 7,27 — 7,21 (m, 8H, Ar-H); 7,07 (dd, 3J = 8,6, “J = 1,1 Hz, 8H, Ar-H); 7,04
—6,97 (m, 8H, Ar-H); 6,95 — 6,89 (m, 4H, Ar-H)

13C{H}-NMR (101 MHz, CDCl5)
5 [ppm] = 150,7; 147,5; 146,6; 140,8; 138,0; 131,1; 129,2; 128,6; 127,7; 124,4; 123,5; 122,9;
122,9; 121,5; 64,0
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5.2.2.8 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-bis{2-[2-(2-chlor-
ethoxy)ethoxy] ethyl}fluoren (11)

F N
J 1

In einem 100 ml-Zweihalskolben werden 1,06 g (1,69 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis{2-[2-(2-
chlorethoxy)ethoxy]ethyl}fluoren, 1,29g (5,08 mmol)  Bis(pinakol)diboran, 1,16 g

Cl Cl

(11,86 mmol) Kaliumacetat und 62 mg (0,084 mmol) Pd(dppf)Cl> vorgelegt und evakuiert.
Nachdem der Kolben mit Argon gespult wurde, werden 25 ml Dioxan hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch bei 80 °C fiur 12 h geriihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch in CH2Cl;
aufgenommen, mit ges. NaCl-Ldsung extrahiert und mit H2O gewaschen. AnschlieRend wird
das Produkt sdulenchromatographisch mit Ethylacetat/Hexan (2:5) als Eluent gereinigt. Es

werden 593 mg (49 %) des gewiinschten Produktes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCl3)

& [ppm] = 7,86 (s, 2H, Ar-H); 7,82 (dd, 3J = 7,6 Hz, *J = 0,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,75 — 7,69 (m,
2H, Ar-H); 3,66 — 3,57 (m, 4H, CH>); 3,57 — 3,49 (m, 4H, CH); 3,45 - 3,35 (m, 4H, CH); 3,23
—3,12 (m, 4H, CHy); 2,72 (dd, *J = 8,7 Hz, 6,6 Hz, 4H, CH>); 2,52 — 2,39 (m, 4H, CHy); 1,40
(s, 24H, CHs)

13C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
o [ppm] = 148,5; 143,1; 134,0; 129,2; 119,5; 83,8; 71,2; 70,4; 69,9; 67,0; 51,1; 42,5; 39,5; 24,9

MS (APLI): [M*] m/z = 718,3
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5.2.3 Synthese der Polymere

5.2.3.1 a,@—-Bis(4-phenylmethanol)-poly{[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren-3,6-diyl]-alt-{9,9-
bis{2-[2-(2-chlorethoxy)ethoxy]ethyl}fluoren-2,7-diyl}} (P1)

Durchfihrung:

In einem 50 ml-Zweihalskolben werden 100 mg (0,18 mmol) 3,6-Dibrom-9,9-bis(2-
ethylhexyl)fluoren, 131 mg (0,18 mmol) 2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
9,9-bis{2-[2-(2-chlor-ethoxy)ethoxy]ethyl}fluoren, zwei Tropfen Aliquat® und 9,41 mg
(9,12 umol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) vorgelegt, evakuiert und mit Stickstoff
umspult. Anschliefend werden 10 ml entgastes Toluol und 6 ml entgaste, wassrige 2 M
Na>COs-Losung hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird drei Tage auf 120 °C erhitzt. Im
Anschluss werden 3,3 mg (18 umol) p-Brombenzylalkohol und 4,2 mg (18 pmol) p-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolano)benzylalkohol in 0,5 ml Toluol gelést und ebenfalls zum
Reaktionsgemisch hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird fiir weitere 12 h auf 120 °C erhitzt.
Danach wird das Rohprodukt in Chloroform aufgenommen und nacheinander drei Mal mit je
50 ml waéssriger EDTA-L6Gsung extrahiert, bevor mit 50 ml waéssrige ges. NaCl-Ldsung
gewaschen wird. Die organische Phase wird Gber MgSOa4 getrocknet und vom Losungsmittel
befreit. Das Rohpolymer wird zundchst mit Isopropanol und danach mit Chloroform in einer

Soxhlet-Apparatur extrahiert. Nach der Extraktion werden 133 mg (85 %) Produkt gewonnen.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, CDCls)

8 [ppm] = 8,21 — 8,10 (m); 7,94 — 7,75 (m); 7,74 — 7,59 (m); 7,59 — 7,49 (m): 3,66 — 3,37 (m);
3,36 — 3,18 (m); 3,03 — 2,88 (m); 2,68 — 2,49 (m); 2,16 — 2,00 (m); 1,59 — 1,49 (m); 1,40 — 1,17
(m); 1,08 — 0,80 (m); 0,79 — 0,66 (m); 0,66 — 0,48 (m).
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5.2.3.2 a,,@—Bis(4-phenylmethanol)-poly{9,9-bis[(N,N-diphenyl)-anilin-4,4¢-diyl)fluoren-
3,6-diyl)]-alt-bis(9,9-octy)fluoren-2,7-diyl} (P2)

.2 Qo
OO

Durchfiihrung:

In einem 50 ml-Zweihalskolben werden 100 mg (0,12 mmol) 3,6-Dibrom-9,9-bis[(N,N-
diphenylamino-4,4"-phenyl]fluoren, 79 mg (0,12 mmol) 2,2'-(9,9-Dioctyl-9-fluoren-2,7-
diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan), zwei Tropfen Aliquat® und 6,36 mg
(6,17 umol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) vorgelegt, evakuiert und mit Stickstoff
umspult. AnschlieBend werden 10 ml trockenes Toluol und 6 ml waéssrige entgaste, 2 M
Na,COs-Losung hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird drei Tage auf 120 °C erhitzt. Im
Anschluss werden 2,2 mg (12 pmol) p-Brombenzylalkohol und 2,8 mg (12 pmol) p-(4,4,5,5-
Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolano)benzylalkohol, in 0,5ml Toluol geldst, ebenfalls zum
Reaktionsgemisch hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird fur weitere 12 h bei 120 °C geruhrt.
Danach wird das Rohprodukt in Chloroform aufgenommen und nacheinander drei Mal mit je
50 ml EDTA-LGsung extrahiert sowie mit 50 ml wassriger ges. NaCl-Ldsung gewaschen. Die
organische Phase wird (ber MgSOs getrocknet und vom Lo&sungsmittel befreit. Das
Rohpolymer wird dann mit Isopropanol und danach mit Chloroform in einer Soxhlet-Apparatur

extrahiert. Nach der Extraktion werden 41 mg (32 %) Produkt gewonnen.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, CDCls)

d [ppm] =7,90-7,64 (m); 7,64 — 7,46 (m); 7,27 — 7,16 (m); 7,16 — 7,06 (m); 7,06 — 6,88 (m);
1,35-1,24 (m); 1,19 — 1,05 (m); 0,95 — 0,85 (m); 0,85 — 0,74 (m)

13C{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
O [ppm] = 147,7; 129,1; 128,9; 128,1; 124,4; 123,2; 122,7; 31,9; 31,7; 29,7; 29,9; 29,7; 29,1,
22,6; 22,5; 14,0
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5.2.4 Polyelektrolyte: Synthese der Monomere

5.2.4.1 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-hydroxypropyl)fluoren (14)

ey

HO OH

Durchfiihrung:

In einem 250 ml-Zweihalskolben werden zunéchst 9,72 g (30 mmol) 2,7-Dibromfluoren und
katalytische Mengen Tetrabutylammoniumbromid in 100 ml DMSO unter Stickstoff-
Atmosphére gelost. Anschlielend werden 15 ml einer 50 %igen (w/w), wassriger NaOH-
Losung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann 6 h bei 85 °C gertihrt. Danach werden
tropfenweise 6 ml (69 mmol) 3-Brompropanol hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird
anschlieend 18 h weiter geriihrt, bevor das Reaktionsgemisch in dest. Wasser aufgenommen
und mehrmals mit DCM extrahiert wird. Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges.
waéssriger NaCl-Losung gewaschen, ber MgSQO4 getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit.
Das Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch mit Ethylacetat/Hexan (4:3) als Eluent

gereinigt. Es werden 9,55 g (72 %) des gewiinschten Produktes als gelber Feststoff erhalten.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de)

& [ppm]=7,82 (d, %) = 8,1 Hz, 2H, Ar-H); 7,69 (d, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,55 (dd, 3 = 8,1 Hz,
%) = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 4,21 (t, 3] = 5,3 Hz, 2H, OH); 3,13 (dd, 3J = 12,1 Hz, 6,6 Hz, 4H, CH>);
2,07 -1,98 (m, 4H, CH); 0,70 — 0,57 (m, 4H, CHz)

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 152,3; 138,8; 130,1; 126,1; 122,0; 121,0; 60,8; 55,0; 35,4; 27,28

GC-MS (EI): [M*] m/z = 440,0
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5.2.4.2 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-p-toluolsulfonato-propyl)fluoren (15)

Hagos

TsO OTs

Durchfihrung:

In einem 100 ml-Zweihalskolben werden 2,2g (5 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-
hydroxylpropyl)-fluoren und 2,78 ml (20 mmol) Triethylamin in 30 ml THF vorgelegt. Danach
werden 2,869 (15 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid, in 10ml THF gel6st, der
Reaktionsldsung langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Nach einer Reaktionszeit von 4 h
wird das Rohprodukt filtriert. Das Filtrat wird vom Ldsungsmittel befreit und mittels
Saulenchromatographie mit Hexan/Ethylacetat (2:1) als Eluent gereinigt. Es werden 2,65 g

(71 %) des gewunschten Produktes erhalten.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, CDCls)

8 [ppm] = 7,72 (d, 33 = 8,3 Hz, 4H, Ar-H): 7,53 — 7,45 (m, 4H, Ar-H); 7,38 (t, 3J = 4,8 Hz, 2H,
Ar-H); 7,35 (d, 3J = 8,1 Hz, 4H, Ar-H); 3,77 (t, J = 6,3 Hz, 4H, CH>); 2,47 (s, 6H, CHs); 1,96
(dt,3) = 28,2 Hz, 12,3 Hz, 4H, CHy); 1,05 — 0,77 (m, 4H, CHy)

BC{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
d [ppm] =150,2; 144,7; 138,9; 132,9; 131,0; 129,8; 127,7; 126,0; 121,9; 121,4; 70,1; 54,3; 35,7,
23,3; 21,6
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5.2.4.3 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-iodpropyl)fluoren (16)

5.2.4.3.1 Variante 1:

Nagey

Durchfiihrung:

In einem 100 ml-Rundkolben werden 661 mg (4,41 mmol) Natriumiodid in 30 ml Aceton
vorgelegt und anschlieBend 550 mg (0,73 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-p-toluolsulfonato-
propyl)fluoren hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird dann 24 h bei Raumtemperatur geruhrt.
Das Rohprodukt wird im Anschluss filtriert, das Filtrat vom L&sungsmittel befreit und mittels
Saulenchromatographie mit Aceton/Hexan (1:15) gereinigt. Es werden 403 mg (83 %) eines

farblosen Feststoffes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, CDCl5)

& [ppm] = 7,55 (d, 3J = 8,3 Hz, 2H, Ar-H); 7,54 — 7,47 (m, 4H, Ar-H); 2,93 (t, 3] = 6,8 Hz, 4H,
CH2); 2,17 — 2,06 (m, 4H, CH2); 1,20 — 0,97 (m, 4H, CH>)

13C{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
5 [ppm] = 150,7; 138,8; 130,9; 126,2; 121,9; 121,4; 54,3; 40,6; 27,5; 6,6

GC-MS (EI): [M*] m/z = 659,9
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5.2.4.3.2 Variante 2:

Nagey

Durchfihrung:

In einem 100 ml-Zweihalskolben werden 3,0g (6,82 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-
hydroxylpropyl)-fluoren, 4,29 g (16,36 mmol) Triphenylphosphin und 1,11 g (16,36 mmol)
Imidazol in 45 ml Dichlormethan vorgelegt. Zu dieser Losung werden portionsweise 3,98 g
(15,68 mmol) lod bei 0 °C hinzugefiigt. Im Anschluss wird die Losung fiir 15 min bei 0 °C,
spater dann Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von ges.
wassriger Natriumbisulfit-Losung beendet und die organische Phase mehrmals mit Wasser und
ges. wassriger NaCl-Losung gewaschen, ehe sie Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel entfernt wird. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch mit
Aceton/Hexan (1:15) als Eluent gereinigt, so dass 3,51 g (78 %) eines farblosen Feststoffes

erhalten werden.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

S [ppm] = 7,84 (t, 33 = 7,2 Hz, 2H, Ar-H); 7,75 — 7,68 (m, 2H, Ar-H); 7,60 — 7,53 (m, 2H, Ar-
H); 3,00 (t, 3J = 6,9 Hz, 4H, CHy); 2,21 — 2,05 (m, 4H, CH>); 1,03 — 0,83 (m, 4H, CH>)

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,1; 138,5; 130,5; 126,2; 122,2; 121,1; 80,5; 54,2; 27,8; 8,2

GC-MS (EI): [M*] m/z = 659,9
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5.2.4.4 2,7-Dibrom-9,9-bis(-3-sulfonato-propyl)fluoren Natriumsalz (17)

O

NaO3S SO3Na

Durchfihrung:

In einem 50 ml-Rundkolben werden 350 mg (0,53 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-iodpropyl)-
fluoren in 10 ml Aceton vorgelegt. Anschlielend werden 147 mg (1,16 mmol) Natriumsulfit in
5 ml dest. Wasser gelost und ebenfalls zur Reaktionslosung gegeben. Das Reaktionsgemisch
wird dann drei Tage bei 75 °C geriihrt, bevor ein Uberschuss an Wasser hinzugegeben wird.
Der Riickstand wird abfiltriert und das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Der erhaltene farblose
Feststoff wird zweimal mit Aceton und Methanol gewaschen. Nach dem erneuten Entfernen
des Losungsmittels, wird das Rohprodukt aus 32 ml eines Methanol/1,4-Dioxan-Gemisches

(7:1) umkristallisiert. Es werden 115 mg (35 %) des gewtinschten Produktes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de)

8 [ppm] = 7,84 (t, 33 = 9,0 Hz, 2H, Ar-H); 7,73 (dd, 3J = 18,5 Hz, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,59
(td, 3J = 8,5 Hz, 4J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 3,00 (t, 3J = 6,9 Hz, 4H, CH,); 2,30 — 1,96 (m, 4H,
CH2); 1,10 - 0,88 (m, 4H, CH>)

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,1; 138,6; 130,6; 126,1; 122,2; 121,2; 54,3; 33,8; 27,8: 8,3

MS (ESI): [M?] m/z = 282,9
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5.2.4.5 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-sulfonato-propyl)fluoren Kaliumsalz (18)

Nagey

KO;S SO:K

Durchfiihrung:

In  einem 50 ml-Rundkolben werden 1,0g (1,51 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-
iodpropyl)fluoren in 15 ml Aceton vorgelegt. 623 mg (3,94 mmol) Kaliumsulfit werden in 5 ml
dest. Wasser geltst und ebenfalls zur Reaktionslésung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
dann drei Tage bei 75 °C geriihrt. Danach wird ein Uberschuss an Wasser hinzugegeben. Der
Ruckstand wird abfiltriert und jeweils zweimal mit Aceton und Methanol gewaschen. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels wird das Rohprodukt aus 80 ml eines Methanol/1,4-Dioxan-
Gemisches (7:1) umkristallisiert. Nach dem Abfiltrieren werden 277 mg (28 %) des

gewdinschten Produktes als farbloser Feststoff erhalten.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

S [ppm] = 7,84 (t, 3] = 9,0 Hz, 2H, Ar-H); 7,73 (dd, 3J = 18,5 Hz, 4] = 1,8 Hz, 2H); 7,59 (td, %J
=8,5Hz, 4] = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 3,00 (t, 3J = 6,9 Hz, 4H, CH>); 2,30 — 1,96 (m, 4H, CH>);
1,10-0,88 (m, 4H, CH>)

BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] = 151,1; 138,6; 130,6; 126,1; 122,2; 121,2; 54,3; 33,8; 27,8; 8,3

MS (ESI): [M?] m/z = 282,9
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5.2.4.6 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-hydroxyhexyl)fluoren (19)

agey

HO OH

Durchfiihrung:

In einem 100 ml-Zweihalskolben werden 4,86 g (15 mmol) 2,7-Dibromfluoren und
katalytische Mengen Tetrabutylammoniumbromid in 50 ml DMSO unter Stickstoff-
Atmosphére geldst. AnschlieBend werden 7,5 ml einer 50 %igen (w/w) wassriger NaOH-
Losung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf 85 °C erwdrmt und es werden
tropfenweise 4,7 ml (35,9 mmol) 6-Bromhexan-1-ol hinzugefiigt. Danach wird das
Reaktionsgemisch fur weitere 8 h bei 85 °C geriihrt. Nach Ende der Reaktion wird die
Mischung in dest. Wasser aufgenommen und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. wassriger NaCl-Losung gewaschen, ber
MgSOs getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Eine sdulenchromatographische Reinigung
mit Ethylacetat/Hexan (4:3) als Eluent liefert 1,76 g (22 %) des gewinschten Produktes als
gelben Feststoff.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

8 [ppm] = 7,78 (dd, 3J = 20,6 Hz, 8,1 Hz, 2H, Ar-H); 7,69 (d, J = 0,7 Hz, 2H, Ar-H); 7,53 (dt,
31 =10,9 Hz, 5,5 Hz, 2H, Ar-H); 4,21 (t,3J = 5,1 Hz, 2H, OH): 3,28 — 3,21 (m, 4H, CH,); 2,14
— 1,86 (M, 4H, CH2); 1,31 — 1,12 (m, 4H, CH>); 1,02 (d, ®J = 3,4 Hz, 4H, CHy); 0,46 (s, 4H,
CH>)

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 152,4; 138,7; 130,0; 125,9; 121,9; 120,9; 60,5; 55,5; 38,8; 32,3; 29,0; 25,0; 23,3

MS (APLI): [M*] m/z = 524,1
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5.2.4.7 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-iodhexyl)fluoren (20)

Hagos

Durchfihrung:

In einem 50 ml-Zweihalskolben werden zunéchst 1,7 g (3,24 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-
hydroxyhexyl)fluoren, 2,04 g (7,78 mmol) Triphenylphosphin und 530 mg (7,78 mmol)
Imidazol in 20 ml Dichlormethan vorgelegt. AnschlieRend werden langsam 1,89 g (7,46 mmol)
lod bei 0°C hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird zundchst 15 min bei 0°C und
anschlieBend 2 h bei Raumtemperatur weitergerihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von ges.
wassriger Natriumbisulfit-Losung beendet. Die organische Phase wird mehrmals mit Wasser
und ges. NaCl-Lsg. gewaschen, iber MgSO4 getrocknet und anschlieBend vom Losungsmittel
befreit. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch mit Aceton/Hexan (1:15) als Eluent

gereinigt, so dass 0,94 g (39 %) eines farblosen gelartigen Produktes erhalten werden.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, CDCls)

8 [ppm] = 7,45 (d, 3 = 8,0 Hz, 2H, Ar-H): 7,43 — 7,29 (m, 4H, Ar-H); 3,00 (t, 3J = 7,0 Hz, 4H,
CHy); 1,91 — 1,78 (m, 4H, CH»); 1,62 — 1,47 (m, 4H, CH>); 1,14 — 1,05 (m, 4H, CH>); 1,05 -
0,94 (m, 4H, CH>); 0,58 — 0,43 (m, 4H, CH>)

BC{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
d [ppm] = 152,1; 139,0; 130,3; 126,1; 121,5; 121,2; 55,5; 40,0; 33,3; 30,0; 28,7; 23,4; 6,9

MS (APCI): [M*] m/z = 743,9
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5.2.4.8 2,7-Dibrom-9,9-bis(-6-sulfonato-hexyl)fluoren Natriumsalz (21)

NaO3S SO3Na

Durchfihrung:

In einem 50 ml-Rundkolben werden 350 mg (0,47 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-
iodhexyl)fluoren in 15 ml Aceton vorgelegt. 130 mg (1,03 mmol) Natriumsulfit werden in 5 ml
dest. Wasser geldst und ebenfalls zur Reaktionslosung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
dann fiinf Tage bei 75 °C geriihrt. Danach wird ein Uberschuss an Wasser hinzugegeben. Der
Rickstand wird abfiltriert und die Mutterlauge wird vom Ldsungsmittel befreit. Der Riickstand
wird zunéchst zweimal mit wasserfreiem Aceton gewaschen und anschlieRend zweimal mit
Methanol. Aus der Methanol-Fraktion lassen sich 469 mg (17 %) eines weillen Feststoffes

isolieren.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

8 7,79 (d, 3 = 8,1 Hz, 2H, Ar-H); 7,69 (d, *J = 1,4 Hz, 2H, Ar-H); 7,52 (dd, 3J = 8,1 Hz,
%) =1,4 Hz, 2H, Ar-H); 2,35 — 2,17 (m, 4H, CHy); 2,12 — 1,95 (m, 4H, CHy); 1,41 — 1,28 (m,
4H, CHy); 1,14 - 0,82 (m, 8H, CH>); 0,44 (d, 3J = 3,3 Hz, 4H, CHy)

MS (ESI): [M?] = 324,9
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5.2.4.9 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren Natriumsalz (22)

ey

NaO3S SO3Na

Durchfihrung:

In einem Zweihalskolben werden 5,0 g (12,35 mmol) 2,7-Dibromfluoren und katalytische
Mengen Tetrabutylammoniumbromid (100 mg) in einer Mischung aus 50 %iger wassriger
NaOH-L6sung (12 ml) und DMSO (80 ml) geldst. Anschliefend wird eine Mischung aus
6,27 ml (8,41 g, 61,7 mmol) 1,4-Butansulton und 40 ml DMSO tropfenweise unter Argon-
Atmosphére hinzugegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch 4 h bei Raumtemperatur gerihrt
wurde, wird das Rohprodukt durch die Zugabe von Aceton gefallt. Der ausgefallene Feststoff
wird filtriert, mit Ethanol gewaschen und zweimal aus einem Aceton/Wasser-Gemisch
umkristallisiert. Durch Trocknen unter Hochvakuum werden 3,74 g (38 %) eines farblosen,

kristallinen Feststoffes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

& [ppm] =7,79 (d, 33 =8,1 Hz, 2H, Ar-H); 7,71 (d, *J = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 7,52 (dd, 3J = 8,1 Hz,
4) = 1,8 Hz, 2H, Ar-H); 2,26 — 2,12 (m, 4H, CHy); 2,07 — 1,93 (m, 4H, CHy); 1,37 (dt, 3J =
15,5 Hz, 7,7 Hz, 4H, CHy); 0,55 — 0,38 (m, 4H, CH>)

BBC{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] = 152,3; 138,7; 130,0; 126,0; 122,0; 120,9; 55,4; 51,1, 38,8; 25,2; 22,8

MS (ESI): [M?] m/z = 296,9
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5.2.4.10 1,4-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,5-dihexylphenylen (23)

C6H13

0, o
B B
/ \
0 0

C6H13

Durchfihrung:

Eine Losung aus 3,0 g (7,42 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-dihexylphenylen, 4,90 g (19,30 mmol)
Bis(pinakol)diboran, 2,74 g (33,4 mmol) Natriumacetat und 272 mg (30,37 mmol) PdCl2(dppf)
in 200 ml abs. 1,4-Dioxan wird Uber Nacht bei 90 °C geruhrt. AnschlieRend wird die abgekdihlte
Reaktionsldsung mit 150 ml Wasser und 150 ml Chloroform versetzt und die abgetrennte,
waéssrige Phase drei Mal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lodsungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wird
séulenchromatographisch mit Hexan/DCM (1:1) gereinigt, sodass 2,6 g (72 %) Produkt in

Form eines weillen Feststoffes erhalten werden.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, CDCl5)

8 [ppm] = 7,57 (s, 2H, Ar-H); 2,85 (dd, 3J = 9,2 Hz, 7,0 Hz, 4H, CH>); 1,61 — 1,50 (m, 4H,
CH>); 1,46 — 1,30 (m, 34H, CHz + CHg); 1,02 - 0,83 (m, 6H, CH3)

13C{H}-NMR (151 MHz, CDCls)
5 [ppm] = 146,1; 136,4; 83,2; 35,5; 33,7; 31,8; 29,6; 24,8; 22,6; 14,1

GC-MS (EI): [M*] m/z = 498,4
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5.2.4.11 2,7-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-dihexylfluoren (24)

O

Durchfiihrung:

In einem Zweihalskolben werden zunéchst 5,0 g (10,16 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-dihexylfluoren,
7,97 g (81 mmol) Kaliumacetat, 10,32 g (40,6 mmol) Bis(pinakol)diboran und 372 mg
(0,508 mmol) PdCI (dppf) unter Schutzgas vorgelegt. AnschlieRend werden 100 ml entgastes
1,4-Dioxan hinzugefligt und das Reaktionsgemisch dann 12 h bei 80 °C gerthrt. Im Anschluss
wird dem Reaktionsgemisch Wasser und Chloroform zugegeben. Die Phasen werden getrennt.
Die organische Phase wird mit Wasser und ges. wassriger NaCl-Lsg gewaschen, (ber
Natriumsulfat getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird dann
saulenchromatographisch (SiO2) mit Hexan/DCM (2:1) als Eluent gereinigt. Es werden 4,06 g

(68 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes erhalten.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5)

S [ppm] = 7,83 (d, 3J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H); 7,80 — 7,70 (m, 4H, Ar-H); 2,02 (dt, 3J = 26,8 Hz,
11,5 Hz, 4H, CHy); 1,41 (s, 24H, CHs); 1,17 — 0,98 (m, 12H, CH>); 0,77 (t, 3J = 7,1 Hz, 6H,
CHa); 0,58 (dd, 33 =15,1 Hz, 7,2 Hz, 4H, CH,)

13C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
5 [ppm] = 150,4; 143,9; 133,6; 128,9; 119,3; 83,6; 55,1; 40,0; 31,4; 29,6; 24,9; 23,5; 22,5; 13,9

GC-MS (EI): [M*] m/z =586,5
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5.2.4.12 2,7-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-bis{2-[2-(2-methoxy)-

ethoxy]ethyl}fluoren (25)
(o} 0
O
0 o)
-y

O///O O\\\O

/ \

Durchfihrung:

In einem Zweihalskolben werden zunachst 5,0 g (8,11 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis{2-[2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy]ethyl}fluoren, 6,37 g (64,9 mmol) Kaliumacetat, 8,24 g (32,4 mmol)
Bis(pinakol)diboran und 297 mg (0,41 mmol) PdCly(dppf) unter Schutzgas vorgelegt.
AnschlieRend werden 100 ml trockenes 1,4-Dioxan hinzugefugt und das Gemisch 12 h bei
80 °C geriihrt. Im Anschluss wird dem Reaktionsgemisch 100 ml Wasser und 100 ml
Chloroform hinzugeftigt. Nach Phasentrennung wird die organische Phase mit Wasser und ges.
waéssriger NaCl-Lsg gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit.
Das Rohprodukt wird dann sédulenchromatographisch (SiO2) mit Ethylacetat/Hexen (2:1) als

Eluent gereinigt. Das Produkt wird zuletzt noch einmal in Hexan in der Kalte umkristallisiert,
so dass 3,07 g (53 %) farblose Nadeln erhalten werden.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5)

8 [ppm] = 7,86 (s, 2H, Ar-H); 7,82 (d, 3 = 7,6 Hz, 2H, Ar-H); 7,71 (d, 3J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H);
3,53 (dd, ) = 5,8 Hz, 3,0 Hz, 4H, CH,); 3,51 — 3,46 (m, 4H, CHy); 3,43 — 3,39 (m, 4H, CH>);
3,35 (d, 3] = 3,7 Hz, 6H, CHs); 3,19 (dd, 3J = 11,5 Hz, 6,9 Hz, 4H, CH,); 2,82 — 2,61 (m, 4H,
CHy); 2,57 — 2,34 (m, 4H, CH>); 1,41 (s, 24H, CHz)

13C{H}-NMR (101 MHz, CDCls)
5 [ppm] = 148,5; 143,1; 134,0; 129,2; 119,5; 83,8; 71,8: 70,4; 70,4; 69,9: 66,9; 58,9; 51,0; 39,5;

24,9

GC-MS (El): [M*] m/z = 710,5
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5.2.4.13 2,7-Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz (26)

Nago

O 0]

S

In einem Zweihalskolben werden unter Schutzgas zunéchst 2,58 g (107 mmol) Natriumhydrid

N3.03S

Durchfihrung:

vorgelegt und 4,3 g (9,77 mmol) 2,7-Dibrom-9,9-bis(3-hydroxypropyl)fluoren in 50 ml abs.
THF vorsichtig bei 0 °C in den Reaktionskolben hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
dann 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlieend wird die Losung erneut auf 0 °C
gekuhlt und tropfenweise 7,94 ml (78 mmol) 1,4-Butansulton hinzugeflgt. Im Anschluss wird
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgewérmt und 15 h bei 60 °C gerthrt. Der
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und mit Aceton gewaschen. Das Rohprodukt wird aus
einem Wasser/Ethanol Gemisch umkristallisiert. Der ausgefallene Feststoff wird mit kaltem

Ethanol gewaschen. Man erhélt 2,75 g (40 %) des gewinschten Produktes.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

& [ppm] =7,81 (d, 3 =8,1 Hz, 2H, Ar-H); 7,70 (d, *J= 1,6 Hz, 2H, Ar-H); 7,54 (dd, 3J = 8,1 Hz,
4 = 1,6 Hz, 2H, Ar-H); 3,12 (t, 3J = 6,4 Hz, 4H, CH,); 3,03 (t, 3J = 6,6 Hz, 4H, CHy); 2,42 —
2,28 (M, 4H, CHy); 2,06 (dt, *J = 8,1, 5,5 Hz, 4H, CH>); 1,58 — 1,34 (m, 8H, CH>); 0,77 — 0,57
(m, 4H, CH>)

13C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,9; 138,8; 130,2; 126,2; 122,1; 121,0; 69,7; 69,6; 55,0; 51,1; 35,1; 28,4; 24,0;

21,8

MS (ESI): [M?] m/z = 355,0
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5.2.5 Synthese des Palladium-Katalysators
Die Synthese des wasserloslichen Palladium-Katalysators PdCI2(LSS-3)2 (Palladium(ll)
Natrium 3-(Diphenylphosphino)phenylensulfonatdichlorid) wurde in Kooperation mit Martin

Fritsch durchgefihrt.

5.2.5.1 3-(Diphenylphosphanyl)phenylensulfonat Natriumsalz (LSS-3)

WeWs
C

In einem 250 ml-Schlenkkolben werden unter Inertgas portionsweise Uber einen Zeitraum von

Durchfiihrung:

90 min 10,0 g (38,1 mmol) Triphenylphosphin in 20 ml 30 Gew%ige rauchende Schwefelsdure
hinzugefiigt, wahrend das Reaktionsgemisch mit einem Eisbad gekihlt wird. AnschlieRend
wird die homogene Reaktionslosung 2 h auf 93 °C erhitzt. Danach wird die Reaktion mit 40 g
Eis gequencht, in 100 mL entgastem Wasser gelost und mit 30 %iger Natronlauge auf pH 6-7
eingestellt. Der Feststoff wird abfiltriert und zweimal aus entgastem Wasser umkristallisiert.
Dabei werden 3,59 g (25 %) farblose Kristalle erhalten.

Analytik:
'H-NMR (600 MHz, D20)
S [ppm] = 8,14 (dd, 3 = 31,1 Hz, 3J = 8,7 Hz, 2H, Ar-H); 7,81 — 7,39 (m, 12H, Ar-H)

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 136,4; 136,2; 133,2; 133,1; 130,1; 128,9; 128,7; 128,1; 126,2

3IP-NMR (162 MHz, D;0)
d [ppm] = 36,9
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5.2.5.2 Palladium(I1) 3-(Diphenylphosphino)phenylensulfonatdichlorid Natriumsalz

Na0,S~ i ~p” i
PdCl,

Durchfiihrung:

In einem Kolben werden 729 mg (2 mmol) des LSS-3 ( 3-(Diphenylphosphanyl)phenylen-
sulfonat Natriumsalz) in Methanol geldst und anschlieBend mit 177 mg (1 mmol)
Palladium(ll)chlorid, geldst in Acetonitril, fir 30 min bei Raumtemperatur zur Reaktion
gebracht. Durch Zugabe von Diethylether wird der Komplex ausgefallt. Eine nachfolgende
Aufreinigung durch Umkristallisation aus einem Ethanol/Wasser-Gemisch fihrt zu 530 mg
(98 %) gelber Kristalle.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, D;0)

8 [ppm] = 7,30 — 7,49 (m, 24H, Ar-H): 7,82 (d, 3J = 7,2 Hz, 2H, Ar-H); 7,92 (d, 3J = 11,6 Hz,
2H, Ar-H)

3IP-NMR (162 MHz, D;0)
d [ppm] = 36,20
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5.2.6 Polyelektrolyte: Synthese der Polymere

Allgemeine Synthesevorschrift:
In einem Mikrowellengefal? werden jeweils 0,5 mmol des Brom- und des Boronsaureester-

Monomers, sowie 10 mmol Na,CO, vorgelegt. Anschlielend werden unter Schutzgas 6 mi

entgastes Wasser und 3 ml entgastes THF hinzugefugt. In einem weiteren Kolben werden
3 mol % Pd(LSS-3),Cl, unter Schutzgas in 3 ml entgastem THF gel6st und ebenfalls zum

Reaktionsgemisch gegeben. Die Reaktionslésung wird dann 35 min bei 120 °C in einem
Mikrowellenreaktor erhitzt. AnschlieBend wird eine Dialyse mit einer Membran aus
regenerierter Zellulose mit einer Ausschlussgroe von 3500 Da entweder gegen ein
Wasser/Ethanol Gemisch (8:2), gegen ein Wasser/THF Gemisch (8:2) oder gegen Wasser fur
eine Woche durchgefiihrt. Das resultierende Copolymer wird durch Entfernen des
Losungsmittels isoliert und anschlieRend nacheinander mit Hexan, Toluol und MeOH extrahiert.
Die Methanol-Phase, die das Zielpolymer enthélt, wird abschlieBend vom Lésungsmittel befreit.

84



Experimenteller Teil

5.2.6.1 Poly{[9,9-di(4-sulfonatobutyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-[2,5-dihexylphenylen-1,4-diyl]}
Natriumsalz (P3)

Durchfihrung:

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift fur Polyelektrolyte werden 320 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren Natriumsalz und 249 mg (0,5 mmol) 1,4-
Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,5-dihexylphenylen, 14 mg (5 mol%) des
Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer

wird gegen ein Wasser/THF-Gemisch (8:2) eine Woche dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

d [ppm] = 7,99 — 7,86 (m, 2H, Ar-H); 7,50 — 7,41 (m, 2H, Ar-H); 7,41 —7,30 (m, 2H, Ar-H);
7,28 — 7,16 (m, 2H, Ar-H); 2,84 -2,54 (m, 4H, CHz); 2,37 — 2,14 (m, 4H, CH>); 2,13 — 1,96 (m,
4H, CH2); 1,56-1,26 (m, 8H, CH2); 1,23-0,99 (m, 12H, CH2); 0,83-0,39 (m, 10H,
CH2+CHs)

BC{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] = 150,0; 140,8; 138,9; 137,2; 130,9; 127,9; 123,6; 120,3; 119,6; 55,0; 51,3; 51,2; 48,5;
32,2; 30,7; 28,3; 25,3; 23,0; 21,8; 13,8

GPC (Wasser/MeOH): Mn = 27900 g/mol My = 2691400 g/mol PDI =96,4

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 324 nm
PL (MeOH, 7\,max, exc = 324 nm): }\,max, em = 396 NM

TGA: TDecomp =427 °C
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5.2.6.2 Poly{[9,9-di(4-sulfonatobutyl)fluoren-2,7-diyl]-alt{{2-[2-(2-methoxy)ethoxy]-
ethyl}fluoren-2,7-diyl}} Natriumsalz (P4)

NaO;S SO;Na
Durchfihrung:

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift fur Polyelektrolyte werden 320 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(4-sulfonatobutyl)fluoren Natriumsalz und 355 mg (0,5 mmol) 2,7-Di(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-bis{2-[2-(2-methoxy)ethoxy]ethyl}fluoren, 14 mg
(5 mol%) des Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das

Rohpolymer wird gegen ein Wasser/Ethanol-Gemisch (8:2) eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

d [ppm] = 8,10 - 7,67 (m, 12H, Ar-H); 3,41 — 3,35 (m, 4H, OCHy); 3,34 — 3,30 (m, 8H, OCHy>),
3,25 — 3,20 (m, 4H, OCHy);3,18 — 3,14 (m, 6H, OCHs) ; 2,98 — 2,83 (m, 4H, OCHz); 2,53 —
2,49 (m, 4H, OCHy); 2,39 — 2,12 (m, 8H, CH); 1,61 — 1,34 (m, 4H, CH>); 0,94 — 0,52 (m, 4H,
CH2)

BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
o [ppm] = 151,2; 150,3; 139,4; 126,2; 121,4; 120,3; 71,0; 69,5; 69,3; 69,2, 66,5; 57,8; 54,8;
51,4; 51,2; 35,6; 30,6; 25,4; 23,1

GPC (Wasser/MeOH): Mn = 94200 g/mol My = 2903300 g/mol PDI =30,8
UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 390 nm
PL (MeOH, 7\,max, exc — 370 nm): }\,max, em = 415, 438 nm

TGA: TDecomp =398 °C
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5.2.6.3 Poly{[9,9-di(4-sulfonato-butyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-phenylen-1,4-diyl} Natrium-
salz (P5)

Q3

NaO;S SO;Na

Durchfihrung:

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift fir Polyelektrolyte werden 320 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren  Natriumsalz und 166 mg (0,5 mmol) 1,4-
Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenylen, 14 mg (5 mol%) des Palladium-
Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer gegen ein

Wasser/Methanol-Gemisch (8:2) eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

8 [ppm] = 8,02 — 7,81 (m, 8H, Ar-H); 7,81 — 7,70 (m, 2H, Ar-H); 2,40 — 2,21 (m, 4H, CH);

2,21 1,98 (M, 4H, CH2); 1,60 — 1,36 (m, 4H, CH,); 0,92 — 0,56 (m, 4H, CHy)

13C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,3; 139,6; 133,0; 132,8; 127,3; 125,7; 121,1; 120,3; 54,8; 51,2; 25,3; 23,2; 21,9

GPC (Wasser/MeOH): Mn = 35500 g/mol My = 507700 g/mol PDI =142

UVv/Vis (HZO) 7\,max, abs = 376 nm
PL (HZO, 7\.maxY exc =370 nm): }\.max, em =421 nm

TGA TDecomp =421 OC
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5.2.6.4 Poly{[9,9-di-( 4-sulfonato-butyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)}
Natriumsalz (P6)

NaO5S SO;Na

Durchfiihrung:

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift fur Polyelektrolyte werden 320 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren  Natriumsalz und 293 mg (0,5mmol) 2,7-
Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl-9,9-dihexylfluoren, 14 mg (5 mol%) des
Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer

wird gegen ein Wasser/Methanol-Gemisch (8:2) eine Woche dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de)

d [ppm] = 8,13 - 7,63 (m, 12H, Ar-H); 3,23 -2,98 (m, 8H, 2 OCHy); 2,47 - 2,30 (m, 4H,
CH2S03); 2,29 - 1,88 (m, 8H, CH2); 1,63 - 1,37 (m, 8H, CH2); 1,15-0,85 (m, 12H, CHy>);
0,80 - 0,41 (m, 14H, 2 CHz + CHs)

13C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,4; 139,6: 125,9; 120,9; 120,2; 55,1; 51,2; 48,5; 30,5; 28,5: 25,4; 25,2; 23,3 23,2;
21,6; 18,8; 13,6

GPC (DMF): M, = 7000 g/mol Muw = 13000 g/mol PDI = 1,99

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 384 nm
PL (MeOH, 7\.maxY exc — 380 nm): }\.max, em = 414, 434 nm

TGA: TDecomp =421 °C
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5.2.6.5 Poly{[9,9-di(-4-sulfonato-butyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(thiophen-2,5-diyl)}
Natriumsalz (P7)

Durchfiihrung:

Gemal der allgemeinen Synthesevorschrift fir Polyelektrolyte werden 320 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-sulfonato-butyl)fluoren  Natriumsalz und 168 mg (0,5 mmol) 2,5-
Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hiophen, 14 mg (5 mol%) des Palladium-
Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer wird gegen

Wasser eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de)

8 [ppm] = 7,93 — 7,81 (m, 2H, Ar-H); 7,77 — 7,61 (m, 4H, Ar-H); 7,28 — 7,13 (m, 2H, Ar-H)
2,29 -1,98 (m, 8H, CH>); 1,53 — 1,33 (m, 4H, CH>); 0,75 - 0,47 (m, 4H, CH>)

BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] = 151,3; 143,0; 132,8; 128,8; 128,1, 125,3; 124,5; 120,5; 119,4; 54,8; 51,2; 25,4, 23,0;
21,0

GPC (H20/MeOH): M, = 119400 g/mol Mw = 1985100 g/mol PDI = 16,6

UV/Vis (H20): Amax, abs = 438, 461 nm
PL (HZO, 7\,max, exc — 460 nm): }\,max, em = 484, 503 nm

TGA: TDecomp =428 °C
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5.2.6.6 Poly{[9,9-di(3(4-sulfonato-butoxy)propyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(2,5-
dihexylphenylen)} Natriumsalz (P8)

Durchfihrung:

Gemal} der allgemeinen Synthesevorschrift fir Polymere werden 378 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz und 168 mg (0,5 mmol)
1,4-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2,5-dihexylphenylen, 14 mg (5 mol%) des
Palladium Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer

wird gegen ein Wasser/THF-Gemisch (8:2) eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

8 [ppm] = 8,06 — 7,85 (m, 2H, Ar-H); 7,56 -7,31 (m, 4H, Ar-H), 7,27 — 7,16 (m, 2H, Ar-H);
3,25-3,00 (m, 8H, CH>); 2,76 — 2,56 (m 4H, CHy,); 2,48 — 2,31 (m, 4H, CH>); 2,24 — 1,97 (m,
4H, CH»); 1,59 -1,39 (m, 8H, CHy); 1,23 — 1,05 (m, 12H, CH>); 0,99 — 0,84 (m, 4H, CH>); 0,84
—0,63 (m, 10H, CH2 + CHz)

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 149,6; 140,6; 139,2; 137,2; 130,9; 128,1; 123,6; 119,8; 70,3; 69,8; 54,3; 51,1; 35,7;
32,3; 30,9; 30,8; 28,6; 28,5; 24,3; 21,9; 21,8; 13,8

GPC (H20/MeOH): M, = 228900 g/mol Muw = 2012000 g/mol PDI = 8,7

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 326 nm
PL (MeOH, 7\.maxY exc = 326 nm): }\.max, em = 382 nm

TGA: TDecomp =413 °C
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5.2.6.7 Poly{[9,9-di(3-( 4-sulfonato-butoxy)propyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-{2-[2-(2-
methyoxy)ethoxy]ethyl}fluoren-2,7-diyl} Natriumsalz (P9)

NaO,S SO;Na
Durchfiihrung:
Gemal} der allgemeinen Synthesevorschrift fiir Polymere werden 378 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz und 355 mg (0,5 mmol)
2,7-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9,9-bis{2-[2-(2-methoxy)-
ethoxy]ethyl}fluoren, 14 mg (5 mol%) des Palladium Katalysators und 1,06 g (10 mmol)
Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer wird gegen ein Wasser/Ethanol-Gemisch (8:2)

eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

d [ppm] = 8,25- 7,65 (m, 12H, Ar-H); 3,47 - 2,98 (m, 20H, 5 OCHy); 3,24 - 3,05 (m, 4H,
OCHy); 2,94 - 2,67 (m, 4H, OCHy); 2,44 - 2,43 (m, 8H, aCH); 1,63 - 1,39 (m, 14H, 2 CH> +
OCHpa); 1,04 - 0,68 (m, 4H, CH>)

BC{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] =150,9; 150,2; 139,4; 126,2; 126,1; 121,3; 121,0; 120,6; 120,4; 71,1; 70,1; 69,7; 69,4;
69,3; 66,6; 57,9;: 54,6; 51,4; 51,2; 35,6; 28,5; 24,3;: 21,8

GPC (H20/MeOH): M = 194600 g/mol Mw = 14094000 g/mol PDI=72,4

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 385 nm
PL (MeOH, 7\.maxY exc — 380 nm): }\.max, em = 412, 435 nm

TGA: TDecomp =401 °C
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5.2.6.8 Poly{[9,9-di(3-(4-sulfonato-butoxy)propyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(9,9-
dihexylfluoren-2,7-diyl)} Natriumsalz (P10)

NaO;S SO;Na

Durchfihrung:

Gemal} der allgemeinen Synthesevorschrift fiir Polymere werden 378 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz und 293 mg (0,5 mmol)
2,7-Di(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-y1)-9,9-dihexylfluoren, 14 mg (5 mol%) des
Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer

wird gegen ein Wasser/Methanol-Gemisch (8:2) eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

!H-NMR (600 MHz, DMSO-ds)

d [ppm] = 8,07 — 7,93 (m); 7,93 — 7,72 (m); 3,21 — 3,00 (m); 2,45 — 2,29 (m); 1,60 — 1,37 (m);
1,12 - 0,96 (m); 0,77 — 0,52 (m)

13C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
d [ppm] = 151,3; 139,6; 125,9; 121,0; 120,4; 70,0; 69,6; 55,0; 54,5; 51,1; 35,5; 30,7; 28,7; 28,5;
28,5; 24,7, 23,3; 21,8; 21,8; 13,7

GPC (H20/MeOH): M = 343200 g/mol Mw = 23502000 g/mol PDI = 68,4

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 379 nm
PL (MeOH, 7\,max, exc — 360 nm): }\,max, em = 414, 431 nm

TGA: TDecomp =394 °C
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5.2.6.9 Poly{[9,9-di(3-(4-sulfonato-butoxy)propyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(phenylen-1,4-
diyl)} Natriumsalz (P11)

LI~y
T

Gemal} der allgemeinen Synthesevorschrift fiir Polymere werden 378 mg (0,5 mmol) 2,7-

Durchfiihrung:

Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz und 166 mg (0,5 mmol)
1,4- Bis(4,4,55-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenylen, 14 mg (5 mol%) des
Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer
wird gegen ein Wasser/Methanol-Gemisch (8:2) Woche dialysiert.

Analytik:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-de)

d [ppm] = 8,20 - 7,60 (m, 10H, Ar-H); 3,82 - 3,41 (m, 4H, OCH2); 3,39 - 2,95 (m, 4H, OCH2);
2,48 - 2,34 (m, 4H, CH2S03); 2,30 - 2,03 (m, 4H, aCH2); 1,66 - 1,39 (m, 8H, CH>), 1,19 - 0,59
(m, 4H, CHy)

3C{H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds)
5 [ppm] = 151,0; 139,8; 139,3; 138,9; 127,3; 125,9; 121,1; 120,5; 70,0; 69,7; 54,6; 51,2; 35,6;
28,5; 24,3; 21,9.

GPC (H20/MeOH): My = 147100 g/mol Muw = 6974100 g/mol PDI = 47,4

UV/Vis (MeOH): Amax, abs = 386 nm
PL (MeOH, 7\.maxY exc — 380 nm): }\.max, em = 419, 438 nm

TGA: TDecomp =412 °C
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5.2.6.10 Poly{[9,9-di(3-(4-sulfonato-butoxy)propyl)fluoren-2,7-diyl]-alt-(thiophen-2,5-
diyl)} Natriumsalz (P12)

Durchfiihrung:

GemaR der allgemeinen Synthesevorschrift fur Polymere werden 378 mg (0,5 mmol) 2,7-
Dibrom-9,9-bis(-4-(sulfonato-butyloxy)propyl)fluoren Natriumsalz und 168 mg (0,5 mmol)
2,5- Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)thiophen, 14 mg (5mol%) des
Palladium-Katalysators und 1,06 g (10 mmol) Natriumcarbonat eingesetzt. Das Rohpolymer

wird gegen ein Wasser/Methanol-Gemisch (8:2) eine Woche lang dialysiert.

Analytik:

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds)

§ [ppm] = 8,16 - 7.60 (m, 6H, Ar-H); 7,23 - 7,15 (m, 2H, Ar-H); 3,15 - 3,01 (m, 8 H, OCH,);
2,47 - 2,32 (m, 4H CH2SO03); 2,29 - 1,98 (m, 4H, aCHz2); 1,62 - 1,35 (m, 8H, CH3); 0,98 - 0,56
(m, 4 H, CHy)

13C{H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds)
& [ppm] = 151,1; 139,8; 132,8; 128,5; 125,3; 124,6; 120,7; 119,5; 70,0; 69,7; 54,6; 51,2; 48,6;
35,6; 28,5; 21,9

GPC (H20/MeOH): M, = 237500 g/mol M. = 4319600 g/mol PDI = 18,1

UV/Vis (H20): Amax, abs = 468, 443 nm
PL (HZO, 7\,max, exc — 460 nm): }\,max, em = 505, 535 nm

TGA: TDecomp =414 °C
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6.3 Abktrzungsverzeichnis

AFM atomic force microscopy (dt.: Rasterkraftmikroskopie)
Alg3 Tris(8-hydroxychinolin)aluminium

APLI-MS atmospheric pressure laser-induced mass spectroscopy
Ar Aromat, aromatisch

bpy 2,2°-Bipyridyl

COD 1,5-Cyclooctadien

CPE conjugated polyelctrolytes (dt.: konjugierte Polyelektrolyte)
d Dublett

d Tage

Da Dalton

dd Dublett von Dubletts

dest. destilliert

dt Dublett von Tripletts

DCM Dichlormethan

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA deoxyribonucleic acid (dt.: Desoxyribonukleinséure)
dppf 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

DSC differential scanning calorimetry (dt.: dynamische

Differenzkalorimetrie)
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EDTA

EE

E¢>™
EL
EML
ETL
Et.O
eV
F8BT
GC

GC-MS

ges.
Gew%
g/mol

GPC

HOMO

HPLC

Ethylendiamintetraessigséaure

Essigester

Bandliicke

Optische Bandliicke

Elektrolumineszenz

emission layer (dt.: Emitterschicht)

electron transport layer (dt.: Elektronentransportschicht)
Diethylether

Elektronenvolt
Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol)
Gaschromatographie
Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung
Gramm

gesattigt

Gewichtsprozent

Gramm pro Mol

Gel-Permeations-Chromatographie

Stunden

highest occupied molecular orbital (dt.: hochtes besetztes
Molekilorbital)

high performance liquid chromatography (dt.:

Hochleistungsflussigchromatographie)
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HTL

Hz

ITO

konz.

LCD

LDA

LED

LPPP

Lsg.

LUMO

m

MALDI-TOF-MS

MEH-PPV

MeOH

MHz

min

ml

hole transport layer (dt.: Lochleitungsschicht)
Hertz

indium tin oxide (dt.: Indiumzinnoxid)
Kopplungskonstante

konzentriert

liquid crystal display (dt.: Flussigkristall Display)
Lithiumdiisopropylamin

light emitting diode (Lichtemittierende Diode)
Poly(para-phenylen)-Leiterpolymer

Losung

lowest unoccupied molecular orbital
Multiplett

matrix-assisted-laser-desorption induced time-of-flight-mass-

spectrometer
Poly[(2-(2-ethylhexyloxy)-5-methoxy-p-phenylen)vinylen]
Methanol

Megahertz

Minuten

Milliliter

Zahlenmittleres Molekulargewicht

Massenspektrometer

Gewichtsmittleres Molekulargewicht
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n-BulLi
Ni(COD),
nm

NMR

OFET

OLED
oPV

0SC

PDI

PE
PEDOT:PSS
PEO

PF

PFEOSO3Na

PFN

PL

PLED

ppm

PPP

n-Butyllithium

Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0)

Nanometer

nuclear magnetic resonance (dt.: Kernresonanzspektroskopie)

organic field-effect transistor (dt. organische Feldeffekt-
Transistoren)

Organische lichtemittierende Diode

organic photvoltaics (dt.: Organische Photovoltaik)
organic solar cells (dt.: Organische Solarzellen)
Polydispersitatsindex

Polyelektrolyt

Poly(3,4ethylendioxythiophen)/ Poly(styrolsulfonat)
Polyethylenglycol

Polyfluoren

Poly(9,9-bis(4-(sulfonatobutyl)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-bis(2-
(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-fluoren)

Poly[9,9’-bis[6%-(N,N,N-trimethylammonium)-hexyl]fluoren-

alt-co-phenylen]
Photolumineszenz

polymeric light emitting diods (dt. organische lichtemittierende

Diode aus Polymeren)
parts per million

Poly(p-)phenylen
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PPV Poly(p-phenylen-vinylen)

PSS Polystyrolsulfonat

q Quartett

R¢? quadratischer Tragheitsradius

RNA ribonucleic acid (dt.:Ribonukleinséure)

S Singulett

t Triplett

TBAB Tetrabutylammoniumbromid

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

UPy 2-Ureiod-4-pyrimidon

UV/Vis ultraviolet/visible (dt. ultravioletter/sichtbarer Spektralbereich)
200-800 nm
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