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Zusammenfassung

In unserem Alltag sind organische Leuchtdioden (OLED) schon in mehreren Anwendun-
gen, wie z.B. als Bildschirme fir Smartphones und Fernseher zu finden und stellen hier
eine vielversprechende Alternative zu LCDs dar. Zudem liegt ein weiterer Anwendungs-
bereich von OLEDs, aufgrund ihrer Eigenschaft als Flachenstrahler, in der Verwendung
im Beleuchtungssektor als effiziente Alternative zur Glihbirne. Die heutigen hocheffizien-
ten OLEDs bestehen aus mehreren, verschiedenen Schichten von organischen Materia-
lien mit jeweils unterschiedlichen Eigenschaften. Die Herstellung geschieht dabei meist
durch sukzessives Aufdampfen von niedermolekularen Verbindungen im Vakuum. Diese
Herstellungsmethode ist jedoch kostenintensiv. Eine Alternative stellt die Herstellung aus
Lésung (z.B. durch Rakeln, Drucken oder Spin-Coating) dar. Uber dieses Verfahren
kénnen auch hochmolekulare Polymere verarbeitet werden. Die Herstellung von Mehr-
schicht-Bauelementen aus Losung ist jedoch mit Herausforderung verbunden: Die schon
aufgebrachte Unterschicht darf durch das Lésungsmittel zur Prozessierung der nachsten

Schicht nicht wieder aufgelodst werden.

Die vorliegende Arbeit nimmt den Lésungsansatz auf, OLEDs aus konjugierten Polyme-
ren herzustellen, die in zueinander orthogonalen Losungsmitteln l8slich sind, um so
mehschichtige Bauelemente realisieren zu kénnen. Im ersten Teil wird eine neue Klasse
von Fluoren-Copolymeren vorgestellt, die aufgrund ihrer Endgruppen Wasserstoffbri-
cken in unpolaren Ldsungsmitteln bilden kann. Dabei werden die Hydroxybenzyl-
Endgruppen der Copolymere in einer polymeranalogen Reaktion mit 1-(6-
isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)harnstoff ~ funktionalisiert.
Es kann gezeigt werden, dass durch die funktionellen Endgruppen der Copolymere in

unpolaren Lésungsmitteln Wasserstoffbriicken gebildet werden.

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von
Copolymeren, die in polaren Losungsmitteln wie Wasser, Methanol oder Ethanol 16slich
sind. Die Loslichkeitseigenschaften der Copolymere werden dabei durch ein Fluoren-
Monomer mit PEG-Seitenketten so eingestellt, dass diese gut in polaren Losungsmitteln
I6slich sind. Es werden dann alternierende Copolymere mit Triarylamin-, Thiophen- und
Benzothiodiazol-Einheiten dargestellt, die durch den Einbau der Comonomer-Bausteine

unterschiedliche HOMO-LUMO-Energieniveaus besitzen.

Alle im Verlauf der Arbeit synthetisierten Copolymer werden intensiv auf ihre optischen

und morphologischen Eigenschaften hin untersucht.
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Abstract

Today organic light emitting devices (OLEDS) are already used in some applications, e.qg.
as screens for smartphones or TVs. They now represent a promising alternative to
LCDs. In addition there is a further potential application of OLEDs, as area light sources:
An use as efficient alternative to light bulbs in the lighting sector. Today's high-efficiency
OLEDs consist of several different layers of organic materials with different properties.
Their preparation usually takes place by successive vacuum evaporation of low molecu-
lar compounds. This type of processing is generally costly. An alternative is the pro-
cessing from solution (for example, by blade coating, printing or spin coating). With these
methods also high molecular weight polymers can be processed. The production of mul-
tilayer devices from solution is connected to a significant challenge: The already deposit-

ed under layer must not be dissolved by the solvent for the processing of the next layer.

The present thesis seizes the approach of multilayer OLED manufacture from conjugat-
ed polymers which are soluble in orthogonal solvents. In the first part, a new class of
fluorene copolymers is presented, which can form hydrogen bonds in nonpolar solvents
mediated by their endgroups. For this, hydroxybenzyl endgroups of the copolymers are
further  functionalized with  1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydro-
pyrimidin-2-yl)urea in a polymeranalogous reaction. It can be shown that the functional

endgroups of the copolymers are able to form hydrogen bonds in nonpolar solvents.

The second part of the thesis deals with the synthesis and characterization of copoly-
mers which are soluble in polar solvents such as water, methanol or ethanol. These sol-
ubility properties of the copolymers are realized by incorporation of fluorene monomers
with PEG side chains based on this design. Some alternating copolymers with triaryla-
mine, thiophene and benzothiodiazole units are synthesized which show different
HOMO-LUMO energy levels caused by the incorporation of the different comonomer
building blocks.

All synthesized copolymers of this work are intensively studied for their optical and mor-

phological properties.
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1 Allgemeine Einleitung

1.1 Halbleitende, konjugierte Polymere

Kunststoffe sind in der heutigen Zeit sehr verbreitet, was u.a. daran liegt, dass Kunststof-
fe sehr einfach und kostenginstig mit vielfaltigen Eigenschaften, z.B. leichte Verform-
barkeit oder geringe Dichte, hergestellt werden kénnen.™ Ihre Verwendung im Alltag
reicht von Verpackungsmaterial (PET, PS) und Kleidung (PAN) bis hin zur Beschichtung
von Pfannen (PTFE).!*™®

D Ve R e
FF

PET PS PAN PTFE

Abbildung 1: Strukturen einiger Alltags-Polymere

Des Weiteren sind sie durch ihre elektrische Isolationsfahigkeit bekannt, die beispiels-
weise bei der Isolierung von Kabeln Verwendung findet. Jedoch riickt eine weitere Ei-
genschaft in das Interesse der Forschung (in Wissenschaft und Industrie): die Fahigkeit
einiger Polymere, elektrischen Strom zu leiten.

Diese Eigenschaft entdeckten in den Siebzigern zuerst Shirakawa et al., indem sie Poly-
acetylen mit Jodgas bedampften und so die elektrische Leitfahigkeit des ,dotierten“ Po-
lyacetylen (PA) mehrere Millionen mal vergréRerten.** Diese Entdeckung wurde im Jahr
2000 mit dem Chemie-Nobelpreis ausgezeichnet. Fiir die Industrie wurde diese Entde-
ckung fir die Anwendung in elektronischen Bauteilen durch die sehr schlechte Ldslich-
keit sowie die Instabilitat von PA gegeniiber Sauerstoff verhindert.” Dennoch fiihrte dies
in den darauffolgenden Jahren zu einer intensiven Erforschung der halbleitenden, konju-

gierten Polymere.®*!

Konjugierte Polymere sind dadurch gekennzeichnet, dass sie aus alternierenden Mehr-
fach- und Einfachbindungen im Polymerriickgrat bestehen. Aulerdem besitzen sie als
gemeinsames Merkmal ein ausgedehntes, delokalisiertes 1-Elektronensystem entlang
der Polymerkette mit einer ausreichend kleinen Bandliicke, vergleichbar mit der von
konventionellen Halbleitern.® Dariiber hinaus stellen konjugierte Polymere durch die

attraktive Kombination von Halbleitereigenschaften und den klassischen Polymereigen-
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schaften, wie z.B. niedrige spezifische Dichte, einfache Verarbeitbarkeit, plastische Ver-

formbarkeit und giinstige Produktionskosten, vielversprechende Materialien dar.®

Viele dieser halbleitenden Polymere werden heute intensiv auf ihre Anwendung in orga-
nischen Feldeffekttransistoren (engl. organic field effect transistors - OFETS), organi-
schen Solarzellen (engl. organic photovoltaics - OPVs) und Leuchtdioden (engl. organic

(91111990 présentierten Burroug-

light emitting diodes - OLEDs) untersucht und optimiert.
hes et al. erstmals eine OLED, welche auf einem konjugierten Polymer, Poly(p-
phenylenvinylen (PPV), basierte und aus Lésung prozessiert wurde."? Solche auf poly-
meren Emittern basierenden organischen Leuchtdioden werden h&ufig auch als PLEDs
(engl. polymer light emitting diodes) bezeichnet.

Einige Beispiele fiir konjugierte Polymer sind in Abbildung 2 dargestellt.****!

PA PT PF PPP PPV

Abbildung 2: Verschiedene konjugierte Polymere.

1.1.1 Elektronische Eigenschaften von konjugierten Polymeren

In konjugierten Polymeren liegen, wie oben schon erwahnt, alternierende Mehrfach- und
Einfachbindungen vor. So stehen alle p,-Orbitale parallel zueinander und in direkter
Nachbarschaft, wodurch es zu einer Uberlappung der Orbitale kommt und somit folglich
zu einem ausgedehnten, delokalisierten 1-Elektronensystem entlang der Polymerkette.
In einem delokalisierten 1-Elektronensystem kommt es zu einer Aufspaltung der TI-
Bindungen in bindende 1- und antibindene T*-Orbitale. So befinden sich die -
Elektronen in bindenden Orbitalen, wobei das energetisch hdchstliegende Orbital als
hochstes besetztes Molekulorbital (HOMO - highest occupied molecular orbital) bezeich-
net wird. Das energetisch niedrigstliegende antibindene Orbital wird als niedrigstes un-
besetztes Molekulorbital (LUMO — lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet.
Durch den HOMO-LUMO-Abstand der Orbitale entsteht eine Energiedifferenz, die Band-
licke (Ey) genannt wird. Bei ausgedehnten konjugierten Ketten kann die Energiediffe-

renz sehr gering werden und sich durch die grof3e Zahl der tiberlappenden Orbitale eine
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bandartige elektronische Struktur ausbilden, wie in anorganischen Halbleitern als Lei-
tungs- und Valenzband bezeichnet. Durch optische Anregung kénnen Elektronen vom
HOMO in das LUMO {iberfiihrt werden (Abbildung 3).[6247¢l

antibindenes

a) m*-Orbital b)
| WO e
N N
—— E

v v

Abbildung 3: Vereinfachtes Molekulorbital Schema der Aufspaltung einer -m-Bindung der Entstehung der

Energie

bindenes
m-Orbital

HOMO-LUMO-Energiellicke (a); Darstellung der klassische Leitungsband-Valenzband-Analogie von Metall-
halbleitern (b).

Die GroRe der Bandliicke liegt im Bereich von 1,5 — 3,0 eV und ist abhéngig von der Art
und Ausdehnung des konjugierten -Systems des Molekils. Durch Veranderung der
Molekdilstruktur kann die gewiinschte Bandliicke eingestellt werden.™”! Dabei gilt, je aus-
gedehnter die 1-Konjugation eines Molekils ist, desto weniger Energie muss aufge-
bracht werden, dass dieses Molekil in einen elektronisch angeregten Zustand tberfuhrt
werden kann. Neben der chemischen Struktur ist das Ausmald der 1m-Konjugation auch
von der Geometrie der Verbindung entscheidend abhangig. Dabei spielt die Moglichkeit
der Wechselwirkung der 1-Orbitale in der Kette eine entscheidende Rolle. Je besser die
Uberlappung dieser Orbitale ist, desto groRer ist das Ausmal der m-Konjugation inner-

halb einer Strukturklasse.’®

Die Bandliicke bestimmt also die Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima, dabei
geht mit steigender Ausdehnung des T1-Systems der konjugierten Verbindungen eine
bathochrome Verschiebung, also in den langerwelligen, energiedrmeren Bereich im
UV/vis-Spektrum einher.”® Wenn die sog. ,effektive Konjugationslénge* erreicht ist, kon-
vergiert das Absorptionsmaximum gegen eine konstante Wellenlange. Zudem gibt diese
an, ab welcher Ausdehnung des konjugierten 1-Systems keine Veranderung der opti-

schen und elektronischen Eigenschaften mehr auftritt.¥ Um diese GréRe bestimmen zu
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kénnen, werden z.B. die Absorptionsspektren einer homologen Reihe von Oligomeren

herangezogen.™®

1.2 Organische Leuchtdioden (OLEDS)

In der heutigen Zeit ist es immer wichtiger geworden, mit den verfligbaren Ressourcen
sparsam umzugehen. Zudem muss der CO,-Ausstol3, vor allem in den Industrienationen,
reduziert werden, um den Klimawandel nicht weiter zu beschleunigen. Dabei steht die
Energieversorgung im Mittelpunkt. Hier kann durch Einsparungen und durch Einsatz von
regenerativen Energien die CO,-Emission reduziert werden. Ein Bereich, in der eine
Menge an elektrischer Energie eingespart werden kann, ist der Beleuchtungssektor.
Sein Anteil am Gesamtstromverbrauch in der EU lag 2007 schatzungsweise bei 3,7 %
(circa 112 TWh).?°2Y Daraus resultierte im Jahre 2009 das Gliihbirnenverbot der EU.
Bis dahin galt die Gliuhbirne als wichtigste und meist verwendete Lichtquelle, da sie sehr
preiswert in der Herstellung und Beschaffung ist. Jedoch liegt ein gro3er Nachteil in ihrer
Ineffizienz, es werden nur etwa 5 % der aufgenommenen Energie in Licht umgewandelt,
der Rest geht als Warme verloren.? Da auch in den anderen Regionen der Welt so ein
Verbot geplant ist, verlangt der Markt nach neuen Technologien fir die Herstellung von
Lichtquellen, die vor allem die elek-trische Energie effizienter in sichtbares Licht umwan-
deln. Eine Alternative zu den Glihlampen stellen anorganischen LEDs (engl. light emit-
ting diodes) dar. Sie bestehen aus Schichten von anorganischen Halbleiter-Kristallen.
Durch Rekombination von Elektronen und Léchern, wobei die Elektronen vom Leitungs-
ins Valenzband fallen, wird Licht durch Elektrolumineszenz erzeugt. Die Wellenlange des
abgestrahlten Lichtes ist abhangig von den Energieniveaus der Halbleiterschichten.
Durch Wahl des Halbleitermaterials kann so Licht mit einer bestimmten Farbe erzeugt
werden. Um Weildlicht mit LEDs herstellen zu kdnnen, konnen entweder verschiedene
Halbleiter mit verschiedenen Emissionsfarben in einem Bauelement kombiniert werden
oder, wie meist in der Praxis angewendet, aus einer blau emittierenden LED und einer
Konversionsschicht, die aus stabilen Triplettemittern (Phosphoren) besteht. Durch diese
Phosphor-Conversion-Technik werden sog. Pseudo-Weil3licht-LEDs hergestellt, die Licht
unterschiedlicher Farbtemperaturen abstrahlen. Die Mischung aus blauer LED-Strahlung
und konvergiertem Licht geringerer Photonenenergie ergibt dabei Weililicht mit einem

breiten Wellenlangenspektrum.

Kommerzielle Verwendung finden LEDs heute schon in der Automobilindustrie und in

LCD-Bildschirmen (engl. liquid crystal display) als energiesparende Hintergrundbeleuch-
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tung.” Auch im Beleuchtungssektor steigt der Absatz von LED-Leuchten, obwohl LEDs
Punktstrahler darstellen, wodurch der Abstrahlwinkel im Vergleich zu einer Gluhbirne viel

geringer ist.

Eine weitere Alternative als Beleuchtungsmittel, die sich noch in der Entwicklung befin-
det, ist die OLED. OLEDs bestehen aus organischen halbleitenden Materialien, die als
dinne Filme auf ein Substrat aufgebracht werden. Als Substrat kénnen dabei sowohl
Glas als auch transparente Kunststofffolien dienen, wodurch sich sehr dunne, grof3fla-
chige und flexible OLEDs herstellen lassen. Im Licht-Design-Sektor spielt die OLED da-
her schon eine interessante Rolle. Die groRen Lampenhersteller Osram und Philips
haben in den letzten Jahren neue Designleuchten aus OLED-Panels vorgestellt und auf

t [23.241

den Markt gebrach Fur den kommerziellen Markt sind OLEDs als Anwendung in
der-Beleuchtung aufgrund der noch geringeren Effizienz und Lebensdauer, aber auch
durch die bis dato sehr hohen Herstellungskosten, im Vergleich zu ihren anorganischen

Gegenstiicken noch nicht konkurrenzfahig.

Die Nutzung von OLED im Bereich der Flachbildschirme (engl. flat panel displays) fur
Smartphones, Notebooks, Tablet PCs, e-Reader und Fernsehern) nimmt daflr einen
immer gréReren Marktanteil ein. Hier stellen OLEDs eine vielversprechende Alternative
zu LCDs dar. Abhangig vom dargestellten Bildschirminhalt, kénnen mit OLED-
Bildschirmen, u.a. durch das Wegfallen der Hintergrundbeleuchtung, potenziell héhere
Effizienzen erreicht werden. Aufgrund der kompakten Bauweise eignen sie sich vor al-
lem zur Verwendung in mobilen Geraten. Neben diesen Vorteilen, der allgemein niedrige
Betriebsspannung und dem starkem Kontrast weisen OLEDs keine Blickwinkelabhan-
gigkeit und eine hohe Schaltgeschwindigkeit auf.”>*® Im Moment sind, wie bei den

Weildlicht-Dioden, noch die fehlende Langzeitstabilitdt der Devices nachteilig.

Ein Beispiel fur die OLED-Markttreife zeigt sich fir das AMOLED-Display (Active Matrix
OLED) der Firma Samsung, das erstmals im Smartphone Galaxy S verwendet wurde. Im
aktuellen Smartphone Galaxy S7 ist das Quad HD Super AMOLED-Display zu finden.?”!
Zudem brachte LG mit dem LG Flex und LG Flex 2 schon zwei Smartphones mit flexib-

len OLED-Displays auf den Markt.’?®!

Die Geschichte der OLEDs begann in den 1960er Jahren, als erstmals an Anthracen-
Kristallen eine Elektrolumineszenz in organischen Materialien von Pope et al. und Helf-

2930 Dies wird heute als Beginn der Forschung im

rich et al. beobachtet werden konnte.
Bereich der OLED angesehen. Der Durchbruch gelang in den spaten 80er Jahren durch
van Slyke et al. mit der Vorstellung der ersten und noch sehr einfachen organischen

Leuchtdiode, die bei niedrigen Spannung ausreichende Heiligkeit zeigte.® Diese griin
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emittierende OLED bestand aus zwei dinnen, auf einer transparenten Indium-Zinnoxid-
Anode (engl. indium tin oxide, ITO) gedampften Schichten, einem aromatischen Amin als
Lochtransportschicht  (engl. hole  transport layer, HTL) und  Tris(8-
hydroxyquinolin)aluminium (Alg3) als Emitter und Elektronenleiter. ITO besteht aus einer
Mischung von ca. 90 % In,O; und 10 % Sn,03. Auf diese Elektronenleiterschicht (engl.
electron transport layer, ETL) ist eine Metall-Kathode aufgetragen. In Abbildung 4 ist

einen solche Zweischicht OLED dargestellt.*"

Metallkathod
Satkainote®  ETL / Emitterschicht

ITO/Glas X-N-e.

. hv Alg3

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der Zweischicht-OLED nach van Slyke et al. mit transparenter ITO-

Anode, Elektronentransportschicht (ETL) / Emitterschicht, Lochtransportschicht (HTL) und Metallkathode
) .[31]

(links); Tris(8-hydroxyquinolin)aluminium (Alg3) als Emitter und Elektronenleiter (rechts
Wie in Kapitel 1.1 erwahnt, folgten Burroughes et al. 1990 mit der Herstellung der ersten
PLED,™3¥ bis dann im Jahr 1998 Thompson et al. mit der Verwendung von Phospho-
reszenzemittern die Effizienz von OLEDs deutlich steigern konnten und somit den
Grundstein fiir Anwendungen von OLEDs im kommerziellen Bereich legten.™® Durch den
Einsatz von Phosphoreszenzemittern anstelle von Fluoreszenzemittern wird die theore-
tisch maximal erreichbare interne Quantenausbeute von 25 % auf 100 % gesteigert (s.
1.2.1).B4

Diese Ergebnisse fiihrten zu einer enormen Intensivierung der Forschung im Bereich der
OLEDs, vor allem zur stetigen Effizienzverbesserung und Verlangerung der Lebensdau-
er.
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1.2.1 Funktionsweise einer OLED

Die Funktionsweise einer OLED kann in vier grundlegende Schritte unterteilt werden, die
gleichzeitig stattfinden und zur Elektrolumineszenz fuihren: Ladungstragerinjektion (1),
Ladungstragertransport (2), Rekombination der Ladungstrager unter Bildung von Exzito-
nen, die zu angeregten Molekiilzustanden fiihren, (3) und dem Ubergang des angereg-
ten Molekiils in den Grundzustand unter Lichtemission (4). In Abbildung 4 ist der
schematischer Aufbau einer Zweischicht-OLED dargestellt. Diese besteht aus einer
Elektronentransportschicht (ETL), die gleichzeitig auch die Emitter-Schicht darstellt, und
einer Lochleiterschicht (HTL) die zwischen einer transparenten Indium-Zinnoxid-Anode

12,31

(ITO) und einer Metall-Kathode eingebettet sind.*>*! Mit diesem Aufbau kénnen die ab-

laufenden Grundprozesse bei der Elektrolumineszenz von OLEDs beispielhaft erlautert

werden.
4
hv
a) b) 1
1 LUMO LUMO Luw\oO_
|| HTL | LUMO S~ | | Kathode
2
'% & Xe Erk 3
(0]
C
- Era
Anode oMO
Xu gH @ G;’\ +++ HOMO ||
HOMO | ETL| [ IR
HOMO

Abbildung 5: a) Energiediagramm einer Zweischicht-OLED ohne angelegte Betriebsspannung[ss]: XH: Injek-

tions-barriere fur Locher von der Anode in das HOMO der HTL; xe: Injektionsbarriere fur Elektronen von der
Kathode in das LUMO der ETL; & und &n: Energiebarrieren fiir Locher und Elektronen in Sperrrichtung; Era

[36]

und Erk: Fermi-Niveau oder Fermi-Energie der Anode bzw. Kathode™™ c) Energiediagramm einer Zwei-

schicht-OLED bei angelegter Betriebsspannung; Funktionsweise der OLED ist in vier Schritten unterteilt:

Ladungstragerinjektion (1), Ladungstragertransport (2), Rekombination der Ladungstrager unter Bildung
).[37]

eines Excitons (3) und Lichtemission (4
In Abbildung 5a ist das Energiediagramm einer Zweischicht-OLED gezeigt, wobei es
vorteilhaft ist, wenn das Energieniveau des HOMO der ETL tiefer liegt als das der HTL,
da dadurch das Eindringen der Locher in die ETL verhindert wird.*® Damit eine OLED
Licht emittieren kann, missen zunéchst Elektronen aus der Kathode in das LUMO der
ETL und Elektronen aus dem HOMO der HTL auf die Anode Ubertragen werden. Hierfur

muss eine jeweilige Energiebarriere x (Schottky-Barriere) Uberwunden werden, die hier

7
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fur Elektronen als xg und fur Locher als x4 bezeichnet wird. Die Barrieren entsprechen
den Energiedifferenzen zwischen den jeweiligen Fermi-Niveaus der Elektrode (Egy fur
die Kathode und Eg 4 fur die Anode) und der Energie des HOMO beziehungsweise des
LUMO des organischen Halbleitermaterials. ¢y und &g geben hier die Energiebarrieren in

Sperrrichtung an.B”

Wird eine Spannung angelegt, verzerren sich die Energieniveaus durch das elektrische
Feld (Abbildung 5b.***® Dadurch werden Ladungstrager von den jeweiligen Elektroden
in die Grenzflachen der organischen Halbleiter injiziert (1). So entstehen an der Kathode
Radikalanionen (Elektronen) durch Elektronenaufnahme in das LUMO der ETL und auf
der Anodenseite werden Elektronen aus dem HOMO der HTL entfernt, so dass sich Ra-
dikalkationen (Locher) bilden. Ab einer Spannung die grof3er sein muss als die Ein-
schaltspannung Vtumon, kommt es zu einem Ladungstragertransport Uber die in

[35,39,40]

Abbildung 5b gezeigten Energiebarrieren hinweg. Diese jeweiligen Schottky-

Barrieren xe und xy lassen sich wie folgt, berechnen:

xn = [ - pAnode D)
Xe = @Kathode - A 2)

Formel 1: Berechnung der Schottky-Barrieren fiir Lécher (1) und fur Elektronen (2): I: lonisationsenergie der
[40]

HTL; A: Elektronenaffinitat der ETL; ¢: Austrittsarbeit der jeweiligen Elektrode.
Nach der Injektion der Ladungstréger in die organischen Schichten kommt es als Folge
von Redox-Reaktionen zwischen benachbarten Molekiilen, angetrieben durch das ange-
legte elektrische Feld als treibende Kraft, zum Ladungstransport der Ladungstréager zur

jeweiligen Gegenelektrode (2).

In Abbildung 6 sind die Redoxprozesse beim Ladungstragertransport schematisch dar-
gestellt. Dabei wird beim Elektronentransport ein Elektron aus dem LUMO des Radikala-
nions M; in Feldrichtung zum neutralen Nachbarmolekil M, Ubertragen oder das
Elektron springt von Molekul 3 auf Molekil 2, daher kann der Transport selbst insgesamt
als Hupfprozess (hopping) zwischen Molekilen nach dem Béassler-Modell beschrieben
werden.®? Analog dazu werden beim Lochtransport Elektronen aus dem LUMO des
neutralen Molekil M; auf das benachbarte Radikalkation M," transferiert. In einem unge-
ordneten Material unterliegen alle Energieniveaus einer statistischen Verteilung nach
Gauf3. Daher ist die Hupfrate der Ladungstrager im Durchschnitt abhangig von der Tem-
peratur und der angelegten Feldstarke, sowie von der Energiedifferenz und dem raumli-

chen Abstand der Zustande dieser Energieniveaus.® Dabei ist die Beweglichkeit der
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Locher in Richtung der Kathode in der Regel hoher als die der Elektronen zur Anode,

wodurch eine hohere Konzentration von Lochern an der Grenzschicht resultiert.**4%

a) Elektronentransport b) Lochtransport

o

LUMO { LUMO

oo - A A oo Y-+ A

M, M, M, M, M,* M,

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Redoxprozesse beim Ladungstragertransport: a) Elektronen-
[35]
t.

transport; b) Lochtranspor
Durch den Einfluss des angelegten elektrischen Feldes driften die Lécher und Elektro-
nen durch die jeweilige organische Schicht zur Grenzschicht, hier zur Emitterschicht. Die
Ladungstrager, die sich auf Grund der Coulombwechselwirkung anziehen, treffen hier
idealerweise aufeinander und bilden ein Elektronen-Loch-Paar (3).'"! Dieses Elektronen-
Loch-Paar wird auch Exziton genannt und besitzt eine Bindungsenergie von
0,4 —1,0 eV.*¥ Die Exzitonenbildung unterliegt der Spinstatistik der Quantenmechanik,
wobei bei der Rekombination der Locher und Elektronen mit ihren unterschiedlichen
Spins vier mdgliche, entartete Spinkonfigurationen der gebildeten Exzitonen entstehen:
drei Triplettzustdnde und ein Sigulettzustand. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Triplett-
Exziton gebildet wird, liegt demnach bei 75 %, wohingegen fiir die Bildung eines Singu-

lett-Exzitons eine 25 %ige Wahrscheinlichkeit besteht.

Im vierten Schritt kdnnen die gebildeten Exzitonen strahlend in den Grundzustand tber-
gehen, das heil3t es wird Licht emittiert. Die Farbe des emittierten Lichtes h&ngt von dem
HOMO-LUMO-Abstand des verwendeten Emitters ab. Durch den Spinerhaltungssatz der
Quantenmechanik sind Ubergange aus dem Triplett-Zustand in den Singulett-
Grundzustand spinverboten. Hierdurch tragen nur die Exzitonen aus dem angeregten

[44-481 Ferner besitzt ein Triplett-Exziton dadurch,

Singulett-Zustand zur Lichtemission bei.
dass der strahlende Ubergang in den Grundzustand spin verboten ist, eine hohere Le-
bensdauer (im Bereich von ps bis s) als ein Singulett-Exziton (im Bereich von ns). Um

alle Exzitonen zur Lichtgewinnung nutzen zu kdénnen, werden sogenannte phosphores-
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zente Emitter oder Triplett-Emitter, die den Ubergang vom angeregten Triplett-Zustand in
den Singulett-Zustand ermdglichen, genutzt. Dies kénnen metallorganische Verbindun-
gen mit Schwermetallkernen sein, wie z.B. Iridiumkomplexe. Bei der Nutzung der
Triplett-Emitter, wie dem grinen Phosphoreszenzemitter fac-Tris-(2-
phenylpyridin)iridium(lIl)] (fac-Ir(ppy)s), liegt eine starke Spin-Bahn-Kopplung vor,
wodurch eine hohe Intersystem Crossing (ISC)-Rate erméglicht wird."*”! Dies macht die
so hergestellten OLEDs hocheffizient, da die interne Quantenausbeute, die das Verhalt-
nis von emittierten Photonen zur Gesamtzahl der injizierten Ladungstrager angibt, theo-
retisch nahezu 100 % zur Lichterzeugung verwendet werden.®**® Im Jahr 2013 haben
Chaudhuri etal. Arbeiten (Uber effiziente metallfreie Triplett-Emitter fur OLED-
Anwendungen veréffentlicht.“* Hier wird ISC durch eine sehr kleine Singulett-Triplett-
Energiedifferenz nach der sog. , Triplett-Harvesting“ Methode erméglicht.™!

1.2.2 Aufbau und Herstellung von effizienten Mehrschicht-OLEDs

Eine Reduzierung der internen Quantenausbeute kann durch strahlungslose Relaxation
von Exzitonen, sog. Quenching, entstehen, Léschung der Ladungstrager an den Metall-
kontakten der Elektroden, strahlungslose Ubergénge (internal conversion) in den Grund-

zustand und Energietransfer.””!

Metallkathode

Elektronentransportschicht

. Locherblockerschicht

. Emissionsschicht

..+ Elektronenblockerschicht

... Lochtransportschicht

.-* Transparente Anode (ITO)
----- (Glas-)Substrat

Abbildung 7: Schematischer Aufbau einer Multischicht-OLED."*"!

Um die beschriebenen Effekte reduzieren zu kdnnen, werden weiteren funktionellen
Schichten in OLED eingesetzt, um die Injektion von Ladungstragern und deren Transport

zu optimieren und so die Effizienz der OLED zu steigern. In Abbildung 7 ist eine Mehr-

10
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schicht-OLED (engl. multilayer-OLED) schematisch dargestellt. Zusatzlich zu Lochtrans-
port-, Emitter- und Elektronentransport-Schichten werden Injektions- und Blockierschich-

ten fir beide Ladungstrager eingefiihrt.®”

Im Folgenden werden die Aufgaben und Anforderung der einzelnen Schichten kurz er-
lautert. FUr die Anode wird, wie schon beschrieben, wegen der hohen Elektronenaus-
trittsarbeit (engl. work function) und optischen Transparenz oft ITO verwendet. Es wird
seit ca. dreif3ig Jahren als Anode in LCDs eingesetzt. Die Beschichtung mit ITO auf die
jeweilige Oberflache geschieht meist Uber Kathodenzerstaubung (Sputtern). Da ITO
meist rauhe und schlecht definiert Oberflachen bildet, konnen diese Oberflachen durch
Beschichtung mit tr-dotierten, leitenden Polymeren geglattet und modifiziert werden, was
die Wahrscheinlichkeit von Kurzschliissen senkt. Hier haben sich PEDOT:PSS (ein
Addukt aus Polystyrolsulfonsédure (PSS) und dotiertem Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
(PEDOT)) oder Polyanilin (PANI) als sehr effektiv erwiesen.?>*” Diese Zusatzschicht ist
wichtig, da sie die Injektionsbarriere fur Locher senkt und die Diffusion von Indium in die

darliberliegenden organischen Schichten verhindert.

Als Kathodenmaterialien eignen sich Materialien mit niedriger Elektronenaustrittsarbeit.
Oft wird hier Aluminium verwendet. Obwohl z.B. die Erdalkalimetalle Barium
(p = 2,7 eV), Calcium (¢ = 2,9 eV) und Magnesium (¢ = 3,7 eV) einen viel niedrigere
Austrittarbeit als Aluminium (¢ = 4,3 eV) besitzen, werden diese Metalle selten verwen-

det, da sie sehr reaktiv gegeniiber Wasser und Sauerstoff sind.

Wie schon bei der Zweischicht-OLED werden im Mehrschicht-System fir den Ladungs-
tragertransport sowohl der "Lécher" als auch fiir die Elektronen spezielle Ladungstrans-
portverbindungen benétigt. Die Materialien flr Elektronentransportschicht (ETL) sollten
eine hohe Elektonenaffinitat besitzen, damit sie reversibel Radikalanionen bilden kénnen
und diese schnell transportiert werden. Sehr verbreitete Elektronentransportmaterialien
sind Aluminium-tris(8-hydroxyquinolat (Alg3)*, das auch, wie bei der schon diskutierten
Zweischicht OLED (Abbildung 4), gleichzeitig als griiner Emitter verwendet wird, und 2,9-
Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (BCP). Weiter werden auch elektronenarme
Heterozyklen wie Triazole, Triazine, Imidazole, Pyridine, Pyrimidine, Oxadiazole oder
Quinoxaline als Elektronenleiter angewendet.™ B! Hingegen sollten die Substanzen fiir
Lochtransportschicht (HTL) die Mobilitat und Bildung von Radikalkationen erhéhen und
somit ein hohes lonisierungspotential besitzen. Im Bereich der Lochtransportmolekiile
bestimmen Materialien aus der Stoffklasse der Triarylamine, meist aromatische Diamine
(bsp. N,N"-bis(3-methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin, "Triphenylamin-Dimer", TPD)."**°
In Abbildung 8 sind die Strukturen einiger Loch- und Elektronentransportmaterialien auf-

gefuhrt.
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O
ULP :
@\N@ gl O CL

TPBI TCTA

BCP TPD PBD

Abbildung 8: Chemische Strukturen einiger Loch- (oben) und Elektronentransportmaterialien (unten): 1,3,5-
Tris(N-phenylbenz-imidazol-2-yl)benzol (TPBI), 4,4'.4"-Tris(carbazol-9-yl)-triphenylamin  (TCTA), 2,9-
Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (BCP), N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin (TPD), 2-
(biphenyl-4-yl)-5-(4-tertbutylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (PBD).*"

Sowohl durch die ETL als auch durch die HTL soll die die Ladungstréager- und Exzito-
nendichte in der Emissionsschicht (engl. emitting layer, EML) erhéht werden. Die Emis-
sionsschicht besteht aus einem emittierenden Material und wird auf die HTL
aufgetragen. Zusatzlich kénnen jeweils diinne Elektron- und Lochblockerschichten (EBL,
HBL) unter und Uber die EML angeordnet werden, die verhindern, dass die Ldcher bzw.
Elektronen zur Kathode bzw. Anode durchwandern und so die Ladungstrager in der
Emissionsschicht festhalten.®? Dies fiihrt zur Erhéhung der Exzitonenbildungs-Rate und
gleichzeitig werden so die Exzitonen gut von den Transportschichten separiert, wodurch

nicht-strahlende Rekombinationsprozesse unterbunden werden.

Bei der Herstellung der OLEDs gibt es allgemein zwei Methoden, um die einzelnen
Schichten einer OLED zu praparieren, entweder Methoden aus der Gasphase oder aus
Lésung. Durch Sublimation, also durch Aufdampfen im Hochvakuum koénnen allerdings
nur Substanzen mit einer niedrigen Verdampfungsenthalpie, somit niedermolekulare
Verbindungen, aufgebracht werden.®® Hochmolekulare Polymere kénnen hingegen nur
aus Losung (z.B. durch Rakeln, Drucken oder Spin-Coating) auf das Substrat abge-
schieden werden. Diese Verfahren erfolgen sehr schnell und sind potentiell preisguinstig,
da man auf aufwendigen Aufdampfanlagen verzichten kann.®®*® Dennoch werden bis
heute noch beinahe alle hocheffizienten Multischicht-OLEDs durch Aufdampfen von nie-

dermolekularen Verbindungen hergestellt. Die Herstellung von Multilayer-PLEDs durch
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Druck- oder Spincoating-Prozesse weist ein Hauptproblem auf: die Léslichkeit der zur
Herstellung von PLED verwendeten Materialien. Mehrschichtige Bauelemente kdnnen
nicht hergestellt werden, wenn die erste schon aufgebrachte Schicht durch das Lo-
sungsmittel zur Prozessierung der néchsten Schicht aufgelést wird. Dieses Problem
muss geldst werden, um die Herstellung von PLEDs zu ermdglichen und die Herstel-

lungskosten zu minimieren.

Zur Losung dieses Problems, gibt es eine Reihe von Ansatzen, die in den letzten Jahren
entwickelt wurden. Eine Moglichkeit ist die Verwendung von orthogonalen Losungsmit-
teln. Hierdurch kénnen organische Multischichten aufgebaut werden, indem man poly-
mere Materialien einsetzt, die in unterschiedlich polaren Losungsmitteln Ioslich sind.
Abwechselnd aus polaren bzw. unpolaren Losungsmitteln aufgebracht, kénnen die un-
terschiedlichen Materialien schichtweise zu Schichten verarbeitet werden, ohne die je-

weilige Unterschicht anzulésen.

Der erfolgreiche Ansatz der Verwendung von
orthogonalen Ldsungsmitteln ist abhangig von der Féhigkeit, Materialien mit den erfor-
derlichen Ldoslichkeiteigenschaft unter Erhalt der guten optischen und elektrischen Ei-

genschaften reproduzierbar zu synthetisieren.

Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung von quervernetzbaren Materialien in den
Schichten von OLEDs, wodurch die Auflésung wahrend der Abscheidung der nachfol-
genden Schichten verhindert wird.®” Um die Vernetzung zu erméglichen, ist es nétig,
dass die Monomere bzw. Prapolymere reaktive Gruppen aufweisen, die z.B. durch ultra-
violette (UV) Belichtung induziert, vernetzt werden kénnen, vergleichbar zu einem sog.
Standard-Photoresist.”® Diese Gruppen kénnen jedoch eine negative Wirkung auf den
Ladungstransport und die Lumineszenz-Eigenschaften haben, da die fir die UV-initiierte

Vernetzung bendtigten Photoinitiatoren in der Regel Lumineszenzldscher sind.

Der dritte Ansatz zur Herstellung von mehrschichtigen Strukturen ist die Verwendung
von flissigen Pufferschichten wahrend der Verarbeitung.®® Als Pufferschicht kann u.a.
1,2-Propylenglykol verwendet werden. Diese Pufferschicht ist in den fur Polymere Ubli-
chen Loésungsmitteln unldslich und wird auf die Oberseite der ersten Polymerschicht ab-
geschieden, worauf dann das zweite Polymer aufgebracht wird. Die Pufferschicht wird
durch Heizen (backing) im Vakuum entfernt. Der grof3te Nachteil hierbei besteht darin,
dass ein Teil der Pufferschicht in den Polymerschichten zurtickbleibt und sich dadurch

die Effizienzen verschlechtern kénnen.

Ein anderes Problem bei der Herstellung effizienter OLEDs mit hohen Lebensdauern ist
die Instabilitéat der organischen Verbindungen und Polymere. Viele der verwendeten Me-

talle und organischen Verbindungen reagieren mit Sauerstoff oder Wasser aus der Um-
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gebungsluft und kénnen dadurch ihre optoelektronischen Eigenschaften verandern. Um
die Bauelemente vor diesen Einflissen zu schitzen, werden die Dioden verkapselt. Da-
fur wird bei OLEDs aus Glas von der Kathodenseite eine Glasdeckschicht mit der Unter-
schicht unter Verwendung eines passenden Klebers verklebt. Der dabei entstehende
Hohlraum kann mit Inertgas oder entsprechenden Trockenmittel gefillt werden. Bei fle-
xiblen OLED auf Polyestertragern kdnnen fir die Verkapselung auch Verbundmaterialien

aus Polymeren und oxidischen Komponenten verwendet werden.®”

1.3 Polyfluorene

Polyfluorene (PF) gelten aufgrund des relativ einfachen Zugangs, der guten thermischen
und chemischen Stabilitat, ihrer flissigkristallinen Eigenschaften sowie der hohen Fluo-
reszenz-quantenausbeute im Festkdrper zu einer attraktiven und vielversprechenden
Klasse blau emittierender Polymere bei der Darstellung neuer Materialien fiir organische
Leuchtdioden.®®

Das Polyfluorengerist setzt sich periodisch aus Einheiten para-verknlpfter Phenylringe
zusammen, welche paarweise in 9-Position verbrickt sind. Polyfluorene kénnen so zur
Klasse der “Stufenleiter“-Poly(paraphenylene) zugeordnet werden. Sie erscheinen als
,starre Stabchen® (engl. ,riged rods“) und werden bei Substitution mit langen Seitenket-
ten auch als ,hairy rods* bezeichnet.® Polyfluorenketten besitzen eine ausgedehnte Tr-
Konjugation, die aus der strukturbedingten, partiellen Planarisierung benachbarter Phe-

nylringe resultiert.

Der pKs-Wert von Fluoren liegt mit 23,0 sehr hoch, daher besitzen die Protonen des
Briickenkohlenstoffatoms (C9) eine sehr hohe CH-Aciditat. Dadurch lassen sich die Po-
lymereigenschaften wie beispielsweise die Loslichkeit durch Funktionalisierung der 9-
Position der Monomere verandern ohne jedoch die vorhandene Konjugation der Haupt-
kette zu beeinflussen. Die Einfihrung von Alkyl- oder Alkoxy-Substituenten in 9-Position
des Fluorens fihrt allgemein zu einer erheblichen Verbesserung der Ldslichkeit in ge-
brauchlichen, organischen Losemitteln, was die Herstellung von dinnen, homogenen
Polymerfilmen mittels Spin-coating méglich macht.® Diese (alkyl)substituierten Polyfluo-
rene besitzen sehr ahnliche optische Eigenschaften, wenn isotrope Losung und Festkor-

per verglichen werden. "

Durch die Einfihrung von Comonomer-Bausteinen lasst sich die Emission in entspre-
chenden Polyfluoren-Copolymeren variieren. Polyfluorene besitzen oft hohe Photolumi-

neszenzquantenausbeuten sowohl in Lésung als auch im Festkorper® ¥ und zudem
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eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit.®¥ Neben den optischen Eigenschaften zeigen
eine Vielzahl von Polyfluorenen sehr interessante Festkérpereigenschaften, was sich
teils in mehreren unterschiedlichen Kristallmodifikationen, im Auftreten thermotrop flls-

sigkristalliner Phasen, und einer sehr hohen Kristallinitat, wiederspiegelt.’®

1.4 Synthesemethoden

Die wichtigsten Synthesemethoden fiir die Darstellung von Polyfluorenen beruhen auf
Ubergangsmetall-katalysierten bzw. -vermittelten C-C-Kupplungsreaktionen. Durch ver-
schiedene Liganden am Ubergangsmetallkern kann die Reaktivitat der Nickel(0)- und
Palladium(0)-Komplexe gezielt beeinflusst werden. In dieser Arbeit werden die C-C-
Kupplungsreaktionen nach Suzuki-Miyaura, Stille und Yamamoto verwendet. Im Allge-
meinen kommt es zu einer Reaktion von aktivierten Alkyl- oder Arylverbindungen, die
geeigneten Abgangsgruppen wie Halogenide oder Triflate (OTf) besitzen, und Organo-
metallverbindung mit negativ polarisiertem Kohlenstoffatom wie Boronsaureester (Suzu-
ki-Miyaura) oder Stannane (Stille).®**® Diese Reaktion verlauft nach aus der Literatur
bekannten Katalysemechanismen, der in Abbildung 9 fir die Kupplungen nach Suzuki

oder Stille vereinfacht dargestellt ist.”®

Reduktive Eliminierung Ri—X
R1—R2 L, —Pd° Oxidative Addition
L\ I ,R‘l Il—dl
{ R-Pd-X
¥ R, n
X—M; Ro—M;4 M, =B Suzuki
Sn  Stille

Transmetallierung

Abbildung 9: Mechanismus der Ubergangsmetall-katalysierten C-C-Kreuzkupplungsreaktionen.
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Der Mechanismus lasst sich in drei Hauptschritte gliedern. Der erste Schritt bei der C-C-
Kreuzkupplung ist die oxidative Addition. Dieser geht die Bildung eines 1m-Komplexes
zwischen der Pd(0)-Spezies und der aktivierten Alkyl- oder Arylverbindungen voraus.
Daraufhin schiebt sich bei der eigentlichen oxidativen Addition das Pd(0) in die CSpZ—X—
Bindung ein, wodurch sich ein Organometall(ll)-X-Komplex bildet, der als aktivierter 16-
Elektronen-Komplex mit einer Pd(ll)-C-o-Bindung angesehen werden kann. Somit erhoht
sich die Oxidationszahl des Pd auf +2. Im nachsten Schritt kommt es durch eine Ligan-
den-Austauschreaktion am Pd mit dem metallorganischen Reagenz zur Transmetallie-
rung. Durch die Substitution der Abgangsgruppe des Elektrophils mit dem organischen
Rest wird eine zweite Pd(Il)-C-o-Bindung ausbildet. Die generierte Pd(Il)-Spezies enthalt
nun beide zu verkniipfende Reste R; und R,, die unabhangig voneinander (ber je eine
0-Bindung am Pd-Atom gebunden sind. Bei der darauffolgenden reduktiven Eliminierung
kommt es zur Kupplung der beiden organischen Reste. Die Oxidationszahl des Pd er-
niedrigt sich dadurch wieder auf 0. Das Kupplungsprodukt bleibt noch als T—Komplex am
Pd gebunden, bis sich die Pd(0)-Spezies abdissoziiert. Diese liegt dann wieder als ein
18-Elektronen-Komplex vor und kann in einen neuen katalytischen Zyklus eingesetzt
werden.® Als geschwindigkeitsbestimmende Schritte werden bei der C-C-
Kreuzkupplung die oxidative Addition oder die Transmetallierung beobachtet.*”® zu-
dem wird die Reaktionsgeschwindigkeit von der Reaktivitat der Abgangsgruppe des ein-

gesetzten Elektrophil beeinflusst, die dieser Reihenfolge folgt:

Cl<<OTf<<Br<«<I

Die gebrauchlichsten Liganden in den Nickel- und Palladium-katalysierten Reaktionen
sind Triarylphosphine, welche auch industriell zum Einsatz kommen. Bei der Palladium-
katalysierten Reaktion ist zur Aktivierung von C-Br- und C-Cl-Bindungen eine hohe
Temperatur notwendig, was dazu fihrt, dass es zu einem P-C-Bindungsbruch des Lig-
anden kommt, was haufig zur Deaktivierung des Katalysators durch Palladiumabschei-
dungen fiihrt." Es kénnen Pd(Il)- und Pd(0)-Komplexe als Katalysatoren zum Einsatz
kommen, jedoch missen Pd(ll)-Komplexe in dem Katalysezyklus erst reduziert werden,
damit es zur Bildung eines m-Komplexes des Palladium und einer Pd-Insertion kommen
kann. Als Nebenreaktionen kénnen u.a. p-Hydrid-Eliminierung der im Katalysezyklus

intermediar gebildeten Pd(ll)-C-o-Bindung auftreten.[’>"
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1.4.1 Aryl-Aryl-Kupplung nach Stille

Die von Stille et al. weiter entwickelten palladiumkatalysierten Reaktionen, bei dem Or-
ganozinnverbindungen als Nucleophil mit einem Kohlenstoff-Elektrophil mit Halogenid-
oder Triflat-Abgangsgruppen reagiert, gehort heute zu einer der weit verbreiteten Stan-
dardmethoden zur C-C-Kreuzkupplung."*™! Die Stille-Kupplung toleriert eine Vielzahl an
funktionellen Gruppen und verlauft unter milden Bedingungen ab.l®"® Die eingesetzten
Stannane sind hydrolyse- und oxidationsstabil, jedoch auch sehr toxisch und verhindern
den Einsatz der Stille-Kupplung in der Industrie, aufgrund der kostenintensiven Entfer-
nung der Stannylreagenzien und der Nebenprodukte.

(R3)28n—©78n(R3)2 + X@X ST \T/ \T/
R1 RZ

R1 R2 n

Abbildung 10: Polykondensation-Reaktion von Poly(p-phenylen) nach Stille.

Zum ersten Mal konnte Bao et al. die Stille-Kupplung zur Synthese von Polymeren nut-
zen (Abbildung 10)."""® Die Polymerisation erfolgt nach dem Mechanismus einer Poly-
kondensation (Kap.1.4). Es kébnnen sowohl Homopolymere als auch alternierende Copo-

lymere hergestellt werden, je nachdem wie die Monomere gewahlt werden.

1.4.2 Aryl-Aryl-Kupplung nach Suzuki-Miyaura

Neben der Stille-Reaktion hat sich vor allem, die von Suzuki und Miyaura entwickelte
Kreuzkupplungsreaktion seit vielen Jahren zu einer der effektivsten Aryl-Aryl-
Kupplungsmethode in der organischen Chemie entwickelt.®”**" Hier reagieren Orga-
noborverbindungen mit einem Alkyl- oder Arylhalogenid in Anwesenheit einer Base und
eines Palladiumkatalysators. Im Jahr 1989 wurde von Rehahn und Schliter die Suzuki-
Kupplung erstmals zur Synthese des Homopolymers Poly(p-phenylen) angewendet.®”
Bei dieser Polykondensation kénnen entweder zwei Monomere des AA/BB-Typs oder
ein Monomer des AB-Typs verwendet werden (Abbildung 11). Dadurch werden wie bei
der Polykondensation nach Stille definierte Copolymere einfach zugénglich und haufig

bei der Synthese von 1r-konjugierten Polymeren eingesetzt.

17



Allgemeine Einleitung

<R30)ZBQB(OR3>2 + x—<\_T__/>—X Pd(0). Base, \T/ \T/ — A
R4 R, i

(R30)25_<\_|__/>_X Pd0). Base, \/ \ /T B

R L R, Ry In

Abbildung 11: Polykondensation-Reaktion von Poly(p-phenylen) nach Suzuki-Miyaura; mit zwei Monomere
des AA/BB-Typs (A) und ein Monomer des AB-Typs (B)

Genauso wie bei der Stille-Reaktion kénnen Elektrophile mit Halogenid- oder Triflat-
Abgangsgruppen eingesetzt werden. Als Nucleophil kommen sowohl freie Boronsauren,
als auch dialkyl- oder cyclische Boronsaureester zum Einsatz. Bevorzugt werden dabei
sterisch ungehinderte, elektronenreiche Bor-Verbindungen. Der Zusatz einer Base (z.B.
NaOH, NaCOs;, KCOs) ist notwendig, da diese vermutlich an mehreren Stellen des Kata-
lysezyklus beteiligt ist und insbhesondere den Transmetallierungsschritt von der Boron-
saure zum Palladiumaryl-Rest beschleunigt, da Boronauren selbst nur eine geringe
Nucleophilie besitzen.®-%, Deshalb ist die richtige Wahl der Base fiir eine erfolgreiche
Umsetzung der C-C-Kupplung besonders wichtig. Unter neutralen Bedingungen kann im
Gegensatz zur Stille-Kupplung keine Suzuki-Kupplung durchgefiihrt werden, was den
Einsatz dieser Methode einschréankt. Im Vergleich zur Stille-Kupplung liegt der Vorteil der
Suzuki-Kupplung aber in der geringeren Giftigkeit der Boronséuren. Zudem sind Boron-
sauren und Boronester leichter kommerziell verfigbar und bei der Darstellung meist

besser aufzuarbeiten als Stannane.

1.4.3 Aryl-Aryl-Kupplung nach Yamamoto

Die Aryl-Aryl-Kupplung nach Yamamoto spielt ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Syn-
these von konjugierten Polymeren. Im Unterschied zur Suzuki- und Stille-
Polykondensation lassen sich mit der Yamamoto-Polykondensation hingegen nur Homo-
oder statistische Copolymere darstellen, da bei dieser Ubergangsmetall-vermittelten
Synthesemethode nur Arylhalogenide oder -tosylate vom AA-Typ als Ausgangsmateria-
lien verwendet werden. Fur die Yamamoto-Kupplung wird ein im ,Katalysatorsystem®
aus Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) als ,Katalysator® und 2,2‘-Bipyridyl (bpy) als Hilfslig-

t.8284 Der Reaktionsmechanismus der Kupplung ist bisher noch nicht

and angewende
vollstandig geklart und verlauft wahrscheinlich den in Abbildung 12 wiedergegebenen

Teilschritten.
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Ni(COD), + bpy —_— Ni(bpy)(COD) + COD (1
Ni(bpy)(COD) + Ar—Br — > (bpy)Ni(Br)(Ar) + COD (2)
2 (bpy)Ni(Br)(Ar) —>  (bpy)NiBry + (bpy)Ni(Ar),  (3)
(bpy)Ni(Ar), —> A Ar (4)

Abbildung 12: Ubersicht der Teilschritte einer Ubergangsmetall-vermittelten Aryl-Aryl-Kupplung nach

Yamamoto.

In einer der eigentlichen Kupplungsreaktion vorgelagerten Reaktion (1) kommt es zu
einem Ligandenaustausch eines der beiden Cyclooctadien-Liganden (COD) des Bis(1,5-
cyclo-octadien)nickel(0) gegen 2,2-Bipyridyl (bpy). Dieser Reaktionsschritt verlauft sehr
schnell und daher liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion auf der Seite des gemischten,
katalytisch aktiven Komplexes Ni(bpy)(COD). Als nachstes erfolgt die oxidative Addition
des Arylhalogenids an den aktiven Nickel(0)-Komplex Ni(bpy)(COD) (2). Der so gebilde-
te Komplex (bpy)Ni(Br)(Ar) dimerisiert zunachst und es folgt, ausgehend von diesem
Dimer, eine Disproportionierung in (bpy)NiBr, und (bpy)Ni(Ar), (3). Der letzte Schritt ist
eine reduktive Eliminierung, bei dem es zur Aryl-Aryl-Bindung kommt (4). Wie aus dem
Reaktionsschema zu enthehmen ist, verlauft die Yamamoto-Polykondensation nicht ka-
talytisch, sondern bei jeder Bildung einer Aryl-Aryl-Bindung féllt jeweils ein Molekil
[Ni(IDBr,] an. Da so die Halfte des Nickelkatalysators als [Ni(ll)Br,] abgeschieden wird
und nicht mehr katalytisch in die Reaktion eingreifen kann, handelt es sich also um einen
pseudokatalytischen Zyklus. Jedoch kdnnen die gebildeten [Ni(ll)Br,]-Salze z.B durch
»aktiviertes® Zink reduziert und so wieder in den Zyklus zurickgefuhrt werden. Dennoch
wird diese Mdoglichkeit selten bei der Polymerisation angewendet, da die Molekularge-
wichte der entstehenden Polymere dann kleiner sind.® Insgesamt ist der Einsatz von
stochiometrischen Mengen der Nickel(0)-Verbindung der grof3te Nachteil der Yamamoto-
Kupplung. In diesem Zusammenhang wird auch oft von einer Ubergangsmetall-
vermittelten, statt einer Ubergangsmetall-katalysierten Kupplungsreaktion gesprochen.
Ein weiterer Nachteil des stdchiometrischen Verbrauchs von teurem Ni(COD), ist die
notwendige Entfernung der Nickelsalze nach der Polymerisation. Zudem stellt u.a. die
Sauerstoff-Empfindlichkeit des eingesetzten Katalysators ein weiteres Problem da, was
die Verwendung von entgasten Losemitteln und Reaktionen unter Schutzgas notwendig
macht. Ein Vorteil der Reaktion nach Yamamoto ist, dass man im Vergleich zu den
Kupplungsreaktionen nach Suzuki und Stille oft héhere Molekulargewichte erzielen kann.
Zudem kann durch Zugabe von Monobromarylen als endcapper das Molekulargewichte

gezielt einstellt werden.
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2 Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von verschiede-
nen neuartigen, alternierenden bzw. statistischen Copolymeren fir den Einsatz in Mehr-
schicht-PLEDs. Wie in Kapitel 1.2.2 beschrieben, gibt es einige Anséatze, um
Mehrschicht-PLEDs herzustellen. Diese mussen aber noch im Hinblick auf Kosten und
Herstellungstechnik, wie Druckverfahren optimiert werden. Diese Arbeit nimmt im ersten
Teil den Ansatz der Vernetzung der Polymere auf. Dafir wird eine neue Klasse von Po-
lymeren entwickelt, die auf Grund ihrer Endgruppen Wasserstoffbriicken in unpolaren

Lésungsmitteln bilden kénnen (Abbildung 13).

Abbildung 13: Wasserstoffbriickenbildung der Polymer-Endgruppen in unpolaren Lésungsmitteln.

Dies hat zurfolge, dass die Morphologie der gebildeten Schichten beeinflusst wird. Au-
Berdem wird die Ldslichkeit nach der Abscheidung aus der Lésung durch Wasserstoff-
briickenwechselwirkungen so geadndert, dass die Loslichkeit in polaren Losungsmitteln

verringert wird.[®

Ein weiterer Ansatz der Arbeit ist die Darstellung von Polymeren, die in polaren Losungs-
mitteln wie Wasser, Methanol oder Ethanol I6slich sind und aus diesen polaren L6-
sungsmitteln zu Schichten verarbeitet werden kénnen, die in unpolaren Lésungsmitteln
unldslich sind. Diese Herangehensweise uber die Verwendung von orthogonalen LO&-

sungsmitteln zum Aufbau von Mehrschicht-PLEDSs, ist auch im Kapitel 1.2.2 erlautert.

Auch fur die Herstellung von Mehrschicht-OLEDs Uber Druckverfahren ist es wichtig,
dass die verschiedenen aufgebrachten Schichten nicht von den Losungsmitteln der Fol-
geschicht gelést werden und es so zu einer Vermischung der Schichten kommt
(Abbildung 14). Dazu werde eine Reihe von wasser- bzw. alkoholléslichen Copolymeren

auf Fluoren-Basis synthetisiert.
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KJ —
I—>I_>I

Vermischung der Schichten

Keine Vermischung der Schichten

Abbildung 14: Schematische Herstellung von Mehrschicht-PLEDS uber ein Druckverfahren: a) die Polyme-

re sind in dem gleichen Lésungsmittel I6slich b) die Polymere sind in orthogonalen Losungsmitteln I6slich.

Alle synthetisierten Copolymere wurden mittels NMR-Spektroskopie, Gelpermeations-
chromatographie (GPC), thermischer Analyse (DSC/TGA), UV/Vis-Spektroskopie und
Photolumineszenz-Spektroskopie charakterisiert und zuséatzlich die Lage der HOMO-
Energieniveaus mit einen AC-2-Photoelektronenspektrometer bestimmt. Zudem wurde
die Filmmorphologie aller Polymere mittels Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force
microscopy (AFM)) untersucht.
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3 Polyfluorene mit Wasserstoffbriicken-bildenden End-
gruppen

3.1 Einleitung

Wie in Kapitel 2 erwahnt, werden fur diese Arbeit Copolymere synthetisiert, die aufgrund
ihrer Endgruppen Wasserstoffbriicken ausbilden kénnen. Die alternierenden Copolymere
auf Fluoren-Basis werden mittels Pd(0)-katalysierter Suzuki-Miyaura-Kupplung mit kon-
ventioneller Warmezufuhr synthetisiert. Die Aryl-Aryl-Kupplung erfolgt nach dem
AA + BB-Schema, wobei hierfir an den Fluoren-Monomeren jeweils an den 2- und 7-
Positionen Boronsaureester- und Bromfunktionalitaten vorhanden sein muissen (s. Ab-
schnitt 1.4.2). Es werden Fluoren-Monomere mit zwei unterschiedlichen Seitenketten an
der 9-Position dargestellt. Bei dem ersten Monomer werden Octyl-Ketten eingefiihrt und
beim zweiten Monomer Chlor-Ethoxy-Ethyl-Ketten. Uber die Chlor-Ethoxy-Ethyl-Ketten
wird zum einen die Loslichkeit in polaren Loésungsmitteln verbessert zum anderen wird in
einer spateren polymeranalogen Reaktion die Chlor-Funktion in eine Phosphonat-
Funktion transformiert. Phosphonate konnen mit dem Phosphoryl-Sauerstoff an den
Lewis-Saure-Stellen der Metalloxidoberflachen, wie z.B ITO-Oberflachen, koordinieren
oder durch eine Kondensationreaktion der P-OH-Gruppen mit den Hydroxyl-Gruppen
oder anderen Oberflachensauerstoffspezies an die Oberflache binden.®*®" Diese Eigen-
schaft kann bei der Herstellung von OLEDs angewendet werden. In mehreren Arbeiten
konnte folgender Effekt gezeigt werden: wird eine Phoshonat-Schicht auf eine ITO-
Anode aufgebracht, bewirkt dessen Koordination an die Anode eine erhdhte Elektronen-

austrittsarbeit, wodurch die Effizienz einer OLED verbessert werden kann.t%%

Fur die Synthese der gewlinschten Copolymere werden zunachst Precurser-Polymere
mit Benzylalkohol-Endgruppen hergestellt, die in einer polymeranalogen Reaktion mit
Hilfe von 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)harnstoff (1)

derivatisiert werden.

Die Synthese der Monomere folgt nach literaturbekannten Vorschriften bzw. wird an die-
sen adaptiert, die Ergebnisse werden in diesem Abschnitt diskutiert. Die Ausgangsstoffe
sind kommerziell erhaltlich. Die Synthese von 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-
1,4-dihydropyrimidin-2-yl)harnstoff (1) wurde in Zusammenarbeit mit M.Sc. M. Botzer im

Rahmen ihrer Dissertation realisiert.
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3.2 Synthese des Endcappers

Fur die Wasserstoffbriickenbildungen an den Polymerkettenenden werden bestimmte
Endgruppen bendtigt. Dafir wird 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydro-
pyrimidin-2-yl)-harnstoff (1) verwendet. 1 weist eine starke Dimerisierung in unpolaren

Lésungsmitteln auf, die tiber eine vierfache Wasserstoffbriickenbindung erzeugt wird.®®!

Die Synthese des Endcappers erfolgt nach der literaturbekannten Vorschrift aus 2-
Amino-4-hydroxy-6-methylpyrimidin und einem 6-fachen Uberschuf® von Hexamethylen-
diisocyanat bei 85 °C (Abbildung 15).5¢

ZNH Z °NH O
A~~~ NCO f\
f\/)\ * OCN 85°C, 16 h o N/)\ JLN/\/\/\/NCO

N
H H
1

Abbildung 15: Darstellung von 1

Das Harnstoffderivat 1 entsteht Uber einen nicht-katalytischen Additionsmechanismus
nach Wohler, bei dem das Amin an die C=0-Doppelbindung der Isocyanat-Funktion ad-
diert wird. Um eine Doppeladdition des Amins am Diisocyanat zu vermeiden, wird ein 6-
facher Uberschuss an Hexamethyldiisocyanat bei der Reaktion verwendet.

Die Reaktion des farblosen, kristallinen Produktes 1 gelang in einer Ausbeute von 94 %.
1 wird mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie untersucht und identi-

fiziert.

Im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 16) erkennt man die erfolgreiche Reaktion an den Pro-
tonen der eingefithrten Carbamid-Gruppe (b, c) als breite Singuletts bei & = 10,05 und
0 =11,83 ppm. Im Tieffeld sieht man das Proton der Amin-Funktion als Singulett bei
13,08 ppm. Die aliphatischen Wasserstoffatome der Hexacyanat-Kette zeigen sich als
Multiplett-Resonanzen bei & = 3,47 — 3,09, 6 = 1,67 — 1,64 und & = 1,49 — 1,39 ppm,
wobei das Multiplett bei & = 3,47 — 3,09 ppm den CH,-Gruppen (e) in alpha-Stellung zum
Carbamid bzw. zur Isocyanat-Funktion zugeordnet werden kann. Die Protonen der Allyl-
Funktion (d) und der CH;-Gruppe (f) des Pyrimidins werden den Singuletts bei & = 5,82
(d) und d = 2,26 ppm (f) zugeordnet.

Im ®C{1H}-NMR-Spektrum finden sich die erwarteten 13 Kohlenstoffsignale bei
6 =172,9; 156,7; 154,8; 148,1; 122,2; 106,7; 42,9; 39,8; 31,2; 29,2; 26,2; 26,1,
18,0 ppm.
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Abbildung 16: "H-NMR-Spektrum von 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-1,4-dihydropyrimidin-2-

yl)harnstoff (1) aufgenommen in CDCls.

3.3 Synthese der Monomere

Fir die Synthese der alternierenden Fluoren-Copolymere werden die jeweiligen difunkti-
onalen Monomerbausteine mit unterschiedlichen Seitenketten selektiv hergestellt, die
dann in einer Aryl-Aryl-Kupplungsreaktion zu den Copolymeren umgesetzt werden. Bei-
de Monomersynthesen gehen von dem kommerziell erhdltlichen 2,7-Dibromfluoren aus,

das zu Beginn in 9-Position des Fluorens mit den jeweiligen Seitenketten alkyliert wird

(Abbildung 17).
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Br Q.O Br

Abbildung 17: Alkylierungsreaktion von 2,7-Dibromfluoren zu 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-(2-(2-chlorethoxy)-
ethoxy)-ethyl)fluoren (2) und 2,7-Dibrom-9,9'-dioctyl-9H-fluoren (3): (a) 1,2-Bis-(2-chlorethoxy)-ethan, 50 %
wassrige NaOH, TBAB, 80 °C, 12 h; (b) CgH17Br, 50% wassrige NaOH, TBAB, 80 °C, 12 h.

Die Bedingungen bei beiden Alkylierungsreaktionen sind gleich, 2,7-Dibromfluoren wird
zusammen mit Tetrabutylammoniumbromid als Phasetransferkatalysator mit einer
50 %igen NaOH-Losung versetzt. Dann wird das jeweilige Alkylierungsmittel in 10-
fachem Uberschuss dazugegeben und bei 80 °C fiir 12 h geriihrt. Bei 2,7-Dibrom-9,9-
bis(2-(2-(2-chlorethoxy)-ethoxy)ethyl)fluoren (2) dient 1,2-Bis-(2-chlorethoxy)ethan und
bei 2,7-Dibrom-9,9'-dioctyl-9H-fluoren (3) 1-Bromoctan als Alkylierungsmittel. Beide gelb,
kristallinen Produkte 2 und 3 kénnen mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und Massenspek-

trometrie charakterisiert werden.

Die Gewinnung des AA-Monomeres, 2,2'-(9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (5), fur die auf der Suzuki-Miyaura-Reaktion basierenden
Polykondensation, erfolgte durch eine Miyaura-Borylierung von 2 (Abbildung 18).°09%
Die Miyaura-Borylierung ermdglicht die Boronatsynthese durch eine Kreuzkupplung von
Bis(pinacolato)diboron mit Aryl- oder Vinylhalogeniden unter verhaltnism&Rig milden

Bedingungen.®?
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Abbildung 18: Miyaura-Borolierung von 2 zu 4. (a) Dioxan, CH3COzK, PdCl,(dppf), 80 °C, 12 h.

Dabei ist fur die erfolgreiche Borylierungs-Reaktion unter anderem die eingesetzte Base
entscheidend, da das gebildete, aktivierte S&ure-Base-Addukt die Suzuki-Kreuzkupplung
initiiert. Die fur diese Reaktion bevorzugte Base ist nhach Miyaura et al. Kaliumacetat
(KOAC).”™ Die Reaktion wird gleichzeitig durch die hohe Sauerstoff-Affinitat des Bor-
Atoms begunstigt. Jedoch ist der zentrale Schritt bei der Reaktion die Bildung eines Ace-
tato-Palladium-Komplexes, der einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsrate der
stattfindenden Transmetallierung hat. Das HSAB-Prinzip zeigt, dass sich mit Palladium
eine weiche Saure und mit Sauerstoff eine harte Base gegeniberstehen, was dazu fihrt,
dass die Reaktivitdt der Pd-O-Bindung gegeniiber der Pd-X-Bindung (X = Br, I) erhdht
ist. Zugleich zeigt Bis(pinacolato)diboron als schwache Lewis-Saure keine Koordinierung

des Acetoxy-Anions an das Bor-Atom.*!

Die Synthese von 4 gelang mit einer Ausbeute von 59 %. Durch die Analyse mittels LC-

MS konnte ein m/z-Verhaltnis von m/z = 757,7 [M+K"] ermittelt werden.

Im *H-NMR-Spektrum lassen sich die Methylgruppen der Boronsédureester-Funktion bei
0 = 1,41 ppm nachweisen. Die aromatischen Wasserstoffe des Fluoren-Rings sind im

Vergleich zur Vorstufe 2 durch das Bor tieffeldverschoben.

Im *C-NMR-Spektren treten erwartungsgemaf die Signale der Pinakolestergruppe bei
0 =25,0 ppm und & = 83,9 ppm auf. Bei den aromatischen Kohlenstoff-Signalen des
Fluorens ist das Kohlenstoffatom, an dem das Bor gebunden ist, nicht sichtbar. Dieses
Phanomen wird oft in **C-NMR-Spektren von Kohlenstoffatomen in Nachbarschaft zu

Boratomen beobachtet.[®*

3.4 Synthese der Precursor-Polymere

Fur die spatere polymeranaloge Synthese der Zielpolymere werden Polymere mit Alko-

hol-Endgruppen bendgtigt. Daflr wird im ersten Schritt das alternierende Copolymer a,w-
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Hydroxybenzyl-poly{[9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-bis(2-(2-(2-
chloroethoxy)ethoxy)-ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]} (P1) aus den Monomeren 3 und 4 und
5,5 mol% 4-Brombenzylalkohol und 5,5 mol% (4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)phenyl)-methanol als Endcapper dargestellt. In einem zweiten Schritt
wird durch die Einfihrung der Phosphonat-Gruppen an die Seitenketten P2 synthetisiert
(Abbildung 19).

Cl

IO O ICI ) /@2 OH
N g e .
o~ %i AN

Abbildung 19: Syntheseroute zu P1 und P2: (a) Pd(PPhs)s; 2 M NayCOsg, tr. Toluol, 120 °C, 72 h; (b)
Triethylphosphit, 165 °C, 5 d.

Die Synthese von P1 verlauft in einer Suzuki-Miyaura-Polykondensation und wird unter
Schutzgas in Toluol mit einem &quivalenten Volumen von 2 M Na,COs-Lésung und Tet-
rakis(triphenylphosphine)palladium(0) (Pd(PPhs),;) als Katalysator tber drei Tage bei
120 °C durchgefuhrt (Abbildung 19). Die Stdchiometrie zwischen den Monomeren mit
den Dibromo- und Diboronsaureester-Funktionalitdten bei der Synthese betragt 1:1. An-
schlieRend werden 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-methanol (6)
und Brombenzylalkohol (7) als Endcapper in Toluol zu dem Reaktionsgemisch gegeben
und fur weitere 24 Stunden gerihrt. Das Polyfluoren wird als gelber Feststoff in einer

Ausbeute von 43 % (Chloroformfraktion) erhalten.
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Die Einfuhrung der Phosphonat-Gruppen an die Seitenketten von P1 verlauft in einer
poly-meranalogen Reaktion tber den Arbuzov-Mechanismus.®™ Hierfur wird P1 in
Triethylphosphit umgesetzt (Abbildung 19). Das neuentstandene Polyfluoren wird als

blassgelber, feiner Feststoff in einer Ausbeute von 82 % erhalten.

Die Copolymere werden mittels GPC-, NMR-, UV/Vis-, PL-, DSC-, TGA- und AFM-Unter-
suchungen charakterisiert.

Die GPC-Messungen erfolgen gegen Polystyrolstandards und geben lediglich die Rela-
tivwerte, nicht die Absolutwerte, wieder. Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit genannten
Polymer-Parameter beziehen sich stets auf das grof3te, erreichte Molekulargewicht M,
fur das jeweilige Copolymer. Die erreichten Molekulargewichte und Polydispersitaten der
beiden Copolymere sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Das Molekulargewicht von P2
ist etwas groRer als das von P1, da es sich aber um Relativwerte handelt, kbnnen beide

Copolymere als etwa gleich grof3 betrachtet werden.

Tabelle 1: GPC-Analyse der Copolymere P1 und P2.

Copolymer M, [g/mol] My [g/mol] PDI

P1 9200 16000 1,7

P2 9500 17000 1,79

Das *H-NMR-Spektrum (Abbildung 20) des gewonnenen Polymers P1 zeigt zunéchst die
fur Polymere typische Signalverbreiterung. Im aromatischen Bereich sind die Signale
des Fluorengrundgeristes bei & = 7,93 — 7,61 ppm und die des Endcappers bei
0=7,62-7,65und d=7,48 — 7,53 ppm zu sehen. Die Resonanzen der jeweiligen Sei-
tenketten sind einmal zwischen & = 3,71 und & = 2,62 ppm und zwischen & = 2,19 und
0 = 0,81 ppm zu erkennen. Hervorzuheben ist die Singulett-Resonanz bei & = 4,81 ppm,
das Signal stammt von den Methylengruppen der Benzylalkohol-Funktionen der End-
gruppen. Uber das Verhéltnis des Integrals dieses Signales und denen der Seitenkette
mit Vergleich des Molekulargewichtes des Copolymers lasst sich der Anteil an Polyme-
ren mit Endcappern ermitteln. Das Uber die GPC-Analyse ermittelte Massen-Zahlenmittel
M, betragt 9200 g/mol mit der Masse der Wiederholungseinheiten von 856,1 g/mol ergibt
sich eine ungefahre durchschnittliche Anzahl an Wiederholungseinheiten (Polymerisati-
onsgrad) von n = 10. Das erwartete Verhaltnis der Integrale der Resonanz der Methyl-

engruppe des Endcappers zu den der Ethoxyethyl-Einheiten der Seitenketten sollte bei
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einem vollstédndigen Endcapping der Polymere 1 : 10 betragen. Das ermittelte Verhaltnis

betragt 1 : 14, das ergibt einen Anteil von 71 % Benzylalkohol-Endgruppen.

g+h
q-w
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Abbildung 20: 'H-NMR von P1, aufgenommen in CDCl3

Im *H-NMR-Spektrum des postfunktionalisierten Copolymers P2 (Abbildung 21) zeigt
sich wie bei P1 eine Signalverbreiterung, zudem sind zwei neue Signale, ein Multiplett
bei 6 = 1,28 — 1,32 und eines bei & = 4,05 — 4,10 ppm, zu sehen. Das Signal der Proto-
nen des zur Phosphonat-Funktion alpha-standigen Kohlenstoffatoms (0) ist im Vergleich
zu P1 mit der Chlor-Funktion hochfeldverschoben und ist als Multiplett-Resonanz bei
0=2,01-2,13 ppm zu erkennen. Die Resonanz bei & = 4,05 — 4,10 ppm kann als
Nachweis der erfolgreichen Arbuzov-Reaktion gesehen werden und zeigt die Protonen
(x) des Phosphonsaureethylester-Restes. Der Peak der Ester-Methylgruppen (y) er-
scheint zwischen & = 1,28 und & = 1,32 ppm.

Einen weiteren Beleg fiir den Erfolg der Postfunktionalisierung zeigt das *P-NMR-
Spektrum. Hier ist das typische Phosphor-Signal der Phosphonat-Gruppe bei & =
28,4 ppm zu sehen.
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Uber die 'H-NMR-Spektroskopie lasst sich zudem der Umsatzgrad der Phoshonat-
Bildung errechnen. Hierzu wird das Integral des Signals x und das des Signals der Pro-
tonen der restlichen Ethoxy-Ethyl-Kette verglichen. Das erwartete Verhéltnis von den
Protonen der Phoshonat-Funktion zu denen der Kette liegt bei 2:1. Dieses Verhéltnis
lasst sich auch im Spektrum wieder finden. Somit liegt eine annahernd quantitative Funk-

tionalierung zur Phoshonat-Funktion vor.

© =

ppm

Abbildung 21: "H-NMR von P2, aufgenommen in CDCls.

3.5 Funktionalisierung der Endgruppen

Die Funktionalisierung der Hydroxybenzyl-Endgruppen der beiden Copolymeren P1 und
P2 erfolgt Gber eine polymeranalogen Reaktion mit Hilfe von 1 und Dibutylzinndilaurat

als Katalysator in trockenem Chloroform (Abbildung 22).¢!
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Abbildung 22: Endgruppen-Funktionalisierung von P1 und P2: (a) Dibutylzinndilaurat, tr. CHCIz, 60 °C,
16 h.

Die Reaktion des Alkohols mit dem Isocyanat verlauft Gber einen Additionsmechanismus
zum Carbamat, wobei die Zugabe des Katalysators Dibutylzinndilaurat die Reaktion be-
schleunigt. Beide neuentstandenen Polyfluorene P3 und P4 werden als gelbe Feststoffe
in einer Ausbeute von 57 % (P3) und 48 % (P4) erhalten.

3.5.1 Untersuchung der Wasserstoffbriicken-Bildung

Zum Nachweis der erfolgreichen Endgruppen-Funktionalisierung werden bei beiden Co-
poly-meren P3 und P4 die *H-NMR-Spektren herangezogen. Um zu beweisen, dass die

Carbamid-Funktion der Endgruppen Wasserstoffbricken in unpolaren Lésungsmitteln
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bilden, werden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt. Der erste Ansatz ist die Untersu-
chung der Wasserstoffbriicken uber 'H-NMR-Messungen. Hierbei werden einmal
'H-NMR-Spektren in deuteriertem CHCIl; und Spektren nach Zugabe von Trifluoressig-
saure aufgenommen. Die Zugabe der Saure soll die Bildung der Wasserstoffbriicken

unterbinden und im *H-NMR sichtbar machen.®®

Im *H-NMR-Spektrum von P3 in CDCl; (Abbildung 23) zeigt das Auftreten des NH-
Protons der Carbamid-Funktion bei & = 5,21 ppm die erfolgreiche Kopplung der Hydro-
xybenzyl-Endgruppe mit dem Isocyanat an. Zudem ist das Signal der CH,-Gruppe des
Benzylalkohols (m) des Precursor-Polymers tieffeldverschoben (von & = 4,81 nach
0 =5,86 ppm). Die groRRe Tieffeldverschiebung der NH-Protonen der Ureapyrimidin-
Einheit ist ein unmittelbarer Hinweis auf die Bildung von Wasserstoffbriicken
(H-Briicken-Resonanzen bei & = 10,07; 11,87 und 13,11 ppm). Durch Zugabe von Triflu-
oressigsaure kann beobachtet werden, dass die Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen,
durch die Bildung der nichtassozierten Polymer-Spezies unterdrickt wird, da die
H-Briicken-Resonanzen (a-c) im *H-NMR-Spektrum in CDCl;-TFA nicht mehr zu sehen
sind. Dartber hinaus ist eine weite Tieffeldverschiebung des NH-Signals (I) (von & = 5,21
nach & = 6,22 ppm) zu erkennen, als Folge der vollstdndigen Dissoziation der assoziier-

ten Spezies in isolierte Polymerketten.

Im *H-NMR-Spektrum lasst sich ferner der Umsatzgrad der Addition des Endcappers
ermitteln. Hierzu wird das Integral des Signals des Hydroxybenzyl-Restes (0) und das
des Carbamids (l) in Relation gesetzt. Das erwartete Verhdltnis sollte bei vollstandigen
Funktionalisierung der Endgruppen 2 : 1 betragen. Das ermittelte Verhdltnis betragt

5,7 : 1; entsprechend einem Umsatzgrad von 35 %.
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Abbildung 23: 1H-NMR-Spektren von P3 in CDCIs-TFA (oben) und in CDCls (unten).
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Abbildung 24: 1H-NMR-Spektren von P4 in CDCIs-TFA (oben) und CDCl; (unten).
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Analog zu den Spektren von P3 wird im '"H-NMR-Spektrum von P4 (Abbildung 24) in
CDCI; eine erfolgreiche Kopplung der Hydroxybenzyl-Endgruppe mit dem Isocyanat
durch das Signal des NH-Protons der Carbamid-Funktion bei & = 5,21 ppm und dem
tieffeldverschobenem Signal der CH,-Gruppe des urspriinglichen Benzylalkohols (m)
(von & = 4,81 nach & = 5,84 ppm) beobachtet. Die Wasserstoffbriicken-Resonanzen der
NH-Protonen der Ureapyrimidin-Einheit sind bei & = 10,02; 11,84 und 13,08 ppm zu er-
kennen. Durch Zugabe von Trifluoressigséure sind diese Signale, wie schon bei P3,
nicht mehr zu sehen. Das zeigt das Unterbinden der Wasserstoffbriicken-
Wechselwirkungen durch die TFA. Dartiber hinaus kommt es auch zu einer weiten Tief-
feldverschiebung des NH-Signals (I) (von & = 5,21 nach & = 6,24 ppm) als Folge der voll-
standigen Dissoziation der assoziierten Spezies in die isolierten Polymer-Einheiten.

Wie bei P3 kann auch hier der Umsatzgrad des Endcappers tber den Vergleich des In-
tegrals des Signals des Hydroxybenzyl-Restes (0) und das des Carbamids (I) im
'H-NMR-Spektrum ermittelt werden. Das ermittelte Verhéltnis betragt 5,4 : 1, das ent-

spricht einem Umsatz von 37 % der Benzylalkohol-Funktionen.

Eine weitere Mdglichkeit, um eine Wasserstoffbriickenbildung zu belegen, ist eine GPC-
Analyse. Hierfur werden von den Copolymeren GPC-Messungen in Chloroform und in
DMF durchgefthrt. In Chloroform sollten die Wasserstoffbriicken (Aggregation der Copo-

lymere) ausgebildet sein, in polaren Lésungsmitteln wie DMF dagegen nicht.

In Abbildung 25 und sind die GPC-Messungen von P3 und P4 in Chloroform und in DMF
zu sehen. Hier lasst sich erkennen, dass die Elutionsprofile der Chloroform-Messungen
fur beide Copolymere eine Schulter zeigen, wobei die Schulter des Peaks von P4 durch
den Einfluss der polaren Phosphonat-Funktion stéarker ausgepragt ist. Diese Schultern
sind in den Messungen in DMF nicht mehr zu erkennen. Dies ist ein Indiz dafir, dass die
Copolymere in Chloroform unter Bildung von Wasserstoffbriicken aggregieren und diese,

wie erwartet, in polaren Losungsmitteln wie DMF wieder dissoziieren.

Die gemessenen Molekulargewichte und Polydispersitaten der beiden Copolymeren P3
und P4 in Chloroform und in DMF sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Im Vergleich zu
den beiden Precursor-Polymeren P1 und P2 (Tabelle 1) sind die Molekulargewichte von
P3 und P4 aufgrund der Funktionalisierung der Endgruppen und der Fraktionierung bei
der Aufarbeitung erwartungsgemaf grofRer. Vergleicht man auf3erdem die Molekularge-
wichte der GPC-Messungen von P3 und P4 in den unterschiedlichen Ldsungsmitteln,
sieht man, dass die Molekulargewichte in DMF Kleiner als die in Chloroform sind. Dies
weist darauf hin, dass sich auch die Molekulargewichte der Polymere in Chloroform

durch Aggregation vergréf3ern.
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Abbildung 25: GPC-Messungen von P3 (oben) und P4 (unten) in CHClIs (links) und in DMF (rechts).

Tabelle 2: GPC-Analyse der Copolymere P3 und P4

Lésungsmittel CHCl, DMF
Copolymer M My PDI Mh My PDI
[g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
P3 10600 36300 3,42 9300 15600 1,67
P4 14000 36000 2,57 9900 20700 2,08

3.5.2 Optische und optoelektronische Eigenschaften

Um die optischen Eigenschaften der Copolymere P1 — P4 zu untersuchen, wurden Ab-

sorptions- und Emissions-Spektren der jeweiligen Copolymere in Chloroform-Ldsung
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und im Festkorper (Film) aufgenommen. In Tabelle 3 sind die ermittelten optischen Ei-

genschaften der Polymere zusammengefasst.

Die UV/Vis-Spektren von allen Copolymeren P1 — P4 in Lésung (Abbildung 26) sind fast
identisch und zeigen die fir dialkylierte Polyfluorene typischen Absorptionsmaxima im
Bereich von Aus = 379 — 382 nm."! Die Photolumineszenzspektren (Aex = 380 nm) sind
ebenfalls sehr &hnlich und zeigen ein Maximum im Bereich von Ay, = 414 — 416 nm (O-
0). Zudem sind hier die typischen vibronischen Progressionsbanden bei Ay, = 439 — 441
(0-1) und bei A, = 467 — 473 nm (0-2) zu erkennen. Dabei ist die Emissionsbande fir
den (0-1)-Ubergang intensiver ausgebildet als die Bande des (0-2)-Ubergangs, die nur
als Schulter erscheint.

—_— UV P1 |
— UV P2
— UV P3 |
UV P4
- +PLP1 |
- - PLP2
—_ - -PLP3 |
S PLP4 | 5
O, 4 ®©
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Abbildung 26: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Copolymere P1 — P4 in CHClI3 (c = 1 mg/ml).

Bei den Copolymeren P1 — P4 kommt es im Absorptionsspektrum beim Ubergang zum
Festkdrper zu einer geringen bathochromen Verschiebung des Absorptionsmaximums
von Aem =382 zu Agys = 383 nm (P1), bzw. Agps = 379 zu Ayps = 392 nm (P2), bzw.
Aaps = 382 zu Ayps = 384 nm (P3), bzw. Ayps =380 zu Ayps = 386 nm (P4). Dies kommt
durch eine zusatzliche Planarisierung der konjugierten Polymerriickgrate im Festkorper
zustande, die in Losung etwas starker verdreht vorliegen. Im Emissionsspektrum von P1
und P3 im Festkorper zeigen die Filme die erwartete Bandenstruktur der einzelnen
Ubergénge bei Aoy = 422 bzw. Aey, = 424 nm (0-0), Aery = 446 bzw. Ae,, = 447 nm (0-1)
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sowie Aem = 473 bzw. Aey = 474 nm (0-2). Die Banden sind jeweils leicht bathochrom
verschoben, was auf eine planarere Ruckgrat-Struktur der Copolymere im Festkorper
hindeutet. Im Filmspektrum ist jedoch zu beobachten, dass die Bande fur den (0-1)-
Ubergang durch Selbstabsorptionseffekte der (0-0)-Bande an Intensitat gewinnen. Zu-
sétzlich lasst sich bei P1 und P3 eine breite Emissionsbande bei A, = 517 nm beobach-
ten, die eventuell durch eine Aggregation hervorgerufen wird.®! Diese Bande ist bei
den Polymeren P2 und P4 mit Emissionsmaxima bei Ae,, = 548 bzw. Aem, = 549 nm stéar-

ker ausgepragt, wobei auch eine Beteiligung der Phoshonat-Gruppen nicht ausge-
schlossen werden kann.

T T T T T T T T
1 0_ = o - UV P1—
’ F fr s — J\/ P2
H v i — UV P3|
,‘ s kY UV P4
08- I . 1] - «PLP1]
il. 3 — « PLP2
—_ B i - «PLP3]|
=) g X : 1 PLP4 |5
@ " . :
— 0,6 - £ 2 1 @,
c : a
2 : X 15
) 0,4_ = ‘{1 -1 E
o . o k { w
< %S %
024 | “'\\\ \ |
& "
£ = \ R"'uw
0,0 - § e - =

500 550 600 650 700 750

Wellenlange % [nm]

300 350 400 450

Abbildung 27: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere P1 — P4 als Film.

Zusatzlich zu den Messungen der optischen Eigenschaften der Copolymere wurde mit-
tels AC-2-Messungen an einem AC-2-Photoelektronenspektrometer die Lage der
HOMO-Energieniveaus der Copolymere bestimmt. Um das LUMO-Energieniveau und
die optische Bandliicke E,* ermitteln zu kénnen, sind zunéchst verschiedene Vereinfa-

chungen fur die Photonenenergie notwendig.
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Fur die Photonenenergie gilt:

h
E=hxv=

Formel 2: Photonenenergie.

Dabei bezeichnet h das Plancksche Wirkungsquantum mit A = 4,135667516 10™ eVs
und c die Lichtgeschwindigkeit mit ¢ = 299792458 m/s. Wenn man diese Werte einsetzt

kann Formel 1 zu Formel 2 vereinfacht werden.

(1243,125

3 )eVnm

Formel 3: Vereinfachte Formel fur die Photonenenergie.

Um die optische Bandliicke E,°" genauer angeben zu kénnen, muss eine Korrektur fiir
die Exzitonenbindungsenergie berlcksichtigt werden, hier 0,3 eV, als Korrekturfaktor
addiert."™® Daraus ergibt sich fiir die optische Bandliicke folgende empirische Formel:

Eopt~

1243,125
g

7\9 0,3) eV nm

Formel 4: Berechnung der optischen Bandliicke.
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Abbildung 28: Bestimmung von Eq4
P1).

aus dem UV/Vis- Festkorperspektrum (Film) eines Polyfluoren (Bsp.
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Mit Hilfe der jeweiligen UV/vis-Spektren im Festkdrper (Film) der Polymere kann die op-

opt

tische Bandliicke Eg™" des entsprechenden Polymers bestimmt werden. Hierzu wird an

die langwellige Absorptionsbande des UV/vis-Festkdrperspektrums eine Tangente ange-

legt, deren Schnittpunkt mit der Wellenlange-Achse A4 entspricht (Abbildung 28).1Y

Die LUMO-Energieniveaus kénnen dann Uber folgenden Zusammenhang berechnet

werden:

EJP" = LUMO — HOMO

Formel 5: Berechnung der optischen Bandliicke tiber das HOMO und LUMO.

Die gemessenen und berechneten Energieniveaus und optischen Bandlicken der jewei-

ligen Copolymere P1 — P4 sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Optische Eigenschaften der Polymere P1 — P4 in Chloroform und als Film.

Lésung Film
Aabs Aex Aem Aabs Aex Aem | HOMO LUMO E@,Opt
Copolymer
[nm]  [nm] [nm] | [nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]
382 | 380 | 469; | 383 | 380 | 517; | -5,71 -2,51 3,20
439; 474
P1
416 447
424
379 | 380 | 469; | 392 390 | 554; | -5,48 -2,29 3,19
P2 440; 448;
416 423
382 | 380 | 470; | 384 | 385 | 517; | -5,75 -2,56 3,19
4309; 473;
P3
416 446;
422
380 | 380 | 471; | 386 | 385 | 552; | -5,48 -2,29 3,19
P4 440; 449;
418 425
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Um stabil gegen Oxidation durch Luft zu sein, sollten die Werte des HOMOs der Copo-
lymere unter -5,1 eV liegen."® Die AC-2-Messungen der Copolymere P1 und P3 ergab
fur das HOMO-Energieniveau einen Wert von -5,71 bzw. -5,75 eV. Die errechneten
LUMO-Energie-niveaus von P1 und P3 liegen bei -2,51 bzw. -2,56 eV. Diese Energieni-
veaus liegen im typischen Bereich fur dialkylierten Polyfluorene. Durch die Einfiihrung
der Phosphonatgruppe an die Seitenketten wird die Lage des HOMO-LUMO-
Energieniveaus der Polymere P2 und P4 auf -5,48 eV (HOMO) und -2,29 eV (LUMO)
erhoht. Die Einfuhrung der wenigen Carbamat-Endcapper-Gruppen hat dagegen wie
erwartet keinen entscheidenden Einfluss auf die Lage der HOMO-Energieniveaus. Die
Werte fur die optische Bandlicke Ey™
3,19-3,20 eV.

sind fir P1 — P4 ahnlich und betragen

3.5.3 Strukturelle und thermische Eigenschaften

Um die Polymere im Festkdrper weiter zu untersuchen, wurden auch AFM-Messungen
an aus CHCI; (¢ = 4 mg/mL) abgeschiedenen Filmen durchgefuhrt. Die entsprechenden
Filme werden per spin-coating auf ITO-Glas aufgetragen. Die nachfolgenden AFM-Bilder

wurden alle im intermittierenden Modus (engl. tapping mode) aufgenommen.

Zunachst werden die AFM-Aufnahmen der jeweiligen Copolymere mit und ohne Ureapy-

rimidin-Endcapper verglichen, also P1 mit P3 und P2 mit P4.

In den AFM-Bildern von P3 (Abbildung 30) sieht man die Bildung von Aggregaten mit
einem mittleren Durchmesser von ca. 380 nm. Diese Aggregatbildung zeigt sich in den
Bildern von P1 (Abbildung 29) nicht.
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ScanRangeX: 10.0000 um ScanRangeX: 10.0000 pum

- | . ‘ 11V

Height 2.0 um Tapping Phase 2.0 um.

Abbildung 29: AFM-Aufnahmen von P1 aus CHCIsz (c = 4 mg/mL): Topographie (links), Phasenbild (rechts)

und 3-dimensionales Bild (unten).

@ 380 nm

ScanRangeX: 6.5000 um ScanRangeX: 6.5000 um

42.2 nm 13V

Height 1.0 um Tapping Phase 1.0 pm

@ 380 nm 42,2 nm
21.1 nm

6.0 .0 um
4. 4.5
3. .0
1.5 +5

3
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1.5 3.0 4.5 6.0 um

Abbildung 30: AFM-Aufnahmen von P3 aus CHCI3z (c = 4 mg/mL): Topographie unter Angabe der Partikel-

gréRen (links), Phasenbild (rechts) und 3-dimensionales Bild (unten).
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ScanRangeX: 10.0000 pm

ScanRangeX: 10.0000 um

69.8 nm

Height 2.0 um

N & o @ ©

Abbildung 31: AFM-Aufnahmen von P2 aus CHCIs (c = 4 mg/mL): Topographie (links), Phasenbild (rechts)

und 3-dimensionales Bild (unten).

@ 255 nm

ScanRangeX: 5.0000 pm ScanRangeX: 5.0000 um

36.0 nm

Tapping Phase W

Height 1.0 um
@ 260 nm @ 405 nm

Abbildung 32: AFM-Aufnahmen von P4 aus CHCIz (4 mg/mL): Topographie unter Angabe der Partikelgro-

Ben (links), Phasenbild (rechts) und 3-dimensionales Bild (unten).
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In den AFM-Aufnahmen von P4 wird die Aggregatbildung ebenso beobachtet. Die AFM-
Bilder von P4 (Abbildung 32) zeigen im Gegensatz zu denen von P2 (Abbildung 31) Ag-
gregate mit einem Durchmesser von 255 — 405 nm. Diese Beobachtungen zeigen, dass
sowohl P3 als auch P4 aufgrund der Ureapyrimidin-Endgruppen starker aggregieren und

so Polymeraggregate mit Durchmessern von 250 — 400 nm bilden.

Uber die AFM-Bilder lassen sich dartber hinaus die Filmbildungseigenschaften der Co-
polymere mit und ohne Phoshonat-Gruppen untersuchen. Wie schon erwéhnt, binden
Phosphonate an den Hydroxylgruppen oder andere Oberflaichensauerstoffspezies von
Metalloxid-oberflachen, wie z.B. von ITO. Hierdurch kommt es zu einer besseren Anbin-
dung der Polymere an die ITO-Anode. Da die AFM-Bilder auf ITO-Glas aufgenommen
wurden, kann zunachst eine Aussage zur Rauhigkeit (R,) der Filme gemacht werden. In
Tabelle 4 sind die Oberflachen-Rauigkeiten der jeweiligen Polymer-Filme auf ITO-Glas

aufgefihrt.

Vergleicht man die Rauigkeiten der Oberflachen von P1 und P3 ohne Phosphonat-
Funktion in den Seitenketten jeweils mit denen der Copolymere P2 und P4 mit Phospho-
nat-Funktionen, stellt man fest, dass P2 und P4 eine geringere Rauigkeit (bei P1 zu P2
0,8 nm zu 0,7 nm und bei P3 zu P4 1,2 nm zu 0,56 nm) besitzen.

Tabelle 4: Oberflachen-Rauigkeit (Rq) der Polymere P1 — P4,

Copolymer | Rq[nm]

P1 0,8
P2 0,7
P3 1,2
P4 0,56

Die thermischen Eigenschaften der Copolymere wurden mittels thermogravimetrischer
Analyse (TGA) und dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht. Die TGA-
Messung erfolgt bei einer Heizrate von 10 K/min und gibt Auskunft Gber die thermische
Stabilitat der untersuchten Substanzen. Aufgenommen wird die Massenabnahme der
Probe wéahrend des Aufheizens von 35 °C auf 500 °C. Wichtige Kenngré3en der Ther-
mogravimetrie sind die Temperatur des einsetzenden Massenverlustes (Onset-

Temperatur, T4) sowie der prozentuale Massenverlust am Ende der Messung. Ist die
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Massenabnahme einstufig und annahernd 100 %, so sublimiert das Material, bevor es
sich thermisch zersetzt. Eine Zersetzung bzw. Zerfall der Materialien ist durch einen ge-
ringen Massenverlust oder durch eine mehrstufige Massenabnahme gekennzeichnet. In
Tabelle 5 sind die Werte der TGA- und DSC-Messungen von P1 — P4 aufgefihrt.

Tabelle 5: Die gemessenen Werte der thermischen Eigenschaften durch TGA- und DSC-Messungen von
P1-P4.

Copolymer Tq[°C] Tq [°C]
P1 55 335
P2 58 337
P3 72 351
P4 76 365

In den TGA-Messungen zeichnen sich alle Polymere durch eine hohe thermische Stabili-
tat aus. Die Onset-Temperaturen der Zersetzung liegen im Bereich von 335 °C (P1) bis
365 °C (P4), wobei die Copolymere P3 und P4 eine etwas héhere Zersetzungstempera-
tur (351 und 365 °C) im Vergleich zu den beiden Polymeren P1 und P2 ohne Ureapyri-
midin-Endcapper (335 und 337 °C) besitzen.

Fur eine Verwendung der Copolymere in Mehrschicht-OLEDs tber Druckverfahren oder
spin-coating missen diese stabile amorphe Filme bilden kénnen. Mittels DSC-Messung
lassen sich die thermischen Eigenschaften der Substanzen untersuchen. DSC-Kurven
geben grundsatzlich Informationen tber die Phasenibergange (Ubergangstemperatu-

(193 Besonders die Glasiibergangstemperatur (T,) ist fiir die

ren, -energien, usw.) wieder.
Einschatzung der Stabilitdt von amorphen Filmen von Interesse. Die bevorzugte Glas-
Ubergangstemperatur fir OLED-Polymere liegt bei mehr als 100 °C, vorzugsweise Uber
150 °C."% vvon den Copolymeren P1 — P4 werden jeweils zwei Aufheizkurven und eine
Abklhlkurve bei einer konstanten Heiz- bzw. Kihlrate von 10 K/min unter Stickstoff von
0 — 150 °C aufgenommen. Fir die Bestimmung der Ubergangstemperaturen werden die
ersten Aufheizkurven aul3er Acht gelassen, da hier noch mdgliche Effekte aus der Auf-

arbeitung und der Probenpréaparation eine Rolle spielen.

Die DSC-Thermodiagramme aller Copolymere P1 — P4 zeigen beim Aufheizen im Tem-

peraturbereich von 0 — 150 °C Glastubergange im Bereich von 55 — 76 °C. Bei den ge-

45



Polyfluorene mit Wasserstoffbriicken-bildenden Endgruppen

messenen Glasibergangstemperaturen erkennt man die Tendenz, dass sowohl durch
die Ureapyrimidin-Endcapper als auch durch die Phosphonat-Gruppen in den Seitenket-
ten die Glassubergangstemperatur der Copolymere steigt. Diese Verschiebung der
Glasubergangs-temperaturen der Copolymere liegt wahrscheinlich an einer erhdhten
Interketten-wechselwirkung, wodurch mehr Energie benétigt wird, um die Polymerketten
aus ihrem Verbund zu l6sen. Die Glasiibergangstemperaturen zeigen zudem, dass bei
allen Copolymeren die amorphen Polymerfilme schon bei einer Temperatur zwischen
55° C und 76 °C aus dem glasartig erstarrten in einen erweichten Zustand tibergehen.
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4 Polare Fluoren-Copolymere

4.1 Einleitung

Im folgenden Kapitel wird die Darstellung von Fluoren-Copolymeren, die in polaren L6-
sungsmitteln wie Wasser, Methanol oder Ethanol I6slich sind, vorgestellt. Um die Copo-
lymere darstellen zu kénnen, wird ein Monomer benétigt, welches die Loslichkeit in
polaren Lésungsmitteln vermittelt. Hierflr wird ein Fluoren-Monomer mit Polyethylengly-
col-Seitenketten (PEG-Ketten) synthetisiert (Abbildung 33). Durch die polaren PEG-
Ketten des Monomers werden die Loslichkeitseigenschaften der resultierenden Copoly-
mer so beeinflusst, dass diese in polaren Lésungsmitteln 16slich sind.

O

Jot b0}

6

Abbildung 33: Fluoren-Monomer mit Polyethylenglycol-Seitenketten.

Zudem werden entsprechende polaren Copolymere mit unterschiedlichen optoelektroni-
schen Eigenschaften, wie z.B. unterschiedliche optische Bandlicken und verschiedenen
HOMO-LUMO-Energieniveaus, synthetisiert. Fir diesen Zweck werden verschiedene
Triarylamin-, Thiophen- und Benzothiodiazol-Einheiten als Comonomere in die Copoly-

mere eingebaut.

Als Comonomer-Bausteine fir die polarldslichen Copolymere werden 4-Brom-N-(4-
brom-phenyl)-N-(p-tolyl)anilin (7), 4,4'-(2,7-Dibromo-9H-fluoren-9,9'-diyl)bis(N,N'-
diphenylanilin) (8), 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen (9), 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-
bithiophen (10) und 4,7-Bis(4,4‘,5,5'-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzo|c][1,2,5]-
thiadiazol (11) verwendet (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Ubersicht (iber die verwendeten Comonomere.

10 1

Triphenylamin (TPA) als Funktionsbaustein ist in Forschung und Anwendung von enor-
mem Interesse. Insbesondere das anerkanntermaflen ausgepragte Elektronendonor-
Verhalten, verbunden mit guten Elektronen-Lochleiter-Eigenschaften, und die sehr einfa-
che chemische Funktionalisierbarkeit, haben zu einer gro3en Anzahl an Verdéffentlichun-
gen uber Triphenylamine als elektronisch aktive Materialien in der Literatur gefiihrt.*%>-
97 Durch den Einbau solcher Triphenylamin-basierten Comonomere wird die Bandliicke
des resultierenden Copolymers herabgesetzt. Viele aromatische Amine stellen
Lochtransportmaterialien dar, bei denen das Stickstoffatom des Amins als Elektronendo-
nor flr das Lochtransportverhalten verantwortlich ist. Triarylamin-funktionelle Einheiten
besitzen zwei grundlegende Eigenschaften: eine leichte Oxidierbarkeit des Aminstick-
stoffatoms und die Fahigkeit, positive Ladungen zu transportieren. Die Spezies, die am
Transport der Ladungen beteiligt ist, sind Radikalkationen, die zwei Voraussetzungen
erforderlich machen: die elektrische oder photophysische Bildung des Radikalkations
und seine ausreichende Stabilitat, um eine unendliche Anzahl von Redox-Zyklen zu
durchlaufen. Jedoch unterliegen unter oxidativen Bedingungen unsubstituierte TPA-
Reste einer Dimerisierung zu Tetraphenylbenzidin, allgemein zu Triaryllamin-Dimeren
(TPD) (Abbildung 35), was den Lochtransport verschlechtert.’*”! Die Dimerisierung des
TPA kann durch para-Substitution am Triphenylamin mit Methylresten unterbunden wer-
den, so dass ein stabiler Lochtransport durch Bildung von stabilen Radikalkationen ge-

wéahrleistet wird.
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Abbildung 35: Dimerisierung von unsubstituierten TPA-Einheiten durch die Bildung von instabilen Radikal-

kationen.

Thiophene zeigen aufgrund ihrer geringen aromatischen Stabilisierungsenergie (Reso-
nanzenergie) eine starkere Neigung zur Ausbildung quinoider Strukturen als benzoide
Bausteine, wodurch sich die Einbindung solcher Monomerbausteine in das konjugierte
Rickgrat eines halbleitenden Polymers zur Verkleinerung der Bandliicke eignet.***°®
Zudem gehdren Thiophen-Monomere zu den typischen Donor-Monomeren. Werden in-
nerhalb der Polymerketten alternierend elektronenreiche (Donor) und elektronenarme
(Akzeptor) Gruppen angeordnet, kann die HOMO-LUMO-Energieliicke (Ey) weiter ge-
senkt werden.**!%4 Djese Verkleinerung der Bandliicke wird durch die Interaktion der
Molekulorbitale der einzelnen Bausteine Uber den einsetzenden Push-Pull-Effekt be-
wirkt.**33 1m entstandenen Donor-Akzeptor-Molekiil sind die HOMO- und LUMO-

Energieniveaus von Donor und Akzeptor energetisch starker aufgespalten.***

2,1,3-Benzothiadiazol (BTD) hingegen ist als typischer Akzeptor-Baustein (elektronen-
arm) bedeutsam.™? Eingebaut in konjugierten Polymeren, stabilisieren BTD-Einheiten
die Ausbildung einer chinoiden Grenzstruktur. In der Literatur sind viele Copolymere aus
Benzothiadiazol-Bausteinen und Fluoren-, Carbazol- oder Thiophen-Einheiten beschrie-
ben 24110115118 phiage Copolymere besitzen oft eine hohe Tendenz zur Ausbildung von
Interkettenwechselwirkungen und zeigen eine hohe Ordnung im Festkorper. Aulerdem
zeigen solche Copolymere interessante optische Eigenschaften, bsp. intermolekulare CT
(charge transfer)-Ubergange.™"**® Durch Einbau des Benzothiadiazols (BTD) in ein
Polyfluoren-Rickgrat konnen durch den stéarkeren chinoiden Charakter des Polymersys-

tems neue Copolymere mit erniedrigten Bandgap-Energien dargestellt werden.™*®!
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Fur die Darstellung der verschiedenen Copolymere werden verschiedene Ubergangsme-
tall-katalysierte Aryl-Aryl-Kupplungsreaktionen, z.B nach Stille, Suzuki-Miyaura und

Yamamoto, oft mit mikrowellenunterstitzter Warmezufuhr, herangezogen.

Die Synthese der Monomere folgte literaturbekannten Vorschriften bzw. wurde an diese

adaptiert, die Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

4.2 Synthese der Monomere

4.2.1 Synthese der Fluoren-Monomere  mit Oligo-Ethylenglycol-
Seitenketten

Fur die Synthese von Copolymere, die in polaren Losungsmitteln I6slich sind, missen
Monomere dargestellt werden, die die Losungseigenschaften beeinflussen kénnen. Hier-
fur wird ein Fluoren-Monomer mit PEG-Seitenketten synthetisert. In einem ersten Schritt
wird aus 2,7-Dibrom-9H-fluoren in einer Alkylierungsreaktion 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-
bromhexyl)-9H-fluoren (12) dargestellt. Die Bromhexyl-Kette fungiert in der drauffolgen-
den Williamson-Ethersynthese als Linker. Dazu wird 12 mit PEG 750 zum Zielmonomer
2,7-Dibrom-9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren (6) umgesetzt (Abbildung 36).

B i Br 0.0 Br
O - -
Br Q.O Br Ao \/)120 O'('\/O)Ts

6

Abbildung 36: Alkylierungsreaktion von 2,7-Dibromfluoren zu 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexyl)9H-fluoren
(12) und Williamsen-Ethersynthese von 12 zu 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-(poly-ethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren (6).
(a) 50 %ige wassrige NaOH, TBAB, 1,6-Dibromhexan, 80 °C, 12 h; (b) NaH, PEG 750, THF, RT, 96 h.

Ausgehend von 2,7-Dibromfluoren wird zu Beginn der Synthese in 9-Position des Flu-
orens alkyliert. Die Reaktionsbedingungen der Alkylierung sind analog zu der Darstel-
lung der Fluorenmonomere 2 und 3. Man erhdlt einen grau-weif3en kristallinen Feststoff
in einer 63 %igen Ausbeute. 12 wird mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und Massenspek-

trometrie charakterisiert.
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Die erfolgreiche Umsetzung vom unalkylierten Edukt zu 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-
bromhexyl)9H-fluoren (12) ist im *H-NMR-Spektrum durch eine Triplett-Resonanz und
funf Multiplett-Resonanzen zwischen & = 0,54 und & = 3,29 ppm flr die aliphatischen
Wasserstoffatome der Bromhexyl-Ketten erkennbar, dabei zeigt das Triplett bei

0 = 3,29 ppm die Verknlpfung der Ketten an die 9-Position des Fluorens an.

Die gewlnschte Masse der Verbindung konnte in der APLI-MS bei einem Mas-
se/Ladungsverhaltnis von m/z = 649,9 und 651,9 gefunden werden.

Im zweiten Schritt wird 12 in einer Williamson-Ethersynthese umgesetzt. Die Alkohol-
funktion des Polyethylenglycols wird mit Hilfe von Natriumhydrid deprotoniert und das
entstandene Alkoholat reagiert Uber eine nucleophile Substitution mit dem priméren
Bromid von 1,6-Dibromhexan (12).

Die Reinigung des Monomers 6 verlief in drei Schritten. Im ersten sdulenchromatogra-
phischen Reinigungsschritt wird 12 vom Rohprodukt Uber Kieselgel mit 10 % Me-
OH/CH,Cl, abgetrennt. In einer MALDI-TOF-MS-Untersuchung konnten drei
verschiedene Substanzen detektiert werden: das Edukt PEG 750 (13), eine einfach
PEG-substituierte Fluorenspezies (14) und das gewtinschte Produkt 6 (Abbildung 37).

Br 0 O Br Br O‘O Br
/(o\/tm

foAs o Aot Y

13 14 6

Abbildung 37: Bestandteile des Rohprodukts nach der ersten sdulenchromatographischen Reinigung.

Mit Hilfe einer RP18-Saule (KorngréRe: 40 um, 60 A) und Acetonitril/Wasser als Eluent
wird im zweiten Reinigungsschritt 13 und 14 abgetrennt und der restliche Anteil von 13
durch Umkristallisation aus Diethylether in der K&lte vom gewiinschten Produkt entfernt.
6 konnte als farbloser seifiger Feststoff in 35-%iger Ausbeute gewonnen werden. Das
Produkt wird mit Hilfe von NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Massenspektrometrie

untersucht und charakterisiert.
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Abbildung 38: "H-NMR von 6, aufgenommen in CDCls.

Im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 38) von 6 sind die Protonen der eingefiihrten Polyethy-
lenglycol-Ketten als breites Multiplett bei & = 3,64 — 3,72 ppm zu sehen. Zudem sind drei
weitere Multipletts zwischen & = 3,52 und & = 3,62 ppm zu erkennen, die auch den Pro-
tonen der eingefiigten polymeren Ketten zu geordnet werden kénnen. Das Singulett bei
0 = 3,77 ppm wird den endstandigen Methyl-Protonen der PEG-Ketten zugeordnet. Au-
Berdem lasst sich die erfolgreiche Verknipfung der PEG-Ketten mit den Bromhexyl-
Substituenten an der Triplett-Resonanz bei & = 3,35 ppm erkennen. Dieses Signal gehort
zu den Methylen-Protonen in alpha-Stellung zu den PEG-Ketten. Die restlichen Protonen
der Hexyl-Ketten lassen sich als Multipletts zwischen & = 0,56 und & = 1,97 ppm erken-
nen. Im aromatischen Bereich ist das typische Aufspaltungsmuster eines dibromierten
Fluoren-Ringes zu sehen. Die Resonanzen erscheinen als zwei Dubletts bei
& = 7,54 ppm mit der Kopplungskonstanten 3J = 8,0 Hz und bei & = 7,44 ppm mit der
Kopplungskonstanten “J = 1,7 Hz und als ein Dublett vom Dublett bei 7,47 ppm mit den
Kopplungskonstanten 3J = 8,0 Hz und “J = 1,8 Hz. Stellt man die Integrale aller Signale
in Relation zueinander lasst sich erkennen, dass die Polyethylenketten, wie erwartet, aus
durchschnittlich 17,5 Wiederholungseinheiten bestehen. Dies kann auch durch das Er-

gebnis der MALDI-TOF-MS Messung bestatigt werden. Hier zeigt sich ein ,Signal-Berg®
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zwischen 1700 g/mol und 2400 g/mol mit Peaks im Abstand von 44,0 g/mol, dies ent-
spricht der molaren Masse der Wiederholungseinheit der PEG-Kette. Der gréf3te Peak
liegt bei 2069,8 g/mol, zieht man die molare Masse des Fluorens und der Hexylketten
ab, kommt man auf eine durchschnittliche Anzahl an Wiederholungseinheiten von
n=17,3.

Im *C{*"H}-NMR-Spektrum von 6 finden sich die erwarteten sechs Kohlenstoffsignale der
nichtaquivalenten Kohlenwasserstoffe der Fluoren-Einheit bei 6 = 152,4; 139,0; 130,2;
126,1; 121,5; 121,2 ppm wieder. Die Kohlenstoffatome der Polyethoxyethylketten zeigen
Resonanzen bei & = 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2*); 70,5; 70,0 ppm. Das zur PEG-Kette al-
pha-standige Kohlenstoffatom der Hexyl-Kette, ist tieffeldverschoben und zeigt eine Re-
sonanz bei & = 59,0 ppm. Die restlichen Kohlenstoffatome der Hexyl-Kette erscheinen
bei & = 40,1; 29,7; 29,5; 25,7 und 23,5 ppm.

Fur die Synthese eines alternierenden Copolymers aus Fluoren-Monomereinheiten mit
kirzeren Ethoxy-Ethyl-Ketten, wird ein Comonomer mit Seitenketten, die aus drei
Ethoxy-Ethyl-Einheiten bestehen, dargestellt. Die Polymerisation wird als Suzuki-
Miyaura-Kupplung durchgefiihrt werden, daher wird der Boronsaureester 2,2'-(9,9-bis(2-
(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)-ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(4,4',5,5'-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan) (17) synthetisiert (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Darstellung von 19: (a) NaH, tr. DMF, RT, 12 h; (b) tr. Dioxan, CH3zCO2K, PdClx(dppf).
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Analog zur Synthese von 4 wird zuerst 2,7-Dibromfluoren tber eine Alkylierungsreaktion
in 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren (16) Gberfihrt. 16
reagiert anschlieBend in einer Miyaura-Borolierung mit Bis(pinacolato)diboron zu 2,2'-
(9,9-bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan) (17) weiter.

Das bendtigte Alkylierungsreagenz, 2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-4-methylbenzol-
sulfonat (15), wird Uber eine Tosylierungsreaktion synthetisiert. Fir die Reaktion wird 2-
(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethanol mit p-Toluolsulfonsaurechlorid und Triethylamin in
Dichlormethan umgesetzt. Hierbei wird der Alkohol durch Triethylamin deprotoniert und
in einer nucleophilen Substitution die Tosylatgruppe eingeftihrt (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Tosylierungsreaktion von 2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethanol mit p-
Toluolsulfonsaurechlorid: (a) Triethylamin, CH.Cls, RT, 5 h.

Es wird eine farblose, 6lige Flussigkeit in einer Ausbeute von 86 % erhalten. Die Charak-
terisierung von 15 tiber NMR-Spektroskopie und LC-MS stimmen mit denen der Literatur

Uberein.

Im nachsten Schritt wird 2,7-Dibromfluoren mit 15 in einer Alkylierungsreaktion zu 2,7-
Dibrom-9,9-bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren (16) umgesetzt. Hierbei
wird zunachst 2,7-Dibrom-9H-fluoren in DMF bei 0 °C mit Natriumhydrid an der Methyl-
enbriicke deprotoniert und in einer anschlie@enden nucleophilen Substitution mit dem
Tosylat zweifach alkyliert. 16 wird als weil3er, kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von
72 % gewonnen. Die Charakterisierung von 16 erfolgt mittels NMR- und LC-MS-

Messungen und stimmen mit denen der Literatur tiberein.™

Das Zielmonomer 2,2'-(9,9-bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-
diyl)bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (17) wird im letzten Schritt durch Miyau-

ra-Boro-lierung von 16 mit Bis(pinacolato)diboron analog zur Synthese von 4 dargestellt.

17 konnte als farblose Kristalle in einer Ausbeute von 53 % isoliert und mittels NMR- und
GC-MS-Messungen charakterisiert werden. Die Analysedaten von 17 stimmen mit denen

der Literatur Uberein.

54



Polare Fluoren-Copolymere

4.2.2 Synthese der Comonomere flr die Einstellung unterschiedlicher

optoelektronischer Eigenschaften

Als erstes werden zwei Triphenylamin-basierte Monomere, das para-methyl-
substituiertes Triphenylamin, 4-Brom-N-(4-bromphenyl)-N-(p-tolyl)anilin (7), und ein
Bis(triphenylamin)-substituierte Fluoren, 4,4'-(9H-fluoren-9,9-diyl)bis(N,N-diphenylanilin)
(8) dargestellt (Abbildung 34).

Das erste Monomer 4-Brom-N-(4-bromphenyl)-N-(p-tolylanilin (7) wird Uber eine Buch-
wald-Hartwig-Aminierung aus 1-Brom-4-lodbenzol und p-Toluidin synthetisiert. Fir diese
Reaktion kommt ein Katalysatorsystem zum Einsatz, das aus Pdz(dba)s: (Katalysator)
und 1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen DPPF (Ligand) zusammengesetzt ist. Solche
katalytische Systeme mit zweizédhnige Chelatliganden sind am effektivsten fir die Kopp-
lung von primaren Aminen mit Arylhalogeniden, da diese eine B-Hydrideliminierung der
reaktiven Palladium-Amin-Spezies vermeidet. Dies macht eine direkte "Doppel-
Arylierung" des Anilins, des p-Toluidins, in einer Eintopfsynthese nach einem von Louie

et al. modifizierten Verfahren méglich (Abbildung 41).12°
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Abbildung 41: Aminierung nach Buchwald und Hartwig zum Triphenylamin-Monomer 7: (a) Pdx(dba)s,
DPPF, NaO-t-Bu, Toluol, 90 °C, 24 h.

Als Arylhalogenid wird 1-Brom-4-lodbenzol verwendet. Dies gestattet die Synthese eines
dibromfunktionalisierten Monomeres in einem Schritt, da durch die niedrigere Dissozia-
tionsenergie der C-I-Bindung im Vergleich zu einer C-Br-Bindung bei der oxidative Addi-
tion bevorzugt der Palladium(ll)-lodid-Komplex gebildet wird. Als Base wird das fur diese
Reaktion haufig verwendete Natrium-tert-butanolat NaO-t-Bu angewendet und Toluol als
Losungsmittel. Die Ausbeute der Kupplung liegt bei 61 %. Die Molekilstruktur von Mo-

nomer 7 wird durch Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 zeigt im aromatischen Bereich vier Dubletts, die den Pro-
tonen der Phenylringe zugeordnet werden kénnen. Die Signale bei & = 7,32 ppm (3J =
8,9 Hz) und 7,09 ppm (*J = 8,1 Hz) lassen sich den Protonen der Phenylringe zuordnen,

an denen der Brom-Substituent gebunden ist, wobei das Signal bei & = 7,32 ppm auf-
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grund des Einflusses der benachbarten funktionellen Halogen-Gruppen weiter feldab-
waérts verschoben ist. Die anderen beiden Dubletts bei & = 6,97 ppm (3J = 8,4 Hz) und
bei 5 = 6,92 ppm (3J = 8,9 Hz) gehéren zu den Protonen des Phenylringes in ortho-
Stellung zur Methylgruppe. Die aliphatische Methylgruppe zeigt ein Singulett bei & =
2,33 ppm.

Im *C-NMR-Spektrum kénnen 8 aromatischen Signale neben dem der Resonanz fiir
das Methylkohlenstoffatom (8 = 20,5ppm) beobachtet werden. Eine *°C-
NMR(DEPT135)-Analyse zeigt wie erwartet vier tertdre sowie vier quaternare Kohlen-
stoffatome. Unter den quartaren Signalen ist ein charakteristische Resonanz fur ein C-Br
bei & = 115,0 ppm zu sehen. Die molekulare Struktur von 9 wird auch durch die massen-
spektrometrischen Untersuchung mit dem erhaltenen Masse-Ladungsverhaltnis von m/z
=419 g/mol bestatigt.

Das nachste Triphenylamin-basierte Monomer ist das Bis(triphenylamin)-substituierte
Fluoren, 4,4'-(9H-fluoren-9,9-diyl)bis(N,N-diphenylanilin) (8).

Die Einfuhrung der Triphenylamin-Gruppen an der 9-Position des Fluorens wird Uber
eine Friedel-Crafts-Alkylierung mit 2,7-Dibromfluorenon und im groBem Uberschuss vor-
liegendem Triphenylamin erreicht. Unter den Reaktionsbedingungen mit Methansulfon-
saure als Katalysator liegt das Flurenon-Monomer als 9-Fluorenylkation vor.*?! In
Abbildung 42 ist die Syntheseroute gezeigt. Ein groRer Uberschuss des Amins muss
verwendet werden, da eine Reaktion der freien para-Stellungen des Triphenylamins zu
verbriickten Spezies verhindert werden soll. Das gewilinschte Monomer 8 wird in Form
weilBer Kristalle in einer Ausbeute von 76 % gewonnen. Die Charakterisierung von 8
erfolgt mittels NMR- und GC-MS-Messungen und stimmen mit denen der Literatur Uiber-
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Abbildung 42: Synthese des Triphenylamin-basierten Monomers 8: (a) Methansulfonsaure, 140°C, 6 h.

Die Darstellung der Thiophen-Copolymere verlaufen Uber eine Kupplung nach Stille,

dafir werden zwei distannylierte Thiophen-Monomere, 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen
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(9) und 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophen (10), verwendet. 9 ist kommerziell er-
haltlich und 10 wird durch Stannylierung von 2,2'-Bithiophen erhalten (Abbildung 43).

s. [\ AN

10

Abbildung 43: Stannylierung von 2,2'-Bithiophen zu 10: (a) Trimethylzinnchlorid, n-BuLi, TMEDA, tr. n-
Hexan, tr. THF, RT, 12h.

Fur die Synthese von 10 wird zunéchst 2,2'-Bithiophen mit Hilfe von n-BuLi in 5-Position
dilithiilert und dann mit Trimethylzinnchlorid bei -78 °C umgesetzt. Die Darstellung von
Monomer 10 gelang in einer Ausbeute von 60 %. Uber NMR-Spektroskopie und GC-MS

kann 10 identifiziert werden.

Im *H-NMR-Spektren von 10 sind zwei Dubletts im aromatischen Bereich zu erkennen,
wobei das Signal bei & = 7,30 ppm mit einer Kopplungskonstante von 3J = 3,3 Hz den
Protonen zugeordnet werden kann, die in alpha-Stellung zur Stannylgruppe stehen, da
diese durch die Stannyl-gruppe weiter tieffeldverschoben sind. Das andere Dublett bei
= 7,11 ppm (®J = 3,4 Hz) kann somit den anderen Protonen der Thiophen-Ringe zuge-
ordnet werden. Die Protonen der Methylgruppen der Stannane zeigen ein Singulett bei &

=0,41 ppm.

Das “*C-NMR-Spektrum zeigt 4 aromatische Signale und eine charakteristische Reso-
nanz fur die Methylgruppen der Stannyl-Funktionen bei & = -8,2 ppm. Zudem lassen sich
durch die *C-NMR-(DEPT135)-Analyse erwartungsgeman zwei tertidre sowie zwei qua-
terndre Kohlenstoffatome lokalisieren. Die GC-MS Untersuchung zeigt einen Molekil-
Peak bei m/z = 492,0.

Bei der Synthese des 2,1,3-Benzothiadiazol-Monomers, 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzo|c][1,2,5]thiadiazol (11), erfolgt die Einfilhrung der Boronat-
Funktionen wie bei der Synthese von 4 und 17 Uber eine Miyaura-Borylierung durch eine
Kreuzkupplung von Bis(pinacolato)diboron mit 4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazol
(Abbildung 44).
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Abbildung 44: Miyaura-Borolierung von 4,7-Dibrombenzolc][1,2,5]thiadiazol zu 11: (a) Dioxan, CH3CO2K,
PdCl,(dppf).

Das 'H-NMR-Sprektrum von 11 zeigt die erfolgreiche Borylierung durch das Auftreten
des Singuletts bei 1,44 ppm der Methylgruppen des Boronsaureesters. Zudem ist im
aromatischen Bereich im Vergleich zum Edukt ein tieffeldverschobenes Singulett bei

8,13 ppm zu erkennen.

Im *C-NMR-Spektrum treten erwartungsgeméan die Signale der Pinakolestergruppe bei
5 =24,9 und 5 = 84,4 ppm auf. Die *C-NMR(DEPT135) Analyse zeigt die Kohlenstoff-
atome des Benzothiadiazol als ein tertidres (137,7 ppm) sowie ein quaternares
(157,0 ppm) Signal. Wie im Spektrum von 4 und 17 ist das Signal des aromatischen
Benzothiadiazol-Kohlenstoffes, an dem das Bor gebunden ist, nicht sichtbar. Im GC-
Massenspektrum wird ein Molektlpeak bei m/z = 388 gefunden.

4.3 Synthese der polaren Fluoren-Copolymere

Im Rahmen dieser Arbeit werden nun einige in polaren Losungsmitteln Iosliche Copoly-

mere synthetisiert (Abbildung 45).

Fir die Synthese der Copolymere werden verschiedene Synthesemethoden verwendet,
wobei bei allen Polymeren das Fluoren-Monomer mit PEG-Seitenketten 8 als Basismo-
nomer dient. Die Synthesen erfolgen dabei zum einen durch Palladium(0)-katalysierte C-
C-Kreuzkupplungsreaktionen nach Stille oder Suzuki (P5 — P8) mit den entsprechenden
di-stannylierten (9 und 10) bzw. diborylierten (11 und 17) Monomeren, zum anderen uber
eine Nickel(0)-vermittelte Kupplung nach Yamamoto (P9 — P10) aus den dibromfunktio-

nellen Monomeren (7 und 8).
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P9 P10

Abbildung 45: Ubersicht tiber die synthetisierten Copolymere P5 — P10.

Zusatzlich zu den Charakterisierungsmethoden die schon bei den Copolymeren aus Ka-
pitel 3 verwendet werden, wie NMR-Spektroskopie, Gelpermeationschromatographie
(GPC), thermischen Analysen (DSC/TGA), UV/Vis-Spektroskopie, Photolumineszenz-
Spektroskopie und AC-2-Photoelektronenspektroskopie, werden die synthetisierten Co-

polymere auch auf ihre Loslichkeit in polaren Loésungsmitteln getestet.

4.3.1 Synthese der Fluoren-Copolymere durch Stille-Reaktion

Die Synthese der alternierenden Copolymere P5 und P6 erfolgt mittels Stille-Kupplung

mit den distannylierten Comonomeren 9 oder 10, dem Monomer 6 und 5 mol%
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Bis(triphenylphosphino)palladium(ll)chlorid (Pd(PPh3),Cl,) als Katalysator in einer tro-
ckenen Toluol/THF-Mischung mikrowellenunterstitzt (bei 400 W und 120 °C) fir 40 min
(Abbildung 46).

Abbildung 46: Synthese der alternierenden Copolymere P5 und P6 basierend auf Monomer 6 Uber Stille-
Kupplung: (a) 9, Pd(PPhs)2Cla, tr. Toluol, tr. THF, yW 400, 120 °C, 40 min; (b) 10, Pd(PPhs3),Cl, tr. Toluol, tr.
THF, yW 400 W, 120 °C, 40 min.

Nach wassriger Aufarbeitung wurden die Copolymere in Ethanol gelést und mit dem
Austauschharz Purolite 920° bei 50 °C fiir 48 h geriihrt, um die Palladium-Reste des
Katalysators zu entfernen. Da die Copolymere in verschiedenen Lésungsmitteln (n-
Hexan, Aceton, Methanol) nicht ausgefallt werden konnten, werden die niedermolekula-
ren Fraktionen der Copolymere Uber eine Dialyse in 80% Wasser/ 20 % Ethanol mit ei-
ner Dialysemembran (cutoff 6000 - 8000 g/moal) abgetrennt. AnschlieRend werde die
Copolymer-Ldsungen in Chloroform extrahiert und im Hochvakuum getrocknet. Aufgrund
der Polyethylenglycol-Ketten sind die Copolymere hygroskopisch, wodurch sich Wasser
an die Polymere anlagert. Das Wasser wird Uber eine Lyophilisierung der Polymere ent-
fernt. P5 wird als rotes Ol in einer Ausbeute von 67 % und P6 als roter Feststoff in einer

Ausbeute von 56 % erhalten.

Die GPC-Messungen erfolgen in Chloroform und ergeben fiir beide Copolymere recht
ahnliche Molekulargewichte. Die erreichten Molekulargewichte und Polydispersitaten von

P5 und P6 sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6: GPC-Analyse der Copolymere P5 und P6.

Copolymer M, [g/mol] My [g/mol] PDI

P5 13100 21600 1,65

P6 14000 23000 1,64

Die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie der Copolymere stehen im Einklang mit den

angenommenen Strukturen.

ppm

Abbildung 47: 'H-NMR von P5, aufgenommen in CDCl3

Das 'H-NMR-Spektrum von P5 (Abbildung 47) zeigt im aromatischen Bereich die Flu-
oren-Wasserstoffatome (a — c) als breites Multiplett bei & = 7,58 — 7,73 ppm und die Pro-
tonen des Thiophen-Rings (d) ebenfalls als eine breite Multiplett-Resonanz bei
0 =7,38-7,44 ppm. Das Verhaltnis der Integrale der Fluoren-Signale zu denen des
Thiophens liegt erwartungsgemal bei 3:1. Die Signale der PEG-Seitenketten (I + m)
zeigen im aliphatischen Bereich des Spektrums wie erwartet ein breites Multiplett bei
0 =3,61 — 3,67 ppm und zwei Multipletts mit Maxima bei & = 3,49 und & = 3,56 ppm.
Zudem sieht man bei & = 3,47 ppm ein Singulett-Signal der endstandigen Methyl-
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Protonen der PEG-Ketten (0). Eine Multiplett-Resonanz bei & = 3,33 ppm zeigt die Was-
serstoffatomen der Hexyl-Kette in alpha-Stellung zur PEG-Ketten (k) an. Die restlichen
Protonen der Hexyl-Ketten (e — ) lassen sich als Multipletts zwischen & = 0,78 und

0 = 2,08 ppm erkennen.
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Abbildung 48: 'H-NMR von P6, aufgenommen in CDCls.

Das "H-NMR-Spektrum von P6 (Abbildung 48) dhnelt dem von P5, so weisen die Signale
der PEG-Seitenketten und des Hexyl-Linkers im aliphatischen Bereich zwischen & = 0,86
und & = 3,65 ppm sehr &hnliche Resonanzen auf. Den Unterschied zu P5 erkennt man
im aromatischen Bereich des *H-NMR-Spektrums. Da die zwei Thiophen-Ringe in direk-
ter Nachbarschaft zueinander stehen, lasst sich eine zusatzliche Multiplett-Resonanz bei
0 = 7,13 ppm erkennen. Diese Protonen (e) sind aufgrund der jeweiligen benachbarten
Thiophen-Ringe weiter hochfeldverschoben als die Protonen (d) bei & = 7,35 — 7,43 ppm,
die in alpha-Stellung zum Fluoren-Ring stehen. Die Protonen des Fluoren-Rings (a — ¢)
kénnen als breites Multiplett bei & = 7,46 — 7,75 ppm detektiert werden. Das Verhaltnis
der Integrale der Fluoren-Signale zu denen der Thiophen-Ringe liegt erwartungsgeman
bei 3:1:1.
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4.3.2 Synthese der Fluoren-Copolymere durch Suzuki-Reaktion

Die alternierenden Copolymere P7 und P8 werden mittels Suzuki-Kupplung aus den
diborolierten Comonomeren 11 oder 17 und dem Monomer 6 in sauerstofffreier 2 M Nat-
riumcarbonat-Losung als Base und 5 mol% Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0)
(Pd(PPh3),) in trockenem THF mikrowellenunterstiitzt (bei 400 W und 120 °C) fur 40 min
synthetisiert (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Synthese der alternierenden Copolymere P7 und P8 basierend auf Monomer 6 ber eine
Suzuki-Kupplung: (a) 11, Pd(PPhs)s; 2 M Na,COg, tr. Toluol, yW 400 W, 120 °C, 40 min; (b) 17, Pd(PPhs)as;
2 M NaxCOg, tr. Toluol, yW 400 W, 120 °C, 40 min.

Die Reinigung der Copolymere P7 und P8 erfolgt analog zur Aufarbeitung der Copoly-
mere P5 und P6. Das Copolymer P7 wird als rotes Ol in einer Ausbeute von 51 % und

P8 als gelber, wachsartiger Feststoff in einer Ausbeute von 60 % gewonnen.

Die GPC-Messungen der Copolymere erfolgen in Chloroform. Die erreichten Molekular-

gewichte und Polydispersitaten von P7 und P8 sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: GPC-Analyse der Copolymere P7 und P8.

Copolymer M, [g/mol] My [g/mol] PDI
P7 12000 47000 3,92
P8 30600 101000 3,30

Das Molekulargewicht von P8 liegt mit M,, = 30600 g/mol im Vergleich zu P7 héher. Dies
kann durch bessere Polymerisationeigenschaften der Fluoren-Monomere und durch das

hohere Molgewicht des Fluoren-Comonomers 17 begrindet werden.

Die angenommenen Strukturen der Copolymere P7 und P8 konnen durch NMR-

Spektroskopie bestatigt werden.

ppm

Abbildung 50: 'H-NMR von P7, aufgenommen in CDCls.

Das 'H-NMR-Spektrum von P7 (Abbildung 50) zeigt im aromatischen Bereich zwei Mul-
tiplett-Signale, die sich tiberlagern. Dabei kann das weiter im Tieffeld liegende Signal bei
0 = 8,14 ppm den Protonen des Benzothiadiazols (d) zugeordnet werden. Die Fluoren-

Protonen (a — c) sind durch das Benzothiadiazol im Vergleich zu P5 und P6 hochfeldver-
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schoben und zeigen ein breites Multiplett-Signal bei &6 = 7,93 — 8,08 ppm. Die Protonen
der PEG- und Hexyl-Ketten des Fluoren-Monomers (e — m) zeigen keine unterschiedli-
chen Signatur der Signale im Vergleich zu den Spektren von P5 bzw. P6 und erscheinen
im Bereich von 6 = 0,74 — 3,65 ppm.
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Abbildung 51: 'H-NMR von P8, aufgenommen in CDCls.

Im "H-NMR-Spektrum von P8 (Abbildung 51) werden die Protonen der beiden Fluoren-
Monomerbausteine (a — f) als breites Multiplett bei & = 7,65 — 7,85 ppm angezeigt. Die
Signale der jeweiligen Ethoxy-Ethyl-Ketten im aliphatischen Bereich des Spektrums spal-
ten zumeist zu Multipletts (6 = 3,70 — 3,61; 3,60 — 3,58; 3,57 — 3,55; 3,55 — 3,49; 3,48 —
3,41; 3,37 - 3,27; 3,08 — 2,92; 2,62 — 2,45 ppm) und zu einem Singulett (& = 3,40 ppm)
auf. Das Singulett bei & = 3,40 ppm kann den endstéandigen Methylgruppen der PEG-
Ketten (0) und das Multiplett bei 6 = 3,70 — 3,61 ppm den Protonen (m + n) der PEG-

Ketten zugeordnet werden. Den Wasserstoffatomen der Ethoxy-Ethyl-Ketten (p) in al-
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pha-Stellung zum Fluoren-Ring wird das Multiplett bei 2,62 — 2,45 ppm zugeordnet. Die
Protonen der Hexylketten (h — 1) sind zwischen & = 0,89 und & = 2,10 ppm als drei Mul-

tipletts und ein Singulett zu erkennen.

4.3.3 Synthese der Fluoren-Copolymere durch Yamamoto-Reaktion

Die Synthese der statistischen Copolymere P10 und P11 erfolgt mittels Yamamoto-
Kupplung. Fur die Synthese werden Monomer 6 und jeweils 15 mol% der Monomere 7
bzw. 8 verwendet. Die Reaktion verlauft unter Ausschluss von Sauerstoff und Licht mit
dem Katalysator Bis(cyclooctadien)nickel(0) in einem Toluol/DMF-Gemisch mikrowellen-
unterstitzt (bei 400 W und 120 °C) fur 30 min. Nach der Reaktion wird Brombenzol als
Endcapper dazugegeben und weiter 10 min im Mikrowellenreaktor bei gleicher Tempera-
tur geruihrt (Abbildung 52).
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Abbildung 52: Synthese der statistischen Copolymere P9 und P10 basierend auf Monomer 6 und den
Comonomeren 7 bzw. 8 Uber Yamamoto-Kupplung: (a) 7 (15 mol%), Brombenzol, Ni(COD),, COD, tr. Tolu-
ol, tr. DMF, yW 400 W, 120 °C, 40 min; (b) 8 (15 mol%), Brombenzol, Ni(COD),, COD, tr. Toluol, tr. DMF,
MW 400 W, 120 °C, 40 min.
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Die Reinigung der Copolymere P9 und P10 erfolgt analog zu den Aufarbeitungsschritten
der Copolymere P5 — P8. Die Copolymere P9 und P10 werden als gelbe, wachsartige
Feststoffe in einer Ausbeute von 52 % (P9) bzw. 47 % (P10) erhalten.

Die GPC-Messungen erfolgten in Chloroform. Die erreichten Molekulargewichte und

Polydispersitaten von P9 und P10 sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: GPC-Analyse der Copolymere P9 und P10.

Copolymer M, [g/mol] My, [g/mol] PDI

P9 17300 32700 1,90

P10 40100 81600 2,04

Das Molekulargewicht von P10 (M, = 40100 g/mol) ist aufgrund des héheren Molgewich-
tes des Fluoren-Comonomers 8 und der hoheren Reaktivitat der Fluoren-Monomere ho-

her als das von P9.

Uber die NMR-Spektroskopie konnten die angenommenen Strukturen der einzelnen Po-

lymere P9 und P10 bestatigt werden.
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Abbildung 53: "H-NMR von P9, aufgenommen in MeOD.
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Das 'H-NMR-Spektrum des Copolymers P9 (Abbildung 53) zeigt im aromatischen Be-
reich drei Multiplett-Signale. Das Signal bei & = 7,51 — 7,98 ppm wird den Protonen der
Fluoren-Monomerbausteine (a — c¢) und die Signale bei & = 6,97 — 7,28 ppm und
0 =6,91 - 6,76 ppm den Protonen der Triphenylamin-Einheiten zugeordnet. Zudem er-
kennt man bei & = 7,47 — 7,28 ppm das Signal der Phenyl-Endgruppen. Die Resonanzen
der Seitenketten des Fluoren-Monomers sind im aliphatischen Bereich zwischen
0 =3,70 und d = 0,74 ppm zu sehen. Zusétzlich zu diesen Signalen lasst sich im alipha-
tischen Bereich ein Signal bei & =2,39 ppm der Methylgruppe des Triphenylamin-
Monomers zuordnen. Beim Copolymer P9 handelt es sich um ein statistisches Copoly-
mer mit einem Monomer-Verhaltnis von 85 : 15. Im NMR wird durch Auswerten der In-
tegrale der Signale im aromatischen Bereich des Fluorens und die des Triphenylamins
das tatsachliche Verhéltnis der Comonomerbausteine im entstandenen Copolymer be-
stimmt. Der Vergleich der berechneten Integrale der jeweiligen Monomere ergibt einen
molaren Anteil des Triphenylamin-Monomers im Polymer von 14,8 %, somit wurde bei
der Synthese Monomer 9 fast vollstandig ins Copolymer eingebaut.

Im *H-NMR-Spektrum des Copolymers P10 (Abbildung 54) lassen sich im aromatischen
Bereich ein breites Multiplett der Fluoren-Protonen (a — f) bei & = 7,94 — 7,56 ppm und
drei Multiplett-Resonanzen der Protonen der Triphenylamin-Ringe (g — k) bei
6=727-7,15, 86=7,13 — 7,04 und & = 7,04 — 6,86 ppm erkennen. Zusatzlich ist ein
Multiplett-Signal bei & = 7,40 — 7,31 ppm zu sehen, das den Phenyl-Endgruppen zuge-
ordnet werden kann. Im aliphatischen Bereich sind die Resonanzen der Hexyl/PEG-
Seitenketten (o — w) zwischen & = 3,70 und & = 0,85 ppm zu sehen. Wie bei P9 handelt
es sich bei P10 auch um ein statistisches Copolymer mit einem Monomer-Verhaltnis von
85 : 15. Da beide Monomere ein Fluorengrundgertist besitzen, werden die Integrale der
Signale des Triphenylamins und das gut getrennte Singulett-Signal der endstandigen
Methylgruppe der PEG-Seitenkette (w) bei & = 3,39 ppm zur Auswertung herangezogen,
um das tatsachliche Verhéltnis der Comonomerbausteine im entstandenen Copolymer
zu bestimmen. Der Vergleich der berechneten Integrale der jeweiligen Monomere ergibt
einen molaren Anteil des Triphenylamin-Monomers im Polymer von 19,3 %. Der Triphe-
nylamin-Monomerbaustein hat somit einen héheren Anteil im entstandenen Copolymer,
als bei der Synthese eingesetzt wurde. Daraus kdnnte geschlossen werden, dass das
Monomer 10 im Vergleich zu Monomer 8 bevorzugt eingebaut wird. Dies l&sst sich even-
tuell durch die PEG-Seitenketten des Monomers 8 begriinden, die eine grof3ere steri-
sche Abschirmung bewirken. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass bei der Integration der

NMR-Signale erhebliche Fehler auftreten konnen.
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Abbildung 54: 'H-NMR von P10, aufgenommen in CDCls.

4.3.4 Optische und optoelektronische Eigenschaften

Die UV/vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Copolymere P5 — P10 wurden in
Lésung (Ethanol) und im Festkorper (spin-coating aus CHCI; auf Quarzglas) aufgenom-
men. In Tabelle 9 sind die gemessenen Werte fur die Copolymere P5 — P10 zusammen-

gefasst.

Die UV/Vis-Spektren der Copolymere P8 und P10 in Ethanol (Abbildung 55) zeigen die
fur Polyfluorene typischen Absorptionsmaxima im Bereich von A, = 374 — 387 nm."
Die Photolumineszenzspektren der Polymere P8 und P10 (Aex = 375 und 385 nm) sind
fast identisch und zeigen ein Maximum im Bereich von A, = 414 — 420 nm (0-0). Zudem

sind hier die typischen vibronischen Progressionsbanden bei A, = 434 — 439 (0-1) und
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Aem =470 — 473 nm (0-2) zu erkennen. Dabei erscheinen die Emissionsbanden fir die
(0-1)-und (0-2)-Ubergénge als Schulter. In den UV/vis-Spektren sind die Maxima der
beiden Fluoren-Thiophen Copolymere P5 und P6 im Vergleich zu P8 und P10 aufgrund
des Einbaus der Thiophen-Einheiten bathochrom verschoben, wobei das Spektrum von
P6 wegen der eingebauten Dithiophen-Einheiten etwas weiter verschoben ist. Die Ab-
sorptionsmaxima betragen fur P6 Ays = 431 nm und far P5 Aps = 410 nm. Das PL-
Spektrum von P6 ist im Vergleich zu P5 rotverschoben und besitzt zwei Maxima bei A¢,
=491 und A¢n = 516 nm (A = 430 nm). Die beiden Maxima von P5 liegen bei A, = 466
und Aex = 482 nm (Aex = 410 nm). Absorptions- und Emissionsmaxima von Polymer P7
sind durch den Einbau der Benzothiadiazol-Einheit ebenfalls bathochrom verschoben
und weisen ein Absorptionsmaximum bei Azs = 429 nm und ein Emissions-Maximum bei
Aem =552 nm auf. Das langwellige Absorptionsmaximum im UV/vis-Spektrum von P9
(Aabs = 364 nm) ist durch den Einbau der Triarylamin-Einheit in das Polymerrickgrat im
Vergleich zu den Fluoren-Copolymeren P8 und P10 hypsochrom verschoben. Das
Emissionsmaximum hingegen liegt im Vergleich zu P8 und P10 weiter im roten Bereich
und erscheint bei A¢, = 436 nm (A = 365 nm). Die groRe STOKES-Verschiebung weist
hierbei auf die verdrehte, nichtplanare Geometrie der Polymerketten von P9 hin.
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Abbildung 55: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere P5 — P10 in Ethanol (c = 10 mg/ml).

70



Polare Fluoren-Copolymere

Alle Copolymere P5 — P10 weisen in ihren Absorptionsspektren (Abbildung 56) im Film
eine bathochrome Verschiebung der jeweiligen Maxima zwischen 1 und 16 nm auf, wo-
bei die groten Verschiebungen bei P5 — P7 zu beobachten sind. Dies deutet auf eine
Planarisierung des Polymerrickgrates und/oder intermolekulare 1-mm-Wechselwirkungen
im Festkorper hin. Bei allen Copolymeren P8 — P10 findet im Film auch eine Rotver-
schiebung der Emission statt, wobei diese fir P8 — P10 nur zwischen 2 und 5 nm liegt.
Die Copolymere P5 und P6 weisen dagegen eine weit hohere Rotverschiebung beim
Ubergang von der Losung zum Festkorper auf, diese liegt bei P5 bei 76 nm und bei P6
bei 60 nm, was auf eine hohere Ordnung im Film durch Ausbildung von Tr-11-Stacking-

Anordnungen hinweist.
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Abbildung 56: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere P5 — P10 als Film.

Wie bei den Copolymeren P1 — P4 wird die Lage des HOMO-Energieniveaus der Copo-
lymere P5 — P10 durch AC-2-Messungen bestimmt. Aus den gemessenen HOMO-
Energien und den aus den jeweiligen UV/vis-Festkérperspektren der Copolymere ermit-

telten Werten der optischen Bandltcke (E,™

), wie bereits in Abschnitt 3.5.2 beschrieben,
werden die entsprechenden LUMO-Energieniveaus der Copolymere berechnet (Tabelle

9 und Abbildung 57).
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Abbildung 57: Schematische Darstellung der HOMO- und LUMO-Energielevel [eV] der Copolymere
P5 - P10.

Tabelle 9: Optische Eigenschaften der Polymere P5 — P10 in Ethanol und als Film.

Ldsung Film
Aabs Aex Aem Aabs Aex Aem | HOMO LUMO E@,Opt
Copolymer
[nm]  [nm] [nm] | [nm] [nm] [nm] [eV] [eV] [eV]
pE 410 | 410 | 482; | 426 | 425 | 586; | -5,64 -2,93 2,71
466 558
- 431 | 430 | 516; | 441 | 440 | 576 -5,53 -2,87 2,66
491
P7 429 | 430 | 551 | 439 | 440 | 552 -5,78 -3,21 2,57
374 375 470:; 377 375 472: -5,67 -2,40 3,27
P8 434; 441,
414 418
P9 364 | 365 | 436 | 365 | 365 | 438 -5,38 -2,20 3,18
387 | 385 | 473; | 391 | 390 | 477; | -5,62 -2,44 3,18
420 | 312 422

Alle Copolymere P5 — P10 besitzen lonisierungspotentiale unter -5,1 eV, was eine gute
Stabilitat gegeniiber Luftsauerstoff in Aussicht stellt.’*? Die gemessenen HOMO-
Energielevel der Copolymere P5 — P10 liegen mit Werten zwischen -5,38 eV und -

5,78 eV deutlich darunter. Die kleinsten Bandlicken werden durch die Einfihrung der
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Thiophen- und Benzothiadiazol-Einheiten erreicht. Dabei liegt der Wert fur P5 bei -
2,71 eV, durch die zuséatzliche Thiopheneinheit im Dithiophen-basiertem P6 konnte eine
weitere Verkleinerung der Bandlicke um 0,05 eV realisiert werden. Beim Polymer P7
wird durch den Einbau der Benzothiadiazol-Einheit als Akzeptorbaustein eine Erniedri-
gung des Wertes des hotchsten besetzten Molekullorbitals (HOMO) erreicht sowie die
optische Bandlicke weiter verkleinert. Auch der Einbau der Triphenylamin-Monomere,
als Lochleiter-Untereinheit, fuhrt bei P9 und P10 im Vergleich zu P8 zu einer Verringe-
rung der optischen Bandliicke. Beide Polymere kommen dabei auf einen Wert fir E,*
von -3,18 eV, wobei die HOMO- und LUMO-Energieniveaus von P9 jeweils um 0,24 eV

hoher liegen als die von P10.

4.3.5 Strukturelle und thermische Eigenschaften

Fur die Untersuchung der Filmbildungs-Eigenschaften der polaren Copolymere werden
Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) durchgefiihrt. Die Filme werden aus
einer 0,1 mg/mL Lésung des entsprechenden Copolymers in MeOH/CHCI; (9:1) per
spin-coating auf Glimmer aufgetragen. Die nachfolgenden AFM-Bilder wurden alle im

intermittierenden Modus (engl. tapping mode) aufgenommen.

Einige der polaren Copolymere zeigen in den AFM-Phasenbildern typische Fraktalmus-
ter wie sie auch in einlagigen PEG-Kristallen beobachtet werden kénnen.™® So erkennt
man fir P5- und P6-Filme dendritische Strukturen (Abbildung 58).
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ScanRangeX
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Abbildung 58: AFM-Phasenbilder von P5 und P6 aus MeOH/CHCI; (9:1) (c = 0,1 mg/mL) auf Glimmer

Die Copolymere P8 - P10 zeigen faserartige laminare Strukturen mit Lamellenbreiten
von 0,015 (P7 und P9), 0,010 — 0,015 (P8), bzw. 0,019 — 0,026 um (P10) (Abbildung 59).
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Abbildung 59: AFM-Phasenbilder von P7 — P10 aus MeOH/CHCIs (9:1) (c = 0,1 mg/mL) auf Glimmer.

Fur alle polaren Fluoren-Copolymere werden die thermischen Eigenschaften mittels TGA
und DSC untersucht. Aus den DSC-Messungen der Polymere P5 - P11 werden jeweils
zwei Aufheizkurveb und eine Abklhlkurve bei einer konstanten Heiz- bzw. Kihlrate von
10 K/min unter Stickstoff von -70 — 150 °C aufgenommen, in denen sich die Ubergangs-

temperaturen und die Enthalpien der einzelnen Ubergange bestimmen lassen.

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der thermischen Untersuchung der Copolymere P5 —
P10 aufgefuhrt. Durch die PEG-Seitenketten, die als mesogene Gruppen angesehen
werden konnen,™ zeigen fast alle Copolymere typische Aufheiz- und Abkiihlkurven
teilkristalliner Polymere mit Glaslbergang (Tg), einer Rekristallisierung beim Aufheizen
(Trekr), Schmelztemperatur (T,,) und einer Kristallisierung beim Abkuhlen (Ty), mit Tye, >
Ty Vor allem fir die Copolymere P5, P7 und P8 lassen die DSC-Messungen flissigkris-
talline Eigenschaften vermuten. So deuten die DSC-Verlaufe wahrend des Aufheizens
auf die Bildung eine thermotroper Mesophase hin.*?? Nach einem breiten, exothermen
Rekristallisationspeak folgt der Schmelziibergang hin zu einem isotropen flissigen Zu-
stand. Der isotrope Zustand wird bei einer Temperatur von 95,3 °C (P5) und 96,1 °C
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(P7) durch einen endothermen Peak (Schmelzenthalpie ca. 1,6 mJ) angezeigt. Beim
Abkihlen der Copolymer-Proben wird au3erdem ein deutlicher Glastibergang (T4) beo-
bachtet, der auch beim Heizprozess reversibel auftritt. Die restlichen Copolymere besit-
zen einen Schmelzpunkt bei sehr tiefen Temperaturen. Diese niedrigen Temperaturen

resultieren von den sehr langen PEG-Ketten der Copolymere.

Tabelle 10: Thermische Eigenschaften der Copolymere P5 — P10 aus TGA- und DSC-Messungen.

copolymer | Tal*Cl | Tae[*Cl | TnlCl | Ta[Cl | TwlCl | Tal°Cl
PS5 -61,5 -36,5 24,7 - 95,3 275
P6 -37,5 42,2 62,0 - - 237
P7 -53,3 -9,2 21,0 - 96,1 298
P8 -48,0 -24,0 16,1 -34,0 - 361
P9 -36.5 - 25,6 -30,2 - 278
P10 -39,3 - 28,0 -33,0 - 299

Die thermische Stabilitdt der PEG-basierenden Copolymere werde auch mit Hilfe der
TGA untersucht (Tabelle 10). Die TGA-Messungen erfolgten von 35 °C auf 700 °C bei
einer Heizrate von 10 K/min: Wie schon in Kapitel 3.5.3 erwéhnt, sind bei der Thermo-
gravimetrie die Temperatur des einsetzenden Massenverlustes (Onset-Temperatur, Ty)
sowie der prozentuale Massenverlust am Ende der Messung wichtige KenngréRen. Alle
untersuchten polaren Polymere zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilitat aus.
Ihre Onset-Temperaturen liegen im Bereich von 271 °C (P6) bis 361 °C (P8). Bei P5 und
P7 wird schon eine leichte Massenabnahme von 10 % ab ca. 110 °C detektiert, was den
Wasserverlust der Hydroskopischen Proben anzeigt, die eigentliche Zersetzung beginnt
erst bei 275 °C (P5) bzw. 298 °C (P7).

4.3.6 Loslichkeits-Eigenschaften der Copolymere in polaren Losungsmit-

teln

Die Copolymere P5 — P10 werden neben ihren physikalischen und thermischen Eigen-

schaften noch zuséatzlich auf ihre Loslichkeit in polaren Lésungsmitteln (Wasser, Metha-
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nol und Ethanol) hin untersucht. Dazu werden jeweils ungefahr 100 mg der Polymere in
den jeweiligen Lésungsmitteln bei 20 — 25 °C gel6st, wobei schrittweise 0,1 mL der L6-

sungsmitteln zu den Polymeren hinzugegeben wurde.

In Tabelle 11 sind die Ldslichkeiten der einzelnen Polymere in Wasser, Methanol und

Ethanol aufgefuhrt.

Tabelle 11: Léslichkeiten in mg/mL der Copolymere P5 — P10 in polaren Losungsmitteln (T = 20 — 25 °C).

Copolymer Wasser Methanol Ethanol
[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]

P5 13,5 22,4 29,6

P6 9,9 19,3 27,1

P7 11,4 19,1 28,2

P8 21,0 36,0 46,2

P9 16,6 27,2 32,6

P10 15,0 26,5 32,0

Aus dem Loslichkeitstest erkennt man, dass alle Copolymere in den jeweiligen polaren
Lésungsmitteln gut I6slich sind. Dabei nimmt die Léslichkeit von Wasser zu Ethanol zu.
Aufféllig ist die relativ hohe Loslichkeit des Copolymers P8 in Wasser (21,0 mg/mL).
Auch die Ldaslichkeit in Methanol und Ethanol ist bei P8 hoher als bei den anderen Copo-
lymeren. Diese bessere Loslichkeit wird durch die neben den PEG-Ketten zusétzlich
vorhandenen kirzeren Oligoethylenglycol-Seitenketten am alternierenden Fluoren-

Copolymer P8 verursacht.
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5 Fazit und Ausblick

In ersten Teil dieser Arbeit wurden verschiedene neuartige Fluoren-Copolymere mit
funktionellen Endgruppen hinsichtlich ihrer Synthese und Charakterisierung vorgestellt.
Dabei wurden fur die Polyfluorene zwei Fluoren-Monomere mit zwei unterschiedlichen
Seitenketten mit Octyl- und Chlor-Ethoxy-Ethyl-Substituenten an der 9-Position einge-
setzt. In einer spateren polymeranalogen Reaktion wurde eine Phosphonat-Funktion in
die Seitenketten eingefihrt. In einer weiteren polymeranalogen Reaktion wurde an den
Hydroxybenzyl-Endcapper der Copolymere mit 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-oxo-
1,4-dihydropyrimidin-2-yl)harnstoff (1) funktionalisiert. Es konnte gezeigt werden, dass
Uber die funktionellen Endgruppen bei den Copolymeren (P3 und P4) Wasserstoffbri-

cken in unpolaren Lésungsmitteln gebildet werden.

Kapitel 4 beschaftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von Copolymeren, die
in polaren Lésungsmitteln wie Wasser, Methanol oder Ethanol I8slich sind. Daftr wurde
zunachst erfolgreich ein Fluoren-Monomer mit PEG-Seitenketten dargestellt, das die
Loslichkeitseigenschaften der Copolymere so beeinflusst, dass diese in polaren Lo6-
sungsmitteln l6slich sind. Neben der Untersuchung der Loslichkeit-Eigenschaften lag ein
weiteres Hauptaugenmerk in der Untersuchung der optischen und optoelektronischen
Eigenschaften der Copolymere. Daflir wurden alternierende Copolymere mit Triaryl-
amin-, Thiophen- und Benzothiodiazol-Einheiten dargestellt, die unterschiedliche HOMO-
LUMO-Energieniveaus besitzen. Zudem konnte tUber AFM-Aufnahmen gezeigt werden,
dass die Copolymere aufgrund des Vorhandenseins der PEG-Seitenketten teilkristalline
Strukturen ausbilden. Alle in diesem Kapitel dargestellten Copolymere sind in Wasser,

Methanol und Ethanol gut |8slich, wobei die Loslichkeit von Wasser zu Ethanol zunimmt.

Alle hier vorgestellten Copolymere missen noch auf ihre Anwendung in OLED-Devices
hin untersucht werden. Hier sollte der Schwerpunkt auf den Aufbau von Mehrschicht-
Bauelemente liegen, die durch die Verwendung von orthogonalen Lésungsmitteln herge-

stellt werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schutzgas

Alle Reaktionen wurden, sofern notwendig, unter Argon-Schutzgas durchgefiihrt.

Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien wurden in den kommerziell bei den Firmen ABCR GmbH
& Co. KG, Fisher Scientific GmbH, Sigma-Aldrich Chemie GmbH oder TCI Deutschland

GmbH erhéltlichen Reinheit eingesetzt.

Praparative Saulenchromatographie

Die sdulenchromatographische Reinigung wurde mit Kieselgel 60 (Korngré3e: 0,06 0,2
mm, 60 A) der Firma Acros, sowie mit Kieselgel 60 (KorngroRe: 40—63 um) der Firma
Merck durchgefiihrt. Neben der ,klassischen® praparativen Saulenchromatographie wur-
de ein Isolera One Flash Purification System der Firma Biotage mit SNAP Ultra cartrid-
ges (Firma Biotage) und Grace Resolv Silica Cartridges (Firma Grace) verwendet.

NMR-Spektroskopie
Avance 400 oder Avance Il 600 Kernresonanz-Spektrometer der Firma Bruker.

Mikrowellensyntheseapparatur
Initiator 2.5 der Firma Biotage mit 400 W.

Massenspektrometrie

LC-MS
MICROTOF der Firma Bruker Daltonik mit vorgeschalteter HPLC-Trennung (Agilent
1100 Series).

APLI-MS
MICROTOF der Firma Bruker Daltonik mit APLI-Einheit bestehend aus: APCI-Quelle
Bruker Daltonik 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.

MALDI-TOF
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Bruker Reflex TOF (Flugzeitmassenspektrometer).

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

Gel-Permeations-Chromatographie
Analytische Anlage fir THF: PSS/ Agilent SECurity GPC System, Detektoren ALS
G1329A (DAD), RID G1362A (RI). Als Saulen werden PSS SDV analytical linear M 5

pm, 30%0,8 cm (2x) mit Vorsaule 50,8 cm eingesetzt.

Analytische Anlage fir Toluol und CHCls: PSS/ Agilent SECurity System, Detektoren
VWD G1329A ALS (UV), RID C1362A (RI). Als Saulen werden MZ Gel SDplus linear 5

pum, 30%0,8 cm (2x) mit Vorsaule 50,8 cm eingesetzt.

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

Fluoreszenz-Spektroskopie

Cary Eclipse der Firma Varian.

Dunnschichtchromatographie (DC)
Kieselgelplatten mit Fluoreszenzindikator der Firma Macherey-Nagel; Schichtdicke 0,2

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

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

Differential Scanning Calorimetry (DSC)
DSC1 STAR System der Firma Mettler/Toledo mit einer Heiz- bzw. Kihlrate von 10

K/min.

HPLC

Praparative Anlage fur Trennung Uber RP Phase: Aufgabepumpe Jasco PU-2080 Intelli-
gente HPLC Pumpe, Ldsemittelpumpen Jasco PU-2087Plus Intelligente HPLC Pumpe,
In-Line Entgaser Jasco DG-2080-54 (4-Wege), Saulenofen Jasco CO-2060Plus, Detek-
tor Jasco MD-2015Plus Intelligenter UV/Vis Multiwellenlangen-Detektor. Als Saulen wer-
den fir die Trennungen Uber die RP-Phase eine Orbit 100 C18 5 pym, 250*20 mm mit

einer 50*20 mm Vorséaule.

AC-2

AC-2-Photoelektronenspektrometer der Firma Riken Keiki Co.
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AFM
Innova Mikroskop der Firma Bruker im Tapping-Mode mit Siliziumspitzen der Lange

215 — 235 nm und einer Resonanzfrequenz von 84 kHz.

80



Experimenteller Teil

6.2 Vorstufen- und Monomersynthese

6.2.1 1-(6-isocyanatohexyl)-3-(6-methyl-4-0x0-1,4-dihydropyrimidin-2-
yharnstoff (1)

Z NH O
o) N/)\NJL”/\/\/\/NCO

In einem 50 ml-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler wird 2-Amino-4-hydroxy-6-methyl-
pyrimidin (213 mg, 1,70 mmol) unter Argonatmosphére vorgelegt. Danach wird Hexa-
methylendiisocyanat (1,85 mL, 11,59 mmol) hinzugefigt und das Reaktionsgemisch 16 h
bei 85 °C erhitzt, ehe das Gemisch wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt wird. Hexan
(5 mL) wird hinzugegeben und der entstehende Riickstand filtriert und mit Pentan gewa-
schen. Nach Trocknung im Vakuum wird das gewtlinschte Produkt 1 als weil3es Pulver
erhalten (467 mg, 1,59 mmol, 94 %).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 13,08 (s, 1 H, NH); 11,83 (s, 1 H,
NH); 10,05 (s, 1 H, NH); 5,82 (s, 1 H, CH); 3,47 — 3,09 (m, 4 H, NCH,); 2,26 (s, 3 H,
CH3); 1,67 — 1,64 (m, 4 H, CH,); 1,49 — 1,39 (m, 4 H, CH,). “C{*H}-NMR (151 MHz,
CDCls, 305 K): & [ppm] = 172,9; 156,7; 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/z = 294,0 [M"].

6.2.2 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-(2-(2-chlorethoxy)ethoxy)ethyl)fluoren (2)

\ %

O @)

N

O o

Br Q.O Br

2,7-Dibromfluoren (4,09, 12,35 mmol) und Tetrabutylammoniumbromid (390 mg,
1,20 mmol) als Phasentransferkatalysator werden in einem 250 mL-Zweihalskolben mit
Ruckflusskihler vorgelegt und mit 10 mL einer frisch hergestellten 50 %igen NaOH-
Ldsung (10,0 g, 250 mmol) versetzt. 1,2-Bis(2-chlorethoxy)ethan (21 mL, 133,5 mmol)
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werden dem Reaktionsgemisch zugegeben und die Lésung bei 80 °C fur 12 h gerlhrt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslésung in einen Scheidetrichter
mit 100 mL Wasser und 250 mL Dichlormethan gegeben. Die Phasen werden getrennt
und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden nacheinander mit 2,0 M wassriger HCI, ges. NaCl-Lésung und
Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsemittel wird entfernt,
das Rohprodukt saulenchromatographisch tber Kieselgel mit 25 % EtAc in Hexan gerei-
nigt und anschlieBend in Ethanol bei -18 °C auskristallisiert. 2 wird in Form blass-gelber
Kristalle (6,03 g, 9,64 mmol, 78 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 305 K): & [ppm] = 7,56 (d, 2 H, Ar-H, *J = 1,7 Hz);
7,54 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 8,1 Hz); 7,49 (dd, 2 H, Ar-H, 3J = 8,1 Hz, *J = 1,7 Hz); 3,68 — 3,63
(m, 4 H, OCHy); 3,60 — 3,55 (m, 4 H, CH,); 3,47 — 3,39 (m, 4 H, OCH,); 3,25 — 3,18 (m,
4 H, OCH,); 2,83 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, OCH,); 2,36 (t, 4 H, %J = 7,2 Hz, CH,). **C{*H}-
NMR (101 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 150,9; 138,5; 130,7; 126,77; 121,6; 121,2;
71,3; 70,5; 70,0; 66,9; 52,0; 42,6; 39,5. LC-MS (ESI): m/z = 649,1 [M+Na'].

6.2.3 2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-9H-fluoren (3)

Br Q.O Br

Die Synthese erfolgt analog zu Vorschrift 6.2.2 mit 2,7-Dibrom-9H-fluoren (6,00 g,
18,48 mmol), Tetrabutylammoniumbromid (0,59 g, 1,85 mmol), 15 mL 50 %ige NaOH-
Loésung (15g, 374 mmol) und 1-Bromoctan (32,5mL, 186,79 mmol). Saulen-
chromatographische Reinigung tber Kieselgel mit Hexan und Umkristallisation in Hexan
in der Kalte liefern 54 % 2,7-Dibromo-9,9'-dioctyl-9H-fluorene (3) als gelblichen Feststoff
(5,47 g, 9,98 mmol).

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 305K): &8 [ppm] = 7,4 — 7,55 (m, 6 H, Ar-H);
1,82 —1,97 (m, 4 H, CH,); 1,10 (g, 4 H, CH,); 0,97 — 1,05 (m, 8 H, CH,), 0,76 (t, 6 H,
CHz), 0,52 — 0,61 (m, 4 H, CH,). **C{*H}-NMR (101 MHz, C,D,Cl,, 305 K): & [ppm] =
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152,3; 138,8; 129,8; 125,9; 121,0; 120,9; 54,2; 39,9; 31,1; 29,9; 29,2; 28,9; 23,2; 22,2;
13,5. LC-MS (ESI): m/z = 548,0 [M"].

6.2.4 2,2°-(9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan) (4)

ot IS

Y

In einem Zweihalskolben mit Rickflusskihler werden 2 (5,0 g, 8,00 mmol), Kaliumacetat
(6,27 g, 64,00 mmol), Bis(pinacolato)diboron (8,12 g, 32,00 mmol) und [1,1-Bis-
(diphenylphosphino)ferrocenyl]-palladium(il)dichlorid] (PdCl,(dppf) (293 mg, 0,40 mmol)
unter Argon vorgelegt und in 100 mL trockenem 1,4-Dioxan geldst. Das Reaktionsge-
misch wird 12 h bei 80 °C geriihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Reakti-
onslésung mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
nacheinander mit 2,0 M wassriger HCI, ges. NaCl-Losung und Wasser gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird zunachst sadulenchromatogra-
phisch (Kieselgel, 30 % EtAc in Hexan) gereinigt und anschlieRend in der Kélte in Hexan
auskristallisiert. Das als farblose Kristalle ausfallende Produkt 4 (3,40 g, 4,73 mmol,

59 %) wird abfiltriert und getrocknet.

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 305 K): & [ppm] = 7,87 (s, 2 H, Ar-H); 7,84 (dd, 2 H,
Ar-H, %) = 7,5Hz, “J = 0,7 Hz); 7,73 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 7,5 Hz); 3,63 (t, 4 H, OCH,,
3J =5,9 Hz); 3,56 (t, 4 H, CH,, %J = 5.8 Hz); 3,45 — 3,37 (m, 4 H, OCH,); 3,24 — 3,12 (m,
4 H, OCH,), 2,77 — 2,67 (m, 4 H, OCH,); 2,48 — 2,45 (m, 4 H, OCH,); 1,41 (s, 24 H,
CHz). “C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl,, 305 K): & [ppm] = 148,6; 143,1; 134,1; 129,2;
119,5; 83,9; 71,3; 70,5; 70,0; 67,0; 51,1; 42,5; 39,5; 25,0. LC-MS (ESI): m/z = 757,7
[M+K'].

83



Experimenteller Teil

6.2.5 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-bromhexyl)-9H-fluoren (14)

Br. Br

Br Q.O Br

Die Synthese erfolgt nach Vorschrift 6.2.2 mit 2,7-Dibrom-9H-fluoren (5,00 g,
15,4 mmol), Tetrabutylammoniumbromid (0,49 g, 1,54 mmol), 12,4 mL 50 %ige Natrium-
hydroxid-Losung (12,4 g, 309 mmol) und 1,6-Dibromhexan (23,4 ml, 154 mmol). S&ulen-
chromatographische Reinigung tber Kieselgel mit Hexan und Umkristallisation in Hexan
in der Kalte liefern 63 %. Das Produkt 14 wird als grau-weil3er kristalliner Feststoff
(6,31 g, 9,71 mmol) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,53 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 8,0 Hz); 7,46
(dd, 2 H, Ar-H, 3J = 8.0 Hz, “J = 1,8 Hz); 7,44 (d, 2 H, Ar-H, *J = 1,8 Hz); 3,29 (t, 4 H,
CH,, % =7,0Hz), 1,97 - 1,89 (m, 4 H, CH,); 1,72 — 1,63 (m, 4 H, CH,); 1,25 — 1,16 (m,
6 H, CHs); 1,14 — 1,04 (m, 4 H, CH,); 0,65 — 0,54 (m, 4 H, CH,). *C{*H}-NMR (101 MHz,
CDCl;, 305 K): 8 [ppm] = 152,4; 139,1; 130,2; 126,2; 121,7; 121,4; 55,7; 42,1; 40,1; 33,7;
29,7; 26,5; 23,6. APLI-MS: m/z = 649,9; 651,9.

6.2.6 2,7-Dibrom-9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren (6)

O

oo o,

In einem ausgeheizten 250 mL-Schlenkkolben wird Natriumhydrid (2,77 g, 92,0 mmol)
unter Argon in 20 mL trockenem THF gel6st und die Losung auf O °C abgekuinhlt. Dazu
wird eine LOsung aus PEG 750 (27,7 g, 36,9 mmol) in 50 mL trockenem THF langsam
getropft und anschlieRend 0,5 h bei Raumtemperatur gerthrt. Mit Hilfe einer Spritze wird
14 (4,0 g, 6,15 mmol) in 10 mL THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 96 h bei
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Raumtemperatur gerihrt. Nach Quenchen der Reaktion mit Wasser werden die Phasen
getrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Losung und Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und vom Lésemittel befreit. In einem ersten sdulenchroma-
tographischen Reinigungsschritt Gber Kieselgel mit 10 % MeOH/CH,Cl, wird das Edukt
14 abgetrennt. Mit Hilfe einer RP18-Saule und Acetonitril/Wasser als Eluent wird das
gewinschte Produkt 6 vom Uuberschissigen PEG 750 und von der einfach PEG-
substituierten Fluorenspezies gereinigt. Um das restliche PEG-Edukt abzutrennen, wird
das Rohprodukt in Diethylether gelost und in der Kalte gefallt und abfiltriert. Dieser
Schritt wurde zweimal durchfiihrt, so dass man nach Trocknen im Vakuum das ge-
wuinschte Produkt 6 rein als farblosen, seifigen Feststoff in 35 %iger Ausbeute (4,45 g;
2,15 mmol) erhalt.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,54 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 8,0 Hz); 7,47
(dd, 2 H, Ar-H, 3J = 8,0 Hz, *J = 1,8 Hz); 7,44 (d, 2 H, Ar-H, *J = 1,7 Hz); 3,72 — 3,64 (m,
128 H, OCH,); 3,62 — 3,61 (m, 4 H, OCH,); 3,58 — 3,56 (m, 4 H, OCH,); 3,54 — 3,52 (m,
4 H, OCH,); 3,40 (s, 6 H, OCH3); 3,35 (t, 4 H, OCH, 3J = 6,8 Hz); 1,97 — 1,90 (m, 4 H,
CH,); 1,46 — 1,37 (m, 4 H, CHy); 1,14 — 1,06 (m, 8 H, CH,); 0,64 — 0,56 (m, 4 H, CH)).
BC{*H}-NMR (151 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 152,4; 139,0; 130,2; 126,1; 121,5;
121,2; 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2%); 70,5; 70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5; 25,7; 23,5.
MALDI-TOF-MS: m/z = 2069,8 g/mol.

6.2.7 2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl-4-methylbenzolsulfonat (15)

0]
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In einen 250 mL-Schlenkkolben wird 2-(2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy)ethanol (3,40 ml,
21,2 mmol) unter Argonatmosphére vorgelegt und in 30 mL Dichlormethan geldst. Die
Lésung wird auf O °C abgekinhlt und Triethylamin (15 ml, 108 mmol) hinzugegeben. An-
schlieend wird eine Losung aus p-Toluolsulfonsaurechlorid (4,50g, 96,0 mmol) in Dich-
lormethan (6 mL) tropfenweise dem Reaktionsgemisch beigefligt. Bei Raumtemperatur
wird fur 5 h geruhrt, ehe die Reaktion zum Abbruch auf ein salzsaures Eis/Wasser-
Gemisch (pH 1) gegeben wird. Die wassrige Losung wird dreimal mit Dichlormethan ex-
trahiert, die vereinigten organischen Phasen tber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losemittel entfernt. Die weitere Reinigung erfolgt Uber eine sdulenchromatographische
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Trennung (Kieselgel, 30 % EtAc in Hexan). Das Produkt 15 wird als farbloses Ol (5,86 g,
18,4 mmol, 86 %) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCl,, 305 K): & [ppm] = 7,80 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 8,3 Hz);
7,34 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 7.9 Hz); 4,18 — 4,15 (m, 2 H, OCH,); 3,70 — 3,67 (m, 2 H, OCH));
3,63 — 3,57 (M, 6 H, OCH,); 3,54 — 3,51 (m, 2 H, OCH,); 3,37 (s, 3 H, CH3); 2,44 (s, 3 H,
CHz). “C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl,, 305 K): & [ppm] = 144,9; 133,3; 129,9; 128,1;
72,08; 70,91; 70,71; 69,36; 68,84; 59,16; 21,76. LC-MS (ESI): m/z = 319 [M"].

6.2.8 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren
(16)

Br Q.O Br

In einem ausgeheizten 250 mL-Schlenkkolben wird Natriumhydrid (1,11 g, 46,3 mmol)
unter Argon in 25 mL trockenem DMF gel6st und die Losung auf O °C abgekihlt. Dazu
wird eine Losung aus 2,7-Dibrom-9H-fluoren (1,50 g, 4,63 mmol) in 10 mL DMF langsam
zugetropft und 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wird eine Ldsung aus 15
(4,43 g, 13,9 mmol) in DMF (5 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird Uber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt und die Reaktion durch Zugabe von Wasser gequencht. Die
Phasen werden getrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit ges. Natriumchlorid-Losung und Wasser gewa-
schen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und vom Lésemittel befreit. Das Rohprodukt
wird zunachst saulenchromatographisch (Kieselgel, 30 % EtAc in Hexan) gereinigt und
anschliel3end in der Kélte in Hexan auskristallisiert. Das als farblose Kristalle ausfallende
Produkt 16 (2,07 g, 3,35 mmol, 72 %) wird abfiltriert und getrocknet.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,53 (d, 2 H, Ar-H, *J = 1,7 Hz) 7,50 (d,
2 H, Ar-H, % = 8,0 Hz); 7,46 (dd, 2 H, Ar-H, %J = 8,1 Hz, *J = 1,7 Hz); 3,54 — 3,50 (m,
4 H, OCH,); 3,49 — 3,46 (m, 4 H, OCH,); 3,40 — 3,37 (m, 4 H, OCHy); 3,34 (s, 6 H,
OCHy); 3,22 — 3,18 (m, 4 H, OCH,); 2,78 (t, 4 H, OCH,, %J = 7,0 Hz); 2,33 (t, 4 H, CH,,
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33 =7,0 Hz). ®C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl;, 305 K): & [ppm] = 151,0; 138,5; 130,7;
126,7; 121,6; 121,2; 83,5; 71,9; 70,5; 70,1; 66,8; 59,0; 51,9; 39,5. LC-MS (ESI): m/z =
617 [M"].

6.2.9 2,2'-(9,9-Bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-
diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (17)
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Die Synthese erfolgt analog zu Kapitel 6.2.4 mit 16 (5,0 g, 8,11 mmol), Kaliumacetat
(6,37 g, 64,9 mmol), Bis(pinacolato)diboron (8,249, 32,4 mmol) und PdCl,(dppf)
(297 mg, 0,406 mmol) in 100 mL trocknem 1,4-Dioxan. Saulenchromatographische Rei-
nigung uber Kieselgel mit 30% EtAc in Hexan und anschlieBender Umkristallisation aus
Hexan in der Kalte liefern 53 % des gewilinschten Produktes 17 als farblose Kristalle
(3,07 g, 4,32 mmol).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,86 (s, 2 H, Ar-H); 7,82 (d, 2 H, Ar-H, 3J
=7,5Hz); 7,71 (d, 2 H, Ar-H, 3] = 7,5 Hz); 3,54 — 3,50 (m, 4 H, OCH,); 3,50 — 3,45 (m,
4 H, OCH,); 3,44 — 3,37 (m, 4H, OCH,); 3,34 (s, 6 H, OCH); 3,23 — 3,17 (m, 4 H,
OCH,); 2,75 — 2,67 (m, 4 H, OCH,); 2,50 — 2,42 (m, 4 H, CH,); 1,41 (s, 24 H, CHy).
B3C{*H}-NMR (151 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 148,6; 143,1; 134,0; 129,2; 119,5;
83,8; 71,8; 70,5; 70,4; 70,0; 66,9; 58,9; 51,0; 39,5; 24,9. GC-MS (Cl): m/z = 710,5.
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6.2.10 4-Brom-N-(4-bromphenyl)-N-(p-tolyl)anilin (7)

In einem ausgeheizten 250 mL-Zweihalskolben werden 1-Brom-4-iodbenzol (12,5 g,
44,0 mmol), Pdz(dba)s (0,14 g, 0,15 mmol), 1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen (0,26 g,
0,46 mmol), und Natrium-tert-butanolat (4,02 g, 55,0 mmol) unter Argonatmosphéare in
30 mL Toluol gel6st und auf 80 °C erhitzt. Anschliel3end wird eine Losung aus frisch des-
tilliertem p-Toluidin (2,56 g, 22,0 mmol) in 10 mL Toluol zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird 24 h bei 90 °C geruhrt. Nach Ende der Reaktion wird das Gemisch mit
warmem Ethylacetat verdinnt und mit Celite vermischt. Der unlgsliche Feststoff wird
abfiltriert und mehrmals mit Ethylacetat gewaschen. Das Filtrat wird mehrfach mit wéss-
riger, ges. EDTA-L6sung und Wasser gewaschen, die organische Phase tber Magnesi-
umsulfat getrocknet und das Ldosungsmittel entfernt. Die weitere Reinigung erfolgt tber
eine saulenchromatographische Trennung (Kieselgel, Hexan) Das gewiinschte Produkt
7 wird als weil3er, kristalliner Feststoff (5,60 g, 13,42 mmol, 61 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,32 (d, 4 H, Ar-H, 3J = 8,9 Hz); 7,09 (d,
2 H, Ar-H, 3J = 8,1 Hz); 6,97 (d, 2 H, Ar-H, %J = 8,4 Hz); 6,92 (d, 4 H, Ar-H, 3J = 8,9 Hz),
2,33 (s, 3H, CHy). *C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl,;, 305 K): & [ppm] = 146,7; 144,3;
133,9; 132,2; 130,2; 125,2; 124,9; 115,0; 20,5. GC-MS (Cl): m/z = 417,0.

6.2.11 4,4*-(9H-Fluoren-9,9-diyl)bis(N,N-diphenylanilin) (8)

QD=
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2,7-Dibromfluorenon (2,0 g, 5,92 mmol) und Triphenylamin (8,71 g, 35,5 mmol) werden
in einen 250 mL-Zweihalskolben mit Rickflusskihler vorgelegt und mit 0,2 mL Methan-

sulfonséure versetzt. Das Reaktionsgemisch wird unter Argonatmosphéare auf 140 °C
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erwarmt und fir 6 h geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsl6-
sung mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mit ges. Na,COs-Ldsung
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung Uber Kieselgel mit 25 % EtAc in Hexan wird
das gewunschte Produkt 8 als weilRer, kristalliner Feststoff (3,65 g, 4,50 mmol, 76 %)
erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 7,60 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 8,1 Hz); 7,56 (d,
2 H, Ar-H, *J = 1,7 Hz); 7,51 (dd, 2 H, Ar-H, 3J = 8,1 Hz, *J = 1,7 Hz); 7,24 — 7,30 (m,
12 H, Ar-H); 7,11 (dd, 8 H, Ar-H, 3J = 8,8 Hz, “J = 0,8 Hz); 7,01 — 7,06 (m, 4 H, Ar-H);
6,95 (d, 4 H, Ar-H, 3J = 8,8 Hz). "*C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl,, 305 K): & [ppm] = 153,4;
147,5; 146,7; 137,9; 137,6; 130,8; 129,3; 129,2; 129,1; 128,6; 124,6; 124,4; 123,0;
122,9; 122,8; 122,7; 121,7; 121,5; 64,6. GC-MS (Cl): m/z = 810,6.

6.2.12 5,5'-Bis(trimethylstannyl)-2,2'-bithiophen (10)

\ /s )
/Sn\@/[}s{]/

Zu 2,2'-Dithiophen (1,5 g, 9,02 mmol) werden unter Argon N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin (3,27 ml, 21,65 mmol) und 25 mL trockenes THF gegeben und die Lésung auf -
50 °C abgekihlt. Zu der Losung wird n-Butyllithium (2,8 M in n-Hexan, 7,73 ml,
21,65 mmol) getropft und die Reaktionsldsung anschliel3end 45 min unter Rickfluss er-
hitzt. Dann wird erneut auf -78 °C abgekuhlt und Trimethylzinnchlorid (1 M in n-Hexan,
21,65 ml, 21,65 mmol) zu getropft. Das Reaktionsgemisch wird Gber Nacht bei RT ge-
rihrt und die Reaktion durch Zugabe von NH,CI-Lésung gequencht. Die Phasen werden
getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen, tUber Magnesiumsulfat getrocknet und vom L6&-
sungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird mehrmals in Ethanol gelést und bei -18 °C
auskristallisiert. Das gewlnschte Produkt 10 wird als weil3er, kristalliner Feststoff
(2,65 g, 5,39 mmol, 60 %) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 305 K): & [ppm] = 7,30 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 3,3 Hz);
7,11 (d, 2 H, Ar-H, 3J = 3,4 Hz); 0,41 (s, 18 H, CHs). C{*H}-NMR (101 MHz, C,D,Cl,,
305 K): & [ppm] = 143,0; 137,1; 135,9; 124,9; -8,2. GC-MS (Cl): m/z = 492,0.
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6.2.13 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzo[c][1,2,5]-

thiadiazol (11)
S
N\ /N
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Die Synthese erfolgt analog zu Kapitel 6.2.4 mit 4,7-Dibrombenzo|c][1,2,5]thiadiazol
(2,0 g, 6,80 mmol), Kaliumacetat (4,01 g, 40,80 mmol), Bis(pinacolato)diboron (5,18 g,
20,41 mmol) und PdCl,(dppf) (249 mg, 0,340 mmol) in 30 mL trocknem 1,4-Dioxan. Das
Rohprodukt wird séulenchromatographisch tber Kieselgel mit 20 % EtAc in Hexan ge-
reinigt und anschlielend zweimal in Ethanol geldst und bei -18 °C auskristallisiert. Das
gewinschte Produkt 11 wird als gelber Feststoff (1,66 g, 4,29 mmol, 63 %) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 8,13 (s, 2 H, Ar-H); 1,44 (s, 24 H, CHy).
BBC{*H}-NMR (151 MHz, CDCls, 305 K): & [ppm] = 157,0; 137,7; 132,4; 84,4; 24,9. GC-
MS (CI): m/z = 388,2.

6.3 Polymersynthesen

6.3.1 a,w-Hydroxybenzyl-poly{[9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-
bis(2-(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]} (P1)

O ous
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In einem ausgeheizten 100 mL-Schlenkkolben werden 3 (2,65 g, 3,68 mmol), 4 (2,02 g,
3,68 mmol), Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) Pd(PPhs), (200 mg, 0,182 mmol)
und Natriumcarbonat (2,756 g, 0,026 mmol) vorgelegt und der Kolben mit Argon gespililt.
Uber die ,freeze-pump“-Technik entgastes Toluol (30 mL) und entgastes Wasser
(13 mL) werden zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird unter Lichtausschluss 72 h bei
120 °C kraftig geruhrt. Anschliel3end wird eine Losung aus 4-Brombenzylalkohol (76 mg,
0,407 mmol) in Toluol (2 mL) und eine Ldsung aus (4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)phenyl)methanol (95 mg, 0,407 mmol) in Toluol (2 mL) zur Reaktions-
I6sung gegeben und fir weitere 24 h gerthrt. Nach beendeter Reaktion und Abkihlen
auf Raumtemperatur wird mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden dreimal mit 2 M Salzsaure, einmal mit geséttigter, wassriger Natriumhydrogen-
carbonat-Ldsung, dreimal mit geséttigter, wassriger EDTA-L6sung und einmal mit gesat-
tigter, wassriger Natriumchlorid-Lésung gewaschen und anschlieend Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Einengen der Lésung wird das Rohprodukt in kaltem
Methanol gefallt und mittels Soxhlet-Extraktion mit Ethanol, Aceton und Chloroform frak-
tioniert. Die Chloroform-Fraktion wird zusatzlich mit einer wassrigen Natriumdiethyldithi-
ocarbamat-Ldsung behandelt und in Methanol geféllt, der Niederschlag abfiltriert und
getrocknet. Als Produkt P1 werden 1,34 g eines griinen Feststoffes erhalten (29 %,

Chloroform-Fraktion).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 7,93 — 7,66 (bm, Ar-H); 7,65 — 7,62
(m, Ar-H), 7,53 — 7,48 (m, Ar-H); 4,81 (s, HO-CH,); 3,71 — 3,60 (m, OCH,); 3,58 — 3,52
(m, CH,); 3,50 — 3,42 (m, OCH,); 3,33 (d, *J = 4,5 Hz, OCH,); 3,00 (bs, OCH,); 2.62 (bs,
CH,); 2,19 — 2,12 (m, CH,); 1,27 — 1,14 (m, CH,); 0.86 — 0,81 (m, CH,, CHs). *C{*H}-
NMR (151 MHz, CDCl3, 353 K): & [ppm] = 151,9; 149,9; 140,9; 140,2; 139,4; 128,8;
127,2; 126,7; 126,2; 121,6; 121,3; 120,2; 71,3; 70,6; 70,0; 67,3; 55,5; 51,5; 42,5; 40,4;
39,9; 31,8; 30,1; 29,3; 29,2; 23,9; 22,6; 14,1. GPC (CHCI3): Chloroformfraktion:
M, = 9200 g/mol, M,, = 16000 g/mol, PDI = 1,70. UV (CHCI3) A [nm] = 382. UV (Film)
A[nm] = 382. PL (CHCI;, Aex = 380 nm) A[nm] = 469; 439; 416 Anax. PL (Film,
Aex =380 nm) A [nm] = 517; 474; 447; 424 Ay HOMO: -5,71 eV. LUMO: -2,51 eV.
E,°"" 3,20 eV. TGA (Argon): T4 = 335 °C. DSC: 85 °C.
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6.3.2 a,w-Hydroxybenzyl-poly{[9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-
bis(2-(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethyl)-6,6'-tetraethyldiphosphonat-
9H-fluoren-2,7-diyl]} (P2)

P1 (600 mg, 0,051 mmol) wird in einem 50 mL-Zweihalskolben mit Rickflusskuhler unter
Argonatmosphéare vorgelegt. Triethylphosphit (10 mL, 62,04 mmol) wird hinzugefugt und
das Reaktionsgemisch fir 5 Tage bei 165 °C gerihrt. Nach beendeter Reaktion wird das
Uberschissige Triethylphosphit abdestilliert (20 mbar, 60 — 70 °C) und das Polymer in
kaltem Hexan gefallt. Der Niederschlag wir abfiltriert und getrocknet. Das Copolymer P2
wird als gelber Feststoff (555 mg, 0,042 mmol, 82 %) erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] = 7,94 — 7,68 (bm, Ar-H), 7,65 — 7,62
(m, Ar-H); 7,52 (t, 3J = 6,9 Hz, Ar-H); 4,80 (s, OH-CH,); 4,10 — 4,05 (m, OCH,);
3,73 - 3,58 (m, OCH,); 3,43 (d, ®J = 4,2 Hz, OCH,); 3,30 (bs, OCH,); 2,96 (bs, OCHy);
2,60 (bs, OCHy); 2,19 (bs, CHy); 2,13 — 2,01 (m, PCH,); 1,32 — 1,28 (m, CHz); 1,15 (bs,
CH,); 085 — 081 (m, CH, CH). “C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;, 353 K):
O [ppm] = 151,9; 149,8; 141,0; 140,2; 139,3; 128,8; 127,2; 126,8; 126,2; 121,6; 121,3;
120,2; 70,0; 69,9; 67,3; 65,1; 61,6; 61,5; 55,5; 51,3; 40,5; 31,8; 30,1; 29,7; 29,3; 27,6;
26,2; 23,9; 22,6; 16,4; 16,3; 14,1. *P-NMR (162 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] = 28,4.
GPC (CHCl3): M, = 9500 g/mol, M, = 17000 g/mol, PDI = 1,79. UV (CHCI,)
Aaps [NM] = 379. UV (Film) Agps [NM] = 392. PL (CHCl3, Aex = 380 nm) A [nmM] = 469; 440;
416 Anax. PL (Film, Aex = 390 nm) A [NM] = 554 Anay; 448; 423. HOMO: -5,48 eV.
LUMO: -2,29 eV. E,°": 3,19 eV. TGA (Argon): T4 = 337 °C. DSC (Argon): T, = 88 °C.
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6.3.3 a,w-Benzyl-(5-(3-(6-methyl-4-0x0-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)ureido)-

pentyl)carbamato-poly{[9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-bis(2-
(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]} (P3)

In einem 100 mL-Schlenkkolben werden P1 (200 mg, 0,017 mmol) und 1 (44 mg,
0,149 mmol) unter Argon vorgelegt und in 20 mL trockenem Chloroform geldst. An-
schlieRend werden zwei Tropfen Dibutylzinndilaurat zugegeben und das Reaktionsge-
misch fiir 16 h bei 60 °C geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion werden weitere 20 mL
trockenes Chloroform dazugegeben und die Ldsung filtriert. Die Ldésung wird auf ca.
20 mL konzentriert und 1 g Kieselgel und ein weiterer Tropfen Dibutyldilaurat dazugege-
ben. Das Gemisch wird fir eine weitere Stunde bei 60 °C gertihrt, ehe das Kieselgel
abfiltriert und das Losungsmittel abgetrennt wird. Das Polymer wird in kaltem Methanol
gefallt, abfiltriert und getrocknet. Es werden 228 mg eines gelben Feststoffes erhalten
(9,7 ymol, 57 %).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 13,11 (bs, NH); 11,87 (bs, NH);
10,07 (bs, NH), 7,85 — 7,69 (bm, Ar-H); 7,63 (t, ®J = 8,5 Hz, Ar-H); 7,50 (t, 3J = 7,5 Hz,
Ar-H); 5,86 (bs, CH); 5,21 (bs, NH); 3,67 (s, OCH,); 3,63 (dd, *J = 11,3 Hz, %) = 5,6 Hz,
CH,); 3,51 (dd, %J = 11,4 Hz, 3J = 5,7 Hz, OCH,), 3,48 (d, J = 4,1 Hz, OCH,); 3,34 (d,
3J = 3,6 Hz, OCH,); 3,29 — 3,23 (m, NCH,); 3,07 (d, 3J = 6,1 Hz, OCH,); 2,59 (bs, OCH,):
2,19 (bs, CHy); 2,15 — 2,13 (m, CHs); 1,70 — 1,56 (m, CH,); 1,44 (bs, CHy); 1,19 — 1,15
(m, CH,); 0,87 — 0,83 (m, CH, CHj). “C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;, 353 K):
d [ppm] = 173,1; 156,5; 154,9; 152,1; 150,3; 148,1; 141,1; 140,3; 139,5; 128,8; 127,3;
126,8; 126,3; 122,3; 121,9; 121,6; 120,2; 106,8; 71,4; 70,7; 70,2; 67,6; 55,6; 51,9; 42,6;
42,5; 40,5; 40,3; 40,0; 39,4; 31,8; 30,1; 29,7; 29,3; 29,2; 24,1; 22,6; 18,8; 14,0. GPC
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(CHCl): M, = 10600 g/mol, M, = 36300g/mol, PDI = 3,42. GPC (DMF):
M, = 7300 g/mol, M,, = 12200 g/mol, PDI = 1,67. UV (CHCl3) Ass [nm] = 382. UV (Film)
Aabs [NM] = 384. PL (CHCls, Aex = 380 nmM) Aey [NM] = 470; 439; 416 Anax. PL (Film,
Aex = 385 NM) Aem [NM] = 517; 473; 446; 422 Ayax. HOMO: -5,75 eV. LUMO: -2,56 eV.
E,°": 3,19 eV. TGA (Argon): T4 = 351 °C. DSC (Argon): T,= 92 °C.

6.3.4 a,w-Benzyl-(5-(3-(6-methyl-4-0x0-1,4-dihydropyrimidin-2-yl)ureido)-

pentyl)carbamato-poly{[9,9-dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-bis(2-
(2-(2-chloroethoxy)ethoxy)ethyl)-6,6'-tetraethyldiphosphonat-9H-
fluoren-2,7-diyl]} (P4)

Die Synthese erfolgt analog zu Kapitel 6.3.3 mit P2 (120 mg, 9,1 pmol) und 1 (26 mg,
0,091 mmol) in 10 mL trocknem Chloroform. Es werden 125 mg eines gelben Feststoffes
erhalten (4,4 ymol, 48 %).

'H-NMR (600 MHz, CDCl,, 353 K): & [ppm] = 13,08 (bs, NH); 11,84 (bs, NH);
10,02 (bs, NH); 7,92 — 7,59 (bm, Ar-H); 7,53 — 7,45 (m, Ar-H); 7,38 (t, *J = 7.4 Hz, Ar-H);
5,84 (bs, CH); 5,21 (bs, NH); 4,17 — 4,01 (m, OCHy,); 3,68 — 3,63 (m, OCH,); 3,43 (d,
%) =4,2 Hz, OCH,); 3,32 (d, ®J = 3,6 Hz, PCH,); 3,23 — 3,20 (m, NCH,); 3,04 (d,
3J=6,0 Hz, OCH,); 2,58 (bs, OCH,); 2,19 — 2,12 (m, CH,); 2,11 — 2,02 (m, CHy);
1,70—-1,56 (m, CH,); 1,42 — 1,34 (m, CH,); 1.32 — 1,30 (m, CHg); 1,17 (bs, CHy);
0,90 - 0,85 (m, CH,, CH3)."*C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 173,2;
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156,4; 155,0; 152,1; 150,2; 148,0;, 141,2; 140,4; 139,5; 128,8; 127,3; 126,8; 126,3;
122,2; 121,9; 121,6; 120,2; 106,9; 70,2; 70,0; 69,2; 67,5; 65,2; 61,6; 61,5; 55,6; 51,7;
42.6; 42,5; 40,5; 40,3; 40,0; 31,8; 31,3; 30,1; 29,7; 29,3; 29,2; 27,7; 26,7; 26,2; 24,1;
23,8; 22,6; 18,7; 16,4; 16,3; 14,0. GPC (CHCl3): M,, = 14000 g/mol, M,, = 36000 g/mol,
PDI = 2,57. GPC (DMF): M, = 9900 g/mol, M,, = 20700 g/mol, PDI = 2,08. UV (CHCl,)
Aabs [NnM] = 380 UV (Film) Ags [nM] = 386. PL (CHCls, Aex = 380 nm) Aer, [NM] =471; 440;
417 Amax. PL (Film, Aex = 385 nm) A [NM] = 552 Ana; 449; 425. HOMO: -5,48 eV.
LUMO: -2,29 eV. E,°": 3,19 eV. TGA (Argon): T4 = 365 °C. DSC (Argon): T, = 95 °C.

6.3.5 Poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-
[thiophen-2,-diyl]} (P5)

In einem Mikrowellengefal® werden 6 (500 mg, 0,234 mmol) und 2,5-Bis(tributylstannyl)-
thiophen 9 (0,13 ml, 0,234 mmol) unter Argon vorgelegt und in trockenem Toluol (8 mL)
gelost. In einem weiteren Kolben wird Bis(triphenylphosphine)palladium(ll)chlorid
Pd(PPh;3),Cl, (16,5 mg, 0,024 mmol, 5 mol%) unter Argon in 4 ml THF gel6st und zur
Reaktionslosung gegeben. Das Reaktionsgemisch wird im Mikrowellenreaktor unter
Ruhren fur 40 min bei 400 W auf 120 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird mit Chlo-
roform verdinnt und dreimal mit 2 M wassriger Salzsaure, einmal mit gesattigter, wass-
riger Natriumhydrogencarbonat-Losung, dreimal mit gesattigter, wassriger EDTA-L&sung
und einmal mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen. Das Lésungsmittel wird abgetrennt
und das entstehende Rohpolymer in Ethanol gelést und mit 2 M wassriger Salzsaure
sauer gestellt. Zur Losung werden 5 g Austauschharz Purolite 920© hinzugegeben und
bei 50 °C 48 h gerihrt. Das Harz wird abfiltriert, die Losung in eine Dialysemembran
(cutoff: 6000 — 8000 g/mol) gegeben und eine Dialyse gegen 80 % Wasser/ 20 % Etha-
nol fur die Dauer von 10 Tagen (10-maliger Austausch des Losungsmittels) durchge-
fuhrt, AnschlieRend wird die Polymer-LOosung in Chloroform extrahiert und daraufhin mit

gesattigter, wassriger Natriumdiethyldithiocarbamat-Losung versetzt und (ber Nacht
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geruhrt. Die wassrige Phase wir abgetrennt und noch einmal mit Chloroform extrahiert.
Die vereinigten organischen Fraktionen werden abermals mit 2 M wassriger Salzsaure,
gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonat-Lésung, gesattigter, wassriger EDTA-
Lésung, gesattigter NaCl-Losung und Wasser gewaschen und anschlieRend tber Mag-
nesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird abgetrennt und das Polymer im Hoch-
vakuum getrocknet und anschliel3end lyophiliziert. Es werden 441 mg (67 %) eines
roten, dligen Polymers erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] = 7,73 — 7,49 (bm, Ar-H); 7,44 — 7,31
(bm, Ar-H); 3,67 — 3,61 (m, OCH,); 3,57 — 3,54 (m, OCH,); 3,54 — 3,50 (m, OCH,); 3,47
(s, OCH3); 3,37 — 3,27 (m, OCH,, OCHz); 2,08 — 2,02 (m, CH,); 1,46 — 1,37 (m, CH,);
1,14 — 1,06 (m, CH,); 0,70 — 0,78 (m, CH,). C{*H}-NMR (151 MHz, CDCI3, 353 K):
S [ppm] = 154,2; 151,5; 129,2; 127,9; 126,6; 123,9; 121,8; 119,9. 72,5; 71,9; 71,3; 70,6
(2%); 70,5; 70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5; 25,7; 23,5. GPC (CHCl;): M, = 13100 g/mol,
M, = 21600 g/mol, PDI = 1,65. UV (EtOH) Aws[nm] = 410 Ana; 317. UV (Film)
Aabs [NM] = 426. PL (EtOH, Aex = 410nmM) Aen [NM] = 482 Ana; 466. PL (Film,
Aex = 425 nmM) A [NM] = 586; 558 Apax. HOMO: -5,64 eV. LUMO: -2,93 eV. E,
2,71 eV. TGA (Argon): T4 = 275 °C. DSC (Argon): Ty =-61,5 °C.

6.3.6 Poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-
[dithiophen-2,2¢-diyl]} (P6)

Die Synthese erfolgt nach Vorschrift 6.3.5 aus 6 (600 mg, 0,281 mmol), 10 (138 mg,
0,281 mmol) und Bis(triphenylphosphino)palladium(ll)chloride Pd(PPh3),Cl, (19,7 mg,
0,028 mmol, 5 mol%) in THF (4 mL) und Toluol (8 mL). Die Fraktionierung durch Dialyse
mit einer Dialysemembran (cutoff: 6000 — 8000 g/mol) gegen 80 % Wasser/ 20 % Etha-
nol fur eine Dauer von 10 Tagen (10-maliger Austausch des Ldsungsmittels) und an-

schlieBender Aufarbeitung liefert 411 mg (56 %) eines roten Feststoffes.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 7,75 — 7,46 (bm, Ar-H); 7,43 — 7,35
(bm, Ar-H); 7,26 — 7,21 (bm, Ar-H); 3,65 — 3,61 (m, OCH,); 3,57 — 3,54 (m, OCH,); 3,54
— 3,50 (m, OCHy); 3,47 (s, OCHy); 3,37 — 3,27 (m, OCH,, OCHz); 2,07 — 2,02 (m, CHy);
1,45 — 1,37 (m, CHy); 1,13 — 1,06 (m, CH,); 0,86 — 0,81 (m, CH,). “*C{'H}-NMR
(151 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] =154,2; 151,1; 129,2; 128,3; 127,6; 126,6; 124,0;
121,8; 120,3; 120,0; 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2*); 70,5; 70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5;
25,7; 23,5. GPC (CHCI3): M, = 14000 g/mol, M,, = 23000 g/mol, PDI = 1,64. UV (EtOH)
Aabs [NM] = 431. UV (Film) Aaps [nm] = 441. PL (EtOH, Aex = 430 nm) Aerm [nmM] = 516; 491.
PL (Film, Aex = 440 nm) A [nm] = 576. HOMO: -5,53 eV. LUMO: -2,87 eV. E,°*": 2,66 eV.
TGA (Argon): T4 = 237 °C. DSC (Argon): T4 = -37,5 °C.

6.3.7 Poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-
[benzo[c][1,2,5]thiadiazol-4,7-diyl]} (P7)
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In einem Mikrowellengefald werden 6 (526 mg, 0,258 mmol), 11 (100 mg, 0,258 mmol)
und festes Natriumcarbonat (546 mg, 5,15 mmol) unter Argon vorgelegt. Anschliel3end
werden 2,6 mL sauerstofffreies Wasser und 4 ml trockenes THF hinzugefiigt. In einem
weiteren Kolben wird Tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0) Pd(PPh3), (0,015 g,
0,013 mmol, 5 mol%) unter Argon in 2 ml THF geldst und zur Reaktionslosung gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird im Mikrowellenreaktor unter Ruhren fur 40 min bei 400 W
auf 120 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird mit Chloroform verdinnt und dreimal
mit 2 M wassriger Salzsaure, einmal mit gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbo-
nat-Losung, dreimal mit gesattigter, wassriger EDTA-L6sung und einmal mit gesattigter,
wassriger NaCl-Losung grundlich gewaschen. Das Ldsungsmittel wird abgetrennt und
das entstehende Rohpolymer in Ethanol gel6st und mit 2 M wassriger Salzsdure sauer
gestellt. Zur Lésung werden 5 g Austauschharz Purolite 920© hinzugegeben und bei

50 °C 48 h geruhrt. Das Harz wird abfiltriert, die Ldsung in eine Dialyseapparatur
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(cutoff:der Dialysemembran 6000 — 8000 g/mol) gegeben und eine Dialyse gegen
80 Wasser/ 20 % Ethanol 10 Tagen (10-maliger Austausch des Ldsungsmittels) durch-
gefuhrt. Die Polymer-Losung wird in Chloroform extrahiert und anschliel3end gesattigte,
wassrige Natriumdiethyldithiocarbamat-Lésung hinzugegeben und Uber Nacht geriihrt.
Die wassrige Phase wir abgetrennt und noch einmal mit Chloroform extrahiert. Die ver-
einigte organische Fraktion wird abermals mit 2 M wassriger Salzsdure, gesattigter,
wassriger Natriumhydrogencarbonat-Lésung, geséttigter, wassriger EDTA-L6sung, ge-
sattigter, wassriger Kochsalzldsung und Wasser gewaschen und anschliel3end tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird abgetrennt und das Polymer im
Hochvakuum getrocknet und anschlieRend lyophiliziert. Es werden 492 mg (78 %) eines
roten dligen Polymers erhalten.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] = 8,08 — 8,00 (bm, Ar-H); 7,44 — 7,31
(bm, Ar-H); 3,65 — 3,61 (m, OCH,); 3,58 — 3,54 (m, OCH,); 3,53 — 3,50 (m, OCH,); 3,47
(s, OCHs); 3,38 — 3,27 (m, OCH,, OCHj); 2,05 — 2,00 (m, CH,); 1,46 — 1,37 (m, CH,);
1,14 — 1,06 (m, CH,); 0,80 — 0,84 (m, CH,). *C{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;, 353 K):
d [ppm] = 192,5; 154,0; 151,1; 140,3; 129,2; 128,3; 127,6; 124,0; 120,3; 72,5; 71,9; 71,3;
70,6 (2*; 70,5; 70,0; 59,0; 55,6, 40,1; 29,7; 29,5, 257; 23,5. GPC (CHCly):
M, = 12000 g/mol, M,, = 47000 g/mol, PDI = 3,92. UV (EtOH) A [nm] = 429. UV (Film)
Aabs [NM] = 439. PL (EtOH, Aex = 430 nm) Aem [nm] = 551. PL (Film, Aex = 440 nm)
Aem [NM] = 552. HOMO: -5,78 eV. LUMO: -3,21eV. E,° 2,57 eV. TGA (Argon):
T4 = 298 °C. DSC (Argon): -53,3 °C.
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6.3.8 Poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]-alt-[9,9-
bis(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl)-9H-fluoren-2,7-diyl]} (P8)

Die Synthese erfolgt analog zu Kapitel 6.3.7 mit 6 (800 mg, 0,375 mmol), 17 (266 mg,
0,375 mmol), festes Natriumcarbonat (850 mg, 8,0 mmol) und  Tetra-
kis(triphenylphosphine)-palladium(0) Pd(PPh3), (0,022 g, 0,019 mmol, 5 mol%) in
4,0 mL sauerstofffreiem Wasser und 5 ml trockenem THF. Die Fraktionierung mittels
Dialyse (cutoff der Dialysemembran: 6000 — 8000 g/mol) gegen 80% Wasser/ 20 %
Ethanol fiir eine Dauer von 10 Tagen (10-maliger Austausch des Ldsungsmittels) und
anschlieRender Aufarbeitung liefert 560 mg (73 %) eines gelben, wachsartigen Feststof-

fes.

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 7,89 — 7,61 (bm, Ar-H); 3,70 — 3,61
(m, OCHy,); 3,60 — 3,58 (m, OCH,); 3,57 — 3,55 (m, OCH,); 3,55 — 3,49 (m, OCH,); 3,48 —
3,41 (m, OCH,); 3,40 (s, OCHs); 3,37 — 3,27 (m, OCH,, OCHj); 3,08 — 2,92 (m, OCH,);
2,62 — 2,45 (m, CH,); 2,24 — 2,02 (m, CH,); 1,46 (bs, CH,); 1.17 (m, CH,); 0,93 — 0,89
(m, CH,). *C{*H}-NMR (151 MHz, CDCls, 353 K): & [ppm] = 151,8; 150,3; 141,5; 140,4;
139,6; 128,8; 127,2; 126,8; 126,6; 122,0; 121,4; 120,2; 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2*); 70,5;
70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5; 25,7; 23,5. GPC (CHCl3): M, = 30600 g/mol, M,, =
101000 g/mol, PDI = 3,30. UV (EtOH) Asps [NM] = 374 Amay; 297. UV (Film) Ags [nm] = 377
Amax; 297. PL (EtOH, Aex = 375 nm) Aer [NM] = 470; 433; 414 Apay. PL (Film, Aex = 375 nm)
Aem [NM] = 472; 441; 418 Apax. HOMO: -5,67 eV. LUMO: -2,41 eV. E,°*" 3,26 eV. TGA
(Argon): T4 =361 °C. DSC (Argon): T4 = -48 °C.
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6.3.9 a,w-Phenyl-poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-
diyl]-stat-[N-4-methyl-N,N-diphenylamin-4,4‘-diyl]} (P9)

@
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In einem 20 mL-MikrowellengefaR wird 6 (540 mg, 0,272 mmol) und 7 (20 mg,
0,048 mmol) vorgelegt und Bis(cyclooctadien)nickel(0) ((212 mg, 0,768 mmol) und 2,2'-
Bipyridin (120 mg, 0,768 mmol) zugefligt. Unter Lichtausschluss und Argonatmosphare
werden Cyclooctadien (0,1 mL, 0,768 mmol) und entgastes DMF (5 mL) und Toluol
(10 mL) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird im Mikrowellenreaktor unter Ruihren fur
30 min bei 400 W auf 120 °C erhitzt, ehe Brombenzol (0,05 ml, 0,473 mmol) als End-
capper hinzugefiigt und fur weitere 10 min auf 120 °C erhitzt wird. Nach beendeter Re-
aktion wird das Reaktionsgemisch mit Chloroform verdinnt und dreimal mit 2 M
wassriger Salzsaure, einmal mit gesattigter, wassriger Natriumhydrogencarbonat-
Lésung, dreimal mit gesattigter, wassriger EDTA-LAsung, einmal mit gesattigter, wassri-
ger Kochsalzldsung und einmal mit Wasser grindlich gewaschen. Das L&sungsmittel
wird abgetrennt und das entstehende Rohpolymer in Ethanol geldst, in eine Dialyseap-
paratur (cutoff der Dialysemembran: 6000 — 8000 g/mol) gegeben und eine Dialyse ge-
gen 80 % Wasser/ 20 % Ethanol fur eine Dauer von 10 Tagen (10-maliger Austausch
des Losungsmittels) durchgefuhrt. AnschlieRend wird die Polymer-Losung mit Chloro-
form extrahiert, mit einer gesattigten, wassrigen Natriumdiethyldithiocarbamat-Losung
versetzt und Uber Nacht gerihrt. Die wassrige Phase wir abgetrennt und noch einmal mit
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Fraktionen werden abermals mit 2 M
wassriger Salzsaure, gesattigter, wassiger Natriumhydrogencarbonat-Losung, gesattig-
ter, wassriger EDTA-LOsung, gesattigter, wassriger NaCl-Lsung und Wasser grindlich
gewaschen und anschliel3end tGiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird
abgetrennt und das Polymer im Hochvakuum getrocknet und anschlieRend lyophilisiert.

Es werden 290 mg (52 %) eines gelben, wachsartigen Feststoffes erhalten.
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'H-NMR (600 MHz, MeOD, 353 K): & [ppm] = 8,01 — 7,51 (bm, Ar-H); 7,47 — 7,28
(m, Ar-H); 7,28 — 6,97 (bm, Ar-H); 6,91 — 6,76 (m, Ar-H); 3,70 — 3,46 (m, OCHy,); 3,37 (s,
OCHpy); 3.34 — 3.33 (m, OCHy); 2,39 (bs, CHs); 2,12 — 2,04 (m, CHy); 1,40 (bs, CH,); 1,16
(bs,CH,); 0,74 (bs, CH,). “*C{'H}-NMR (151 MHz, MeOD, 353 K): & [ppm] = 151,3;
150,7; 146,7; 144,3; 140,0; 133,9; 132,2; 130,0; 126,8; 125,2; 124,9; 122,9; 119,7;
115,0; 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2*); 70,5; 70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5; 25,7; 23,5;
20,6. GPC (CHCIl,): M, = 17300 g/mol, M,, = 32700 g/mol. PDI = 1,90. UV (EtOH)
Aabs [NM] = 364 Amax; 310. UV (Film) Agps [NM] = 365 Anax; 303. PL (EtOH, Aex = 365 nm)
Aem [nm] = 436. PL (Film, Aex = 365nm) Ag[nm] = 438. HOMO: -5,38 eV.
LUMO: -2,20 eV. E,°": 3,18 eV. TGA (Argon): T4 =278 °C. DSC (Argon): T, =-36,5 °C.

6.3.10 a,w-Phenyl-poly{[9,9-bis(6-(polyethylenglycol)hexyl)-9H-fluoren-2,7-
diyl]-stat-[9,9-(4,4‘-bis(N,N,N-triphenyamin-4-yl)-9H-fluoren-2,7-diyl]}
(P10)

Die Synthese erfolgt nach Vorschrift 6.3.9 aus 6 (918 mg, 0,430 mmol) und 8 (60 mg,
0,074 mmol) mit Bis(cyclooctadien)nickel(0) (355 mg, 1,289 mmol), 2,2‘-Bipyridin
(200 mg, 1,283 mmol), Cyclooctadien (0,16 mL, 1,305 mmol) und Brombenzol (0,05 ml,
0,473 mmol) in DMF (5 mL) und Toluol (10 mL). Die Fraktionierung mittels Dialyse mit
einer Dialysemembran (cutoff: 6000 — 8000 g/mol) gegen 80 % Wasser/ 20 % Ethanol
fur die Dauer von 10 Tagen (10-maliger Austausch des L&sungsmittels) und anschlie-

Render Aufarbeitung liefert 460 mg (47 %) eines gelben, wachsartigen Polymers.

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 7,94 — 7,56 (bm, Ar-H); 7,40 — 7,31
(m, Ar-H); 7,27 — 7,15 (m, Ar-H); 7,13 — 7,04 (m, Ar-H); 7,04 — 6,86 (m, Ar-H);
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3,70-3,60 (m, OCH,); 3,58 — 3,54 (m, OCH,); 3,52 (bs, OCH,); 3,39 (s, OCHy);
3,37 - 3,29 (m, OCH,); 2,05 (bs, CH,); 1,43 (bs, CH,); 1,16 (bs, CH,); 0,85 (bs, CH,).
BC{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;, 353 K): & [ppm] = 153,6; 151,2; 150,7; 147,6; 146,8;
141,2; 140,7; 140,4; 137,6; 130,9; 129,1; 128,7; 127,0; 126,7; 126,2; 124,6; 122,9;
121,7; 121,1; 119,7; 72,5; 71,9; 71,3; 70,6 (2*); 70,5; 70,0; 59,0; 55,6; 40,1; 29,7; 29,5;
25,7; 23,5. GPC (CHCI3): M, = 40100 g/mol, M,, = 81600 g/mol, PDI = 2,04. UV (EtOH)
Aabs [NM] = 387 Amax; 312. UV (Film) Agps [NM] = 391 Anay; 312. PL (EtOH, Aex = 390 nm)
Aem [nM] = 473; 439; 420 Anax- PL (Film, Agx = 390 NM) A, [NM] = 477; 447; 422 Aoy
HOMO: -5,62 eV. LUMO: -2,44 eV. E,*: 3,18 eV. TGA (Argon): T4 = 299 °C. DSC (Ar-
gon): T4 =-39,3 °C.
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7.2 Abkirzungsverzeichnis

Abs.
AFM
Alg3

AMOLED

Ar-H

APLI

BCP
bpy
BTD
bzw.
Cl

COoD

dd
DCM
DMF
DPPF
DSC
EBL

EDTA

Em.
EML
EtAc

ETL

Absorption

atomic force microscopy - Rasterkraftmikroskopie
Tris(8-hydroxyquinolin)aluminium

active matrix organic light emitting diode — Altivmatrix organische
Leuchtdiode

arylischer Wasserstoff

atmospheric pressure laser ionization — Laserionisation bei

Atmosphéarendruck
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin
2,2'-Bipyridyl

2,1,3-Benzothiadiazol

beziehungsweise

Chemische lonisation

1,5-Cyclooctadien

Dublett

Dublett von Dubletts

Dichlormethan

Dimethylformamid
1,1"-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

differential scanning calorimetry — Dynamische Differenzkalorimetrie
electron blocking layer - Elektronblockerschicht
Ethylendiamintetraessigsaure

Energie der Bandlicke

Emission

emission layer - Emitterschicht

Ethylacetat

electron transport layer - Elektronentransportschicht
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EU
excC.
(fac-Ir(ppy)s)
GC

GPC

HBL

HOMO

HPLC

HTL
ISC

ITO

LCD
LED

LUMO

m/z

MALDI-TOF

MeOH

MHz

n-BuLi

Ni(COD),

Européaische Union

excitation — Anregung
fac-Tris-(2-phenylpyridin)iridium(ll)]
Gaschromatographie
Gelpermeationschromatographie

hole blocking layer - Lochblockerschicht

highest occupied molecular orbital — héchstes, besetztes
Molekulorbital

high performance liquid chromatography — Hochleistungsflussig-
keitschromatographie

hole transport layer - Lochleitungsschicht
intersystem crossing

indium tin oxide - Indiumzinnoxid
Kopplungskonstante

liquid crystal display - Flissigkristall-Display)
light emitting diode - Leuchtdiode

lowest unoccupied molecular orbital — niedrigstes, unbesetztes
Molekdulorbital

Multiplett
Masse/Ladungszahl-Verhaltnis

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

unterstitzte Laser-Desorption Flugzeitanalyse
Methanol

Megahertz

Zahlenmittlere Molekllmasse
Massenspektrometrie

Gewichtsmittlere Molektlmasse
n-Buthyllithium

Bis(cyclooctadien)nickel(0)
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NMR
OFET

OLED

OPV

OTf

PA

PAN

PANI

PBD
PdCl,(dppf)
Pd,(dba),
Pd[(PPhs)]s
Pd(PPhs):Cl,
PDI
PEDOT:PSS
PEG

PET

PF

PL

PLED

PPV

PS

PTFE

PVC

RT

TBAB

nuclear magnetic resonance — Kernspinresonanz
organic field-effect transistor — organischer Feldeffekttransistor
organic light emitting diode — organische Leuchtdiode
organic photovoltaics — organische Solarzellen
Triflate

Polyacetylen

PolyacryInitril

Polyanilin
2-(biphenyl-4-yl)-5-(4-tertbutylphenyl)-1,3,4-oxadiazol
[1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocenyl]palladium(ll)dichloride
Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)
Tetrakis(triphenylphosphino)palladium(0)
Bis(triphenylphosphine)palladium(ll)dichlorid
Polydispersitatindex

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

Polyethylenterephthalat

Polyfluoren

Photolumineszenz

polymer light emitting diodes - Polymer-Leuchtdiode
Poly(p-phenylenvinylen

Polystyrol

Polytetrafluorethylen

Polyvinylchlorid

Quartett

Raumtemperatur

Triplett

Tetrabutylammoniumbromid
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TCTA 4.4' 4"-Tris(carbazol-9-yl)-triphenylamin

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TPA Triphenylamin

TPBI 1,3,5-Tris(N-phenylbenz-imidazol-2-yl)benzol

TPD Triphenylamin-Dimer

tr. trocken

UV/vis ultraviolett/visible (dt. ultravioletter/sichtbarer Spektralbereich)
200 - 800 nm

z.B. zum Beispiel
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