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Abstract

Aim of this thesis is the synthesis of polymers through combination of conjugated polymers
and siloxane side- or main chain segments, which combine the characteristics of both material
classes.

In the first part of this work, different fluorene-siloxane-blockcopolymers as was as fluorene-
homopolymers with siloxane-side chains were synthesized. For the copolymer synthesis five
siloxane segments with different lengths were used to study the influence of the chain length
on the properties of the copolymers. For the homopolyers a tri- and pentasiloxane were used
as side chains in order to investigate the influence of the chain length on the properties of the
homopolymers. Here it was found the the incorporation of the siloxane groups has an
influence both on the thermal properties and on the solubility of the homo- and copolymers.

In the second part of the thesis, a siloxane-containing ladder polymer was synthesized
according to the multistep process developed for the synthesis of LPPPs by Scherf and
Miillen, including the formation of an open-chain polyketone precursor as well as the
polymer-analogous reduction and a Friedel-Crafts-type cyclization reaction. The desired
siloxane functionality was integrated via diketone building block. The synthesized siloxane
containing ladder polymer also shows an improved solubility.

In the third part of the thesis, siloxane-containing polythiophenes were synthesized via GRIM
method, which structurally correspond to the polythiophene by Mori et. al. By extending the
siloxane side chain to a tri- or pentasiloxane, it was investigated whether the solubility of the
polythiophenes described in literature could be further improved.

In the last chapter of the thesis, different siloxane containing donor-acceptor copolymers were
synthesized. For this CPDT-containing polymers were produced in which the siloxane group
was incorporated into the polymer via the CPDT unit. The synthesis was carried out both via
direct-arylation polycondensation (DAP) and via conventional Suzuki cross-coupling. In
addition DPP-containing copolymers were synthesized in which the siloxane building block
was incorporated into the polymer via the DPP unit. In the case of all donor-acceptor
copolymers produced in this part, an improved solubility was found, while no noticeable

influence on the optical properties was observed.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurden durch Kombination von konjugierten Polymeren und Siloxan-
Seiten- bzw. Hauptkettensegmenten Polymere synthetisiert, welche die Eigenschaften beider
Materialklassen miteinander vereinen.

Im ersten Teil der Arbeit wurden unterschiedliche siloxanhaltige Polyfluorene hergestelit.
Hierbei wurden sowohl Fluoren-Siloxan-Blockcopolymere als auch Fluoren-Homopolymere
mit Siloxan-Seitengruppen synthetisiert. Fir die Synthese der Copolymere wurden funf
unterschiedlich lange Siloxan-Bldcke verwendet, um einen Einfluss der Kettenldnge auf die
Eigenschaften der Copolymere zu untersuchen. Fir die Homopolymere wurden als
Seitenkette ein Tri- und ein Pentasiloxan verwendet, um auch hier den Einfluss der Lange der
Siloxankette auf die Eigenschaften der Homopolymere zu untersuchen. Hierbei wurde
festgestellt, dass der Einbau der Siloxan-Gruppen sowohl einen Einfluss auf die thermischen
Eigenschaften als auch auf die Loslichkeit der Homo- bzw. Copolymere hat.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein siloxanhaltiges Leiterpolymer mittels des
literaturbekannten Mehrstufenprozesses hergestellt, welches strukturell an das Poly(para-
phenylen)-Leiterpolymer Me-LPPP von Scherf et al. angelehnt ist. Die gewiinschte Siloxan-
Funktionalitat wurde hierbei Uber einen Diketonbaustein in das Leiterpolymer integriert. Auch
hier konnte ein positiver Einfluss auf die Loslichkeit festgestellt werden.

Im dritten Teil der Arbeit wurden mit Hilfe der GRIM-Methode siloxanhaltige Polythiophene
hergestellt, welche strukturell den literaturbekannten Polythiophenen von Mori et. al. dhneln.
Hierbei sollte durch Verlangerung der Siloxan-Seitenkette auf ein lineares Tri- bzw.
Pentasiloxan untersucht werden, ob sich die in der Literatur beschriebene Loslichkeit der
Polythiophene weiter verbessern lasst.

Im vierten Kapitel der Arbeit wurden unterschiedliche Donor-Akzeptor-Copolymere
synthetisiert, welche alle Uber Siloxan-Seitenketten verfiigen. Hierfir wurden zum einen
CPDT-haltige Polymere hergestellt, bei denen die Siloxan-Gruppe tber die CPDT-Einheit in
das Polymer eingebaut wurde. Die Synthese wurde sowohl Uber die Direkt-Arylierung-
Polykondensation (DAP) als auch (ber eine konventionelle Suzuki-Kreuzkupplung
durchgefiihrt. Neben den CPDT-haltigen Polymeren wurden auch DPP-haltige Copolymere
hergestellt, bei denen der Siloxan-Baustein tber die DPP-Einheit in das Polymer eingebaut
wurde. Bei allen hergestellten Donor-Akzeptor-Copolymeren wurde eine verbesserte
Loslichkeit ferstegellst, wéhrend bei den optischen Eigenschaften kein nennenswerter

Einfluss festzustellen war.
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Einleitung

1.  Allgemeine Einleitung
1.1. Silikone

Silikone sind eine im Alltag hdufig anzutreffende Stoffklasse und kdnnen z.B. in der
chemischen Industrie, in Haar- und Hautpflegeprodukten aber auch im Bau als
Fugendichtstoff verwendet werden. @ Damit von einem Silikon gesprochen werden kann,
mussen drei Kriterien erfillt sein: @

a. Silikone sind Polymere

b. Silikone enthalten Silizium-Sauerstoff-Bindungen

c. Silikone enthalten Kohlenwasserstoffreste in direkter Bindung an die Siliziumatome
Fur Silikone ergibt sich somit folgender allgemeiner Aufbau:

R = Alkylgruppe oder

R = funktionelle Gruppen, z.B OH, ClI, Vinyl oder

R IR
R-Sli-O Sli-O
R |[R R IR
n R= O-Si-0{si-0

1
R

Abbildung 1: Allgemeiner Aufbau von Silikonen. @

Wissenschaftlich werden Silikone als Polysiloxane bezeichnet. Der bekannteste Vertreter der
Polysiloxane ist das Polydimethylsiloxan (PDMS). Dieses besitzt die in Abbildung 1
dargestellte Grundstruktur, wobei es als Reste nur Methyleinheiten besitzt. Zur einfacheren
Benennung von niedrigmolekularen Siloxanen wurde eine spezielle Nomenklatur eingefuhrt.
Die Symbole und die entsprechenden unterschiedlichen Strukturen sind in Tabelle 1
abgebildet. ®

Tabelle 1: Baueinheiten der Polysiloxane.

Symbol

v | e |

Hierbei entspricht die Abkirzung M einer monofunktionellen Einheit, die z.B. einen
Kettenabschluss ermdglicht. Mit D wird eine difunktionelle Einheit abgekirzt, mit deren Hilfe
hohermolekulare Ketten und ringférmige Verbindungen aufgebaut werden kénnen. Mit Hilfe
der tri- (T) bzw. tetrafunktionellen (Q) Einheiten kdnnen verzweigte Silikone konstruiert
werden und bilden damit die Basis fiir Harze und silikatahnliche Strukturen.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2 das MHDsM" abgebildet. Hierbei handelt es sich

um ein Heptasiloxan, welches beidseitig Gber Si-H-Endgruppen verfigt.
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Abbildung 2: Struktur von MHDsMH. @

1.2.  Poly(dimethylsiloxan) (PDMS)

Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) um das einfachste
bekannte Polysiloxan, welches aus alternierenden Si-O-Einheiten in der Hauptkette besteht.
An jedem Siliziumatom sind in diesem Fall zwei Methylgruppen zu finden (siehe Abbildung
3).

|
¢

Abbildung 3: PDMS-Grundeinheit.

PDMS kann hierbei in unterschiedlicher Form, z.B. als viskose Flussigkeit, Harz oder
modifiziert als vernetztes Elastomer, hergestellt werden. ® Da PDMS sowohl anorganische
als auch organische Strukturmerkmale miteinander vereint, besitzt es besondere
Eigenschaften, welche es von reinen organischen Polymeren unterscheidet. Aufgrund der
starken Si-O-Bindung im PDMS besitzt es hohe Temperatur- (bis 250 °C) und UV-
Bestandigkeit, eine gute Chemikalienresistenz und eine schwere Entflammbarkeit. Allerdings
kann durch Verwendung von sauren- bzw. basischen Reagenzien die Si-O-Bindung
hydrolisiert werden. ® Eine weitere Eigenschaft von PDMS ist die hohe Elastizitit, die auch
bei niedrigen Temperaturen von bis zu -100 °C erhalten bleibt. Grund hierfir ist, dass PDMS,
aufgrund der sehr niedrigen Rotationsbarriere der Si-O-Bindung und den nur schwachen Van-

der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ketten, eine hohe Kettenbeweglichkeit besitzt. ©

| [}, Rekristallisation —
[ 2—
| Glasiibergang il Sehmel
T, =-127°C ‘ chmeten
Pt i e T,, = -43 °C
— l(zistallisatioil/\ | } !I i oy sk
e — "-—~,___‘_ | I“.-
— !
|
4 |
",. ’[ Schmelzen
'-\ | Typ=-43°C
\J
-140 -120 -100 -8 -60 -40 -2 0 20

Abbildung 4: Typisches Spektrum einer Tief-Temperatur-DSC Messung von PDMS. ©
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In Abbildung 4 ist eine typische Tieftemperatur-DSC von PDMS dargestellt. Hierbei wird das
PDMS zuerst auf -150 °C abgekuhlt (1) und anschlieBend von -150 °C auf 25 °C erwdrmt (2).
Wihrend des Hochheizens werden verschiedene Uberginge beobachtet. Es ist zu erkennen ist,
dass PDMS einen Glasubergang (Tg) unterhalb der Raumtemperatur bei -127 °C besitzt,
weshalb PDMS bei Raumtemperatur in einem erweichten Zustand vorliegt. Nach dem
Glasuibergang bei -127 °C erfolgt eine Rekristallisation (T;) des PDMS bei -98 °C. Der
darauffolgende Ubergang bei -43 °C entspricht dem Schmelzen (Tm) des PDMS. Nach dem
Erwédrmen auf 25 °C wird das PDMS erneut auf -150 °C abgekihlt (3). Hierbei wird ein
exothermer Kristallisationspeak beobachtet. Beim erneuten Erwérmen auf 25 °C wird nur
noch ein endothermer Schmelzpeak (Tm) bei -43 °C beobachtet (4). ©

Wie bereits erwéhnt, kann PDMS auch als vernetztes Elastomer vorliegen. Die Synthese
beruht auf einer Vernetzung von zusétzlich funktionalisierten, linearen PDMS-Polymeren zu
dreidimensionalen Netzwerken. Hierbei wird zwischen drei Vernetzungsprozessen

unterschieden:

a. Kondensationsvernetzung

b. Peroxidvernetzung

c. Additionsvernetzung
Im Rahmen der Arbeit ist allerdings nur die Additionsvernetzung von Bedeutung. Hierbei
wird mit Hilfe eines Platinkatalysators eine Additionsreaktion zwischen einer Silangruppe

(Si-H) des Vernetzers und einer Vinylgruppe einer PDMS-Kette katalysiert. ©

G G
Hsc—SIi—CH:, H3C-S|i-CH3
Gy G o ¢ M, O
WSIi-O-S'i—C=CH2 H—SII—CH3 Sll—O—Sll—C -C —SII—CH3
CH, CH:',-| ? CH; CHj (I)
+ H3C-S|i—CH3 Pt-Katalysator H3C-S|i—CH3
—_—
Gy G ; O 1y 1y M GHy
WSI|-O—S'|-C=CH2 Hsc-SIi—H H3C-S|i—C -C —Sli—O-SIi-Nv\
CH; CHj; (i) CI) CH; CHj
H3C—S|i—CH3 H3C—Sli—CH3
CH, CH,3
a) b) c)

Abbildung 5: Reaktionsschema einer Additionsvernetzung eines vinyl-terminierten linearen PDMS-Kautschuks (a) mit einem
Silanvernetzer (b) in Gegenwart eines Platinkatalysators zu einem PDMS-Elastomer (c).
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1.3.  Hydrosilylierung

Hydrosilane besitzen im Vergleich zu ihren Kohlenstoffanaloga einige Vorteile. Zum einen
sind Hydrosilane aufgrund ihrer, im Vergleich zu den Kohlenstoffanaloga (C-H-
Bindungsenergie 416 kJ/mol), schwachen Si-H-Bindung (Bindungsenergie 323 kJ/mol) in der
Lage, viele Reaktionen, wie z.B. die im Rahmen der Arbeit verwendete Hydrosilylierung,
einzugehen. Zum anderen spricht die leichte Verfligbarkeit von Hydrosilanen bzw. von
Silizium fir eine Verwendung. Die Kohlenstoffchemie ist auf immer knapper werdende
Ressourcen wie Erddél und Kohle angewiesen, wahrend Silizium nach Sauerstoff das
zweithdufigste Element der Erde ist. Die wohl wichtigste Reaktion der Hydrosilane ist die
Hydrosilylierung, bei der organische oder anorganische Siliziumhydride an
Mehrfachbindungen addiert werden (siehe Abbildung 6). ©

\/ Katalysator \sli/
Si-H  + Y=z @ ——— .
/ Y., .H
Y=C;z=C z
Y=C;Z=0
Y=C;Z=N
Y=N;Z=N
Y=N;Z=0

Abbildung 6: Allgemeines Schema der Hydrosilylierung von Doppelbindungen.

Als Ausgangsstoffe konnen Verbindungen verwendet werden, die Uber Zweifach- oder
Dreifachbindungen verfugen. Hierbei kann es sich um Kohlenstoff-Kohlenstoff, Kohlenstoff-
Sauerstoff, Kohlenstoff-Stickstoff, Stickstoff-Stickstoff oder Stickstoff-Sauerstoff Zweifach-
oder Dreifachbindungen handeln.

Die erste Hydrosilylierung wurde im Jahre 1947 von Sommer et al. beschrieben, bei der
1-Octen mit Trichlorsilan umgesetzt wurde. 9 Seit dieser Zeit hat die Hydrosilylierung einen
hohen Stellenwert, auch in der Industrie, erlangt und kann hierbei in verschiedenen Gebieten
angewendet werden, um z.B. Alkylsilane herzustellen, Vernetzungsreaktionen durchzufiihren
oder Siloxane an organische Polymere anzubinden.

Die ersten Hydrosilylierungen wurden radikalisch mit Hilfe freier Silyl-Radikale gestartet,
wobei die dafur notwendigen Silyl-Radikale durch UV-Licht, organische Peroxide oder
thermisch erzeugt werden kénnen. @Y Auch hier ist die Bildung von n-Octyltrichlorsilan von

Sommer et al. das erste beschriebene Beispiel (siehe Abbildung 7).
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CH (CH;C00), .
R/= 2 +  SiHCI; —_— R/\/SICI3

1) (CH;C00); ——— = 2 CH,C00
2) CH,;C00 — 3 CH; + CO,

3) CH; + HSiCl; —————» CH, + CI,Si

a

4) R + ClSi ——— > R/'\/SiC|3
b

5) gR\SiCls + ClSiH——3 o ~_SiCli + cisi

Abbildung 7: Radikalische Hydrosilylierung am Beispiel von n-Octyltrichlorsilan.

Die Reaktion l4uft Gber den in Abbildung 7 dargestellten radikalischen Mechanismus ab. Im
ersten Schritt zerfallt das Diacetylperoxid zu zwei Acyloxyradikalen, welche anschlieRend
jeweils zu einem Methylradikal und CO> zerfallen. Dieses Methylradikal greift anschlieRend
am Trichlorsilan an, was zur Bildung von Methan und einem Silyl-Radikal a fuihrt. Dieses
Radikal reagiert anschlieBend mit dem entsprechenden Alken und es bildet sich das Radikal
b, welches im letzten Schritt erneut mit einem Trichlorsilanmolekil reagiert und das
gewinschte Alkylsilan bildet. Als Silankomponenten konnten allerdings nur Chlorsilane
verwendet werden und die C-C-Mehrfachbindungen mussten Alkylsubstituenten besitzen. Ein
weiterer  Nachteil der radikalischen Hydrosilylierung ist die Oligomerbildung
(Telomerisation), die besonders dann auftritt, wenn polymerisierbare Alkene verwendet
werden. Dies konnte allerdings durch Verwendung von AIBN als Radikalstarter und
Tris(trimethylsilyl)silan teilweise unterdriickt werden. 2

Erst 1957 konnte durch die Einfihrung des Speier-Katalysators die Hydrosilylierung fir die
grolRtechnische Synthese erschlossen werden. Beim Speier-Katalysator handelt es sich um
eine Losung von Hexachloroplatinsaure(lV) in Propan-2-ol ([H2PtCls] - 6H2O/iPrOH,), der
allerdings spater durch den Karstedt-Katalysator verdrangt wurde, welcher sowohl aktiver als
auch selektiver ist. Erst im Jahre 1991 wurde von Lappert et al. die Struktur des Karstedt-
Katalysators aufgeklart (siehe Abbildung 8). 3 (4

\ /
=sii\ Arsi—
O\Si\||/ Pt_u u_m\ I s"0
— . H 1
/ /SIKO,SI'\ \\

Abbildung 8: Struktur des Karstedt-Katalysators.

Fur die Platin-katalysierte Hydrosilylierung wurde im Jahre 1965 von Chalk und Harrod
folgender Mechanismus postuliert (siehe Abbildung 9). ¢
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Abbildung 9: Hydrosilylierungsmechanismus nach Chalk und Harrod. 9

Im ersten Schritt findet eine oxidative Addition des Silans an den Ubergangsmetallkomplex
statt. Als nachstes erfolgt eine n?-Koordination des Alkens mit anschlieBender Alkeninsertion
in die Metall-Wasserstoff-Bindung und im letzten Schritt wird mit Hilfe einer reduktiven
Eliminierung sowohl das Produkt abgespalten als auch der Katalysator regeneriert.

Allerdings kénnen sich wihrend der Katalyse mit Pt auch Pt°-Partikel bilden, welche dann zu
Nebenreaktionen bzw. Katalysatorverlust fuhren. Aus diesem Grund wurden in den letzten

Jahren verstarkt Katalysatoren auf Lanthanoidbasis (Ln) erforscht. 1®

Kat. (1,5 mol%) .
RPN + PhSiH; ————— = o ~_SiPhH,
Benzol, RT
99 %
R =n-Bu, C¢H,3 Pr, Cy

Ph PhSlMe3
P N N(SiHMe,),
Kat. = (( La(ii)
=N N(SiHMe,),

Ph Ph'SiMe;
[Ln(N(SiMes),)s] (3 mol%) SiPhH,

>
25°C R
98-99%

R + PhSiH,

R =Ph, p-CgH4(OMe), p-CgHy(CF;)
Ln=Y,La

Abbildung 10: Literaturbekannte Ln®*-Komplexe fir die Hydrosilylierung von Olefinen. ") (18)

Im Vergleich zu den Platin-Katalysatoren besitzen Lanthanoid-Katalysatoren einige Vorteile.
Zum einen sind Lanthanoide kostengiinstiger als Platin, zum anderen ist es mit ihnen moéglich,
eine enantioselektive Katalyse durchzufiihren. Der von Marks et al. postulierte
Katalysezyklus flr die Lanthanoid-Katalyse wird im Folgenden dargestellt (sieche Abbildung
11). @®
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PhSiH,
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R
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R
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Abbildung 11: Katalysezyklus fr die Lanthanoid-katalysierte Hydrosilylierung. ¢

Im ersten Schritt des Zyklus, der auch als Initiierungsschritt bezeichnet wird, reagiert der
aktive Ligand mit dem Silan. Hierbei werden als Produkte La-SiH2Ph und das Metallhydrid
Lo-Ln-H erhalten. Das in situ generierte Metallhydrid stellt die katalytisch aktive Spezies dar
und reagiert anschlieBend mit dem Alken, wobei das Alken in die Lanthanoid-Hydrid-
Bindung insertiert und sowohl lineare als auch verzweigte Produkte entstehen kénnen. Im
letzten Schritt reagiert dieses Intermediat mit einem weiteren Aquivalent des Silans und es
wird sowohl das gewinschte Produkt erhalten, als auch die katalytisch aktive Spezies
zuriickgebildet.

Neben Platin und Lanthanoiden konnen auch Katalysatoren auf Eisenbasis fir die
Hydrosilylierung eingesetzt werden. Im Jahre 1960 wurde in der Literatur zum ersten Mal von
einer eisenkatalysierten Hydrosilylierung von Alkenen und Olefinen berichtet. 9 Als
Katalysator dienen hier Eisencarbonyl-Verbindungen, weshalb fir die Reaktion hohe
Temperaturen noétig sind. Wrighton und Schroeder beschrieben im Jahre 1977 eine
photokatalytische Hydrosilylierung, bei der Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) als Prékatalysator
eingesetzt wurde. ®® Um die katalytisch aktive Spezies zu generieren, sind allerdings hohe
Temperaturen oder ultraviolettes Licht vonndten. Ein weiterer Nachteil ist, dass bei der
Verwendung viele Nebenreaktionen stattfinden konnen. Bei der Hydrosilylierung von
Wrighton und Schroeder wurde z.B. ein Gemisch aus Alkan-, Alkylsilyl- und Alkensilyl-

Produkten erhalten.
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(P"PDI)Fe(N,),

[(*'PDI)Fe(N;)Ix(M2N,): R = Et
[(MePDI)Fe(N,)I2(12N,): R = Me

Alkenen geeignet ist. 2

(Ar = Arylgruppe). @9 @2

Abbildung 12: Einkerniger- bzw. zweikerniger Eisen-Stickstoffkomplex als Prékatalysator fiir die Hydrosilylierung;

2004 wurde der Bis(imino)pyridin-Eisen-Stickstoff-Komplex ((P"PDI)Fe(N2)2) (siehe
Abbildung 12 links) als geeigneter Prékatalysator fiir Hydrosilylierungen von Alkenen und
Alkinen entdeckt. Durch Modifizierung dieses Katalysators wurde der in Abbildung 12 rechts

abgebildete Katalysator erhalten, welcher deutlich besser fiir die Hydrosilylierung von
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2. Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit sollten durch Kombination von konjugierten Polymeren und
Siloxan-Seiten- bzw. Hauptkettensegmenten neuartige Polymere synthetisiert werden, die die
Eigenschaften beider Materialklassen vereinen. Hierfur sollten unter anderem neuartige
Polyfluorene, Leiterpolymere, Polythiophene und Donor-Akzeptor-Copolymere mit Siloxan-
Seitenketten synthetisiert werden (siehe Abbildung 13).

24h

n
| fo.l)o ]
H‘Si O\Si O‘Si’H
[ |

S ' " S{E{S{QSQ

Sylgard 184,
Vernetzer, 60 °C,

Abbildung 13: Zielverbindungen dieser Doktorarbeit.

Durch Veranderung der Kettenldnge der eingesetzten Siloxane sollten mdgliche Einflisse auf
die optischen und thermischen Eigenschaften der Polymere untersucht werden. Hierfir sollten
die Polymere mittels UV/Vis-, PL-, TGA- und DSC-Messungen untersucht werden. Des
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Weiteren sollte untersucht werden, ob die eingesetzten Siloxane einen Einfluss auf die
Loslichkeit der entsprechenden Polymere besitzen. In der Literatur zeigten Mori et al., dass
bereits der Einbau von Disiloxanen in die Seitenkette von Polythiophenen einen
bemerkenswerten Einfluss auf die Loslichkeit dieser Polymere hat. So konnten Mori et al.
siloxanhaltige Polythiophene mit einem Molekulargewicht von bis zu 280.000 g/mol
herstellen, die bereits in Lésungsmitteln wie Hexan loslich sind. ¢®

Zusatzlich sollten PDMS-Filme hergestellt werden, in welche konjugierte Polymere mit Hilfe
einer Additionsvernetzung eingebaut werden sollten (siehe Abbildung 5). Die hergestellten
Filme sollten anschlieRend in Zug-Dehnungs-Messungen auf eine mogliche Anderung der
optischen Eigenschaften der PDMS-Filme unter mechanischer Beanspruchung untersucht
werden. Da aus einer Veroffentlichung von Kubo et al. bereits Beispiele bekannt sind, in
denen konjugierte Polymere in PDMS-Filme eingebaut wurden, sollten die hier hergestellten
Polymere mit den strukturell &hnlichen Polymeren von Kubo et al. verglichen werden. ¢4

10
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3.  Allgemeiner Teil

3.1. Polyfluorene

3.1.1. Einleitung

Polyfluorene und deren Derivate z&hlen zu den Stufenleiter-Poly(para-phenylen)en und
zéhlen seit Jahrzehnten zu den Zugpferden im Bereich der optoelektronischen Bauelemente.

R_ R

820

Abbildung 14: Allgemeine Struktur eines dialkylierten Polyfluorens.

In Abbildung 14 ist die Struktur eines dialkylierten Polyfluorens dargestellt. Hierbei wird das
Grundgeriist aus para-verknupften Phenyleneinheiten aufgebaut, die Gber Methylenbriicken
miteinander verbunden sind. Zur besseren Loslichkeit des Polymers ist dieses am
Briickenkohlenstoffatom zweifach alkyliert. @5

Dialkylierte Polyfluorene besitzen interessante Eigenschaften, weshalb sie in den Mittelpunkt
der Forschung geriickt sind. Sie sind zum einen thermisch und chemisch stabil und zum
anderen verfiigen sie Uber interessante optische Eigenschaften. So besitzen sie in Losung bzw.
im Film eine hohe Photoluminszenz-Quantenausbeute von 80 % bzw. 50 % und werden
aufgrund ihres Emissionsmaximums zwischen 415 und 420 nm auch als Blauemitter
bezeichnet. (29

Das erste Polydialkylfluoren wurde von Yoshino et al. im Jahre 1989 synthetisiert (siehe
Abbildung 15). ¢1 8

H45C, CeH H4;C Ce¢H
I CGII13Br 13~6 6713 |3 13%6 6'113
Base O O
n

Abbildung 15: Erstes synthetisiertes Poly(dihexylfluoren) nach Yoshino et al.

Hierbei wird die Synthese ausgehend vom nichtalkylierten Fluoren durchgefiihrt, welches im
ersten Schritt zweifach am Briickenkohlenstoffatom alkyliert wird. Das hierbei erhaltene
Dialkylfluoren wird anschlieBend mittels Eisen(lll)chlorid (FeCls) in einer oxidativen
Kupplung zum Polymer umgesetzt. Das hier hergestellte Polymer besitzt ein
Molekulargewicht von etwa 5.000 g/mol und ein Emissionsmaximum bei 470 nm und stellt
somit einen der ersten polymeren Blauemitter dar. Allerdings wurden Uber die oxidative
Kupplung zum einen nur geringe Molmassen erhalten und zum anderen besitzt das Polymer

viele Fehlverknipfungen, welche Strukturdefekte darstellen.

11
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Aufgrund  dessen  werden  heutzutage  Ubergangsmetall-katalysierte  Aryl-Aryl-
Polykondensationen nach Suzuki oder Yamamoto angewendet. ©®® Bei der Suzuki-
Kreuzkupplung  werden  bromfunktionalisierte  Monomere und  Monomere  mit
Boronséurefunktionalitaten unter Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
(Pd(PPhs)4) als Katalysator und einer Base miteinander umgesetzt (siehe Abbildung 16). @

Hy7Cg_ CgHy7 Hy7Cg  CgHy7 Hy7Cg_ CgHy7
BrBr + (HO)zBB(OH)z >

Abbildung 16: Suzuki-Kreuzkupplung zur Synthese von Poly(9,9-dioctyl-fluoren-2,7-diyl).

Hierbei konnte innerhalb von 24 h Poly(9,9-dioctyl-fluoren-2,7-diyl) mit einem
Molekulargewicht von ber Mn = 100.000 g/mol erhalten werden. Bei der Synthese muss
allerdings darauf geachtet werden, dass die eingesetzten Monomere in einer 1:1-Stochiometrie
eingesetzt werden. Da Boronsduren allerdings oftmals schwer zu reinigen sind, stellt diese
Voraussetzung ein Problem dar. 9

Um diese Problematik zu umgehen, werden die im Rahmen dieses Kapitels synthetisierten
Polyfluorene mittels Aryl-Aryl-Kupplung nach Yamamoto hergestellt, bei der dihalogenierte
Monomere miteinander verkniipft werden. @Y Im Jahre 1971 wurde von Semmelhack et al.
die erste Synthesevariante verdffentlicht, welche dann von Yamamoto et al. modifiziert
wurde. Dadurch wurde die Synthese von =n-konjugierten Polymeren, wie z.B.
Poly(dialkylfluoren)en, ermdglicht. ¢ @3 Bej der Polykondensation nach Yamamoto wird
Bis(cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD);) equimolar zugesetzt und als Hilfsligand 2,2°-
Bipyridin verwendet. Da das verwendete Ni(0)-Reagenz allerdings sehr teuer ist und
mindestens in stochiometrischen Mengen eingesetzt werden muss, stellt dies einen groRen
Nachteil dieser Synthese dar. Der Mechanismus der Yamamoto-Kupplung ist literaturbekannt

und wird im Folgenden nicht genauer erlautert. b G4

Polyfluorene mit Siloxan-Gruppen

Organische und polymere Systeme, in die Siloxane eingebaut sind, zeigen eine deutliche
Verdnderung in ihren thermischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften, aber auch
in ihrer Mischbarkeit bzw. Loslichkeit in organischen Ldsungsmitteln. @9 @8 Diese
Verdanderungen der chemischen und physikalischen Eigenschaften filhren zu einer
verbesserten Prozessierbarkeit der Materialien. 7 ¢®

In der Literatur sind nur wenige Beispiele zu finden, in denen Polyfluorene mit Siloxanen

kombiniert wurden (siehe Abbildung 17 und Abbildung 18). Ein Beispiel fir die Verwendung

12
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von siloxanhaltigen Polyfluorenen ist der Einbau in Polymer-Leuchtdioden (PLEDSs) zur
Unterdrickung der Aggregation, da der Einsatz von Polyfluorenen in PLEDs dadurch
begrenzt ist, dass diese im Feststoff zu Aggregation neigen, wenn sie ldngere Zeit Uber der
Glasuibergangstemperatur gehalten werden. Diese Aggregation hat einige ungewollte Effekte
zur Folge, wie z.B. eine Excimer-Bildung begleitet von einer verbreiterten Emissionsbande
bei hoheren Wellenldngen (>500 nm). @ Diese verbreiterte Emissionsbande hat zur Folge,
dass keine reine blaue Fluoreszenz vorliegt und die Polymere deshalb nicht mehr als
Blauemitter in z.B. OLEDs eingebaut werden konnen. Neben der Verwendung von
siloxanhaltigen Polyfluorenen gibt es zahlreiche Ansatze, um diesen ungewollten Effekt zu
unterbinden, wobei die meisten auf einer Unterdriickung der Aggregation der Polymerstrange
und der einhergehenden Excimer-Bildung beruhen. Mdgliche Losungen sind hierbei der
Einbau von sperrigen Gruppen wie Anthracen als Endcapper “® D oder der Einbau von
Spirobifluoren-Einheiten in die Polymere, was eine Hinderung der molekularen Aggregation
zur Folge hat. “? @3) Ein Beispiel fiir ein siloxanhaltiges Polyfluoren zum Einbau in PLEDs ist
in Abbildung 17 dargestellt.

13
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Abbildung 17: Schematische Darstellung von PSiloBg1. ¢

Beim hier gezeigten PSiloBgl handelt es sich um ein l6sliches, verbriicktes Polyfluoren, in
dem Poly(dihexylfluoren)-Ketten (ber Siloxan-Linker miteinander verbunden sind. Ein
Vorteil  dieser  Siloxan-Linker ist, dass die  Dimethylsiloxan-Einheit  des
Poly(dimethylsiloxan)-Linkers sterisch anspruchsvoller ist als die Methylengruppen eines
Alkylen-Linkers. Des Weiteren halten ausreichend lange Siloxan-Linker die einzelnen Ketten
des Polymers auseinander. Dies fuhrt zu einer effektiveren Hinderung der Aggregation und
der Excimer-Bildung von Polyfluoren-Ketten. Dies lasst sich anhand der Fluoreszenzspektren
beweisen, da hier keine Hinweise auf eine Excimer-Bildung zu erkennen sind. Zusétzlich ist
auch nach einer thermischen Behandlung oberhalb der Glaslibergangstemperatur im
Festkorperfluoreszenspektrum keine signifikante Zunahme der Excimer-Bildung bei
Wellenlangen groRer als 500 nm zu erkennen. 9

Zusétzlich hat der Siloxan-Linker einen Einfluss auf die thermischen Eigenschaften des

Polymers. Das von Cho et al. hergestellte PSiloBgl wurde mittels Kreuzkupplung nach

14
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Yamamoto aus 2,7-Dibrom-9,9¢-dihexylfluoren und dem in Abbildung 17 dargestellten
verbriickten Monomer 1,15-Bis[3-[2-(2,7dibrom-9-hexyl-9H-fluoren-9-yl)ethoxy]propyl]-
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-hexadecamethyloctasiloxan synthetisiert. Hierbei
wurden zwei unterschiedliche Mengen des verbriickten Monomers eingesetzt (1 mol% und
3 mol%). Es konnte gezeigt werden, dass sich die thermischen Eigenschaften der verbriickten
Polymere von denen des reinen Poly(dihexylfluoren)s (PDHF) unterscheiden. ¢ Ein
Vergleich der Glasubergangstemperaturen der Polymere zeigt, dass mit steigendem
Siloxangehalt auch die Glasubergangstemperatur der Polymere steigt. Fir das reine PDHF
wird eine Glaslibergangstemperatur von 75°C erhalten, wahrend fur die verbrickten
Polymere Werte von 106 °C (1 mol%) bzw. 110 °C (3 mol%) erhalten werden. Dieser
Unterschied beruht darauf, dass mit steigendem Siloxangehalt auch der Netzwerkcharakter
der Polymere zunimmt und sich deshalb die Glasiibergangstemperatur erhéht. ¢

Eine weitere Kombinationsmoglichkeit von Polymeren und Siloxanen ist der Einbau von
Polymeren in PDMS-Filme. Ein Beispiel hierfir lieferten Kubo et al. im Jahr 2014 durch die
Synthese des siloxanhaltigen Polyfluorens PFBT-SIOEt (siehe Abbildung 18).

PFBT-SiOEt

Abbildung 18: Fiir den Einbau in PDMS-Filme verwendetes PFBT-SiOEt.

Dieses Polymer verfligt Gber eine reaktive Ethoxysilyl-Einheit in der Seitenkette, welche tber
eine polymeranaloge Hydrosilylierung in das Polymer eingebaut wird (siehe Abbildung 19).
Hierfur wird zunédchst das PFBT-AIllyl Uber eine Suzuki-Kreuzkupplung hergestellt und
dieses anschlielend in einer Hydrosilylierung unter Verwendung eines Platin-Katalysators zu
PFBT-SiOEt umgesetzt. ¢4
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Abbildung 19: Synthese von PFBT-SiOEt.

Aufgrund der endstandigen Ethoxysilyl-Gruppe kann dieses Polymer in einer Sol-Gel-
Reaktion eingesetzt und dadurch in eine Silikon-Matrix eingebaut werden, da sich zwischen
Polymer und PDMS kovalente Bindungen ausbilden. Bei der Sol-Gel-Reaktion wird das
Ethoxysilyl-terminierte Polymer mit einem Silanol-terminierten PDMS und Tetraethoxysilan
umgesetzt und dadurch ein vernetzter PDMS-Film erhalten (siehe Abbildung 20).
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Sol-Gel-Reaktion. ¢4

Bei der Umsetzung von PFBT-SIOEt in der Sol-Gel-Reaktionen erhielten Kubo et al. einen
transparenten und fluoreszenten Silikon-Film, wéhrend bei der Umsetzung von PFBT-Allyl
ein heterogener bzw. heterophasiger Film erhalten wurde. Dies zeigt, dass in diesem Fall fur
einen erfolgreichen Einbau in den PDMS-Film endstandige Ethoxysilyl-Gruppen vorhanden

sein mussen. Die optischen Eigenschaften des Polymers und des Silikon-Films unterscheiden
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sich nur gering, was darauf schlieen lasst, dass der Einbau in die Silikon-Matrix erfolgreich

ist und der PFBT-Block auch nach dem Einbau seine n-konjugierte Struktur beibehalt. ¢4

3.1.2. Motivation und Strategie

In diesem Teil der Arbeit sollten unterschiedliche siloxanhaltige Polyfluorene hergestellt
werden. Hierbei sollten sowohl Fluoren-Siloxan-Blockcopolymere als auch Fluoren-
Homopolymere mit Siloxan-Seitengruppen synthetisiert werden (siehe Abbildung 21).

R | R
si” Ssit
X /I SNX
R R o\Sli/ \Sli'0
e / r (PN »
Q si—/ / Si Si
‘o4Si—\ /
n o] s.\
P4, P5, P6 x f
R = Alkyl oder Siloxan '
x =5, 8,10, 17, 20 Q O

P7:x=1;R=Men
P8:x=3; R=Bu

Abbildung 21: Zielpolymere dieses Kapitels.

Fur die Synthese der Copolymere sollten insgesamt flinf unterschiedlich lange Siloxan-Bldcke
(x=5, 8, 10, 17, 20) verwendet werden, um einen Einfluss der Kettenldnge des Siloxans auf
die Eigenschaften der Copolymere zu untersuchen. Fir die Homopolymere sollten als
Seitenketten ein Tri- und ein Pentasiloxan verwendet werden, um auch hier den Einfluss der
Lange der Siloxankette auf die Eigenschaften des Homopolymers zu untersuchen. In
Abbildung 22 ist die Retrosynthese der siloxanhaltigen (Co-)Polymere dargestellt. Fiir die
Synthese der Copolymere sollten die Monomere 2, 3 und 4 in einer Kreuzkupplung nach
Yamamoto unter Verwendung von 4-Bromstyrol als Endcapper zu den Prapolymeren P1, P2
und P3 umgesetzt werden (Abbildung 22 links). Diese Prapolymere sollten anschlieRend in
einer polymeranalogen Hydrosilylierung mit den funf dargestellten beidseitig Si-H-
terminierten Siloxanen zu den Copolymeren P4, P5 und P6 umgesetzt werden. Fir die
Synthese der Homopolymere (Abbildung 22 rechts) sollten die Monomere 2 und 5 ebenfalls
mit Hilfe einer Kreuzkupplung nach Yamamoto zu den Homopolymeren P7 und P8
umgesetzt werden. Alle erhaltenen Polymere sollten anschlieBend mittels GPC-, UV/Vis-,
PL-, NMR-, TGA- und DSC-Messungen charakterisiert werden. Zusétzlich sollten die
Homopolymere auf ihre Loslichkeit hin untersucht werden, da aus der Literatur bekannt ist,
dass der Einbau von Siloxan-Segmenten in die Polymere eine Verbesserung der Loslichkeit in

Lésemitteln wie Propanol oder Butanol zur Folge hat.
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Abbildung 22: Retrosynthetische Uberlegungen zu den siloxanhaltigen (Co-)Polymeren.

3.1.3.  Synthese der Monomere

Synthese der Fluoren-Bausteine

In Abbildung 23 ist das Reaktionsschema der Synthese der Monomere 2, 3, 4 und 5

ausgehend von 2,7-Dibromfluoren dargestellt. Im ersten Schritt der Synthese wird

2,7-Dibromfluoren unter Verwendung verschiedener Alkylierungsmittel unter basischen

Bedingungen zweifach alkyliert. Als Alkylierungsmittel werden Allyl-, Octyl- und 2-

Ethylhexylbromid verwendet um die alkylierten Fluorene 1, 3 und 4 zu erhalten.
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Abbildung 23: Synthese der Fluoren-Monomere 2, 3, 4 und 5.

Die erfolgreiche Umsetzung des unalkylierten Fluorens kann anhand des *H-NMR-Spektrums

bewiesen werden und wird beispielhaft an Allylfluoren 1 gezeigt (siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24: Protonenspektrum von Allylfluoren 1 in deuteriertem Chloroform.

Hier sind mit den beiden Multipletts bei 5,30 und 4,91 ppm die charakteristischen Signale der

Doppelbindungen der Allylseitenkette gut zu erkennen, wahrend fir Protonen von

unalkylierten Briickenkohlenstoffatomen kein Signal mehr zu erkennen ist. Zusatzlich ist bei

2,67 ppm das Signal

Methylengruppen in Form eines Dubletts zu erkennen.

fir die beiden zum Briickenkohlenstoffatom alpha-standigen

Fur die Synthese der Monomere 2 und 5 wird Allylfluoren 1 unter Verwendung von
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan bzw. 1-Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan

und dem Karstedt-Katalysator hydrosilyliert. Auch hier wird der erfolgreiche Umsatz des

Allylfluorens 1 mit Hilfe des *H-NMR-Spektrums nachgewiesen. In Abbildung 25 sind die

'H-NMR-Spektren der siloxanhaltigen Fluorene 2 (oben) und 5 (unten) dargestellt.
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Abbildung 25: *H-NMR-Spektrum der Monomere 2 (oben) und Monomer 5 (unten).

Bei beiden ist zu erkennen, dass die charakteristischen Signale der Doppelbindungen nicht
mehr zu erkennen sind. Stattdessen sind im Bereich um 0 ppm die Signale der Siloxanketten
zu erkennen. Im Fall von Fluoren 2 sind dies drei Singuletts bei 0,03, -0,10 und -0,12 ppm.
Das Signal bei 0,03 ppm entspricht hierbei dem Signal der sechs endstandigen
Methylgruppen, wéhrend die beiden anderen Signale von den acht restlichen Methylgruppen
der Siloxankette stammen. Des Weiteren sind fir die Monomere 2 und 5 im aliphatischen
Bereich noch drei Signale fir die sechs CH2-Gruppen des Propyl-Spacers zu erkennen.
Hierbei wird das Multiplett bei 2,03 ppm den beiden zum Briickenkohlenstoffatom alpha-
stdindigen CH>-Gruppen zugeordnet. Die Ubrigen Methyleneinheiten des Propyl-Spacers
werden dem Multiplett bei 0,71 ppm und dem Triplett bei 0,37 ppm zugeordnet, wobei das
Triplett dem Signal der zum Siliziumatom alpha-standigen CH2-Gruppen entspricht. Fir
Monomer 5 sind zuséatzlich zu diesen Signalen noch drei weitere Signale im aliphatischen
Bereich zu erkennen, die den Signalen der Butyl-Reste der Siloxanketten entsprechen. Das
Multiplett bei 1,35 ppm (blau markiert) wird den vier internen CH2-Gruppen zugeordnet. Das
Signal fir die beiden Methylgruppen ist bei 0,92 ppm in Form eines Tripletts (rot markiert) zu
erkennen, wahrend das Multiplett bei 0,57 ppm (grin markiert) das Signal der zum
Siliziumatom alpha-standigen CH>-Gruppen darstellt. Die massenspektrometrische Analyse

mittels APCI-Messung liefert ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z = 848,14 (berechnet:
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848,15 Ca3HeoBr204Sis) fur Fluoren 2 bzw. von m/z = 1230,31 (berechnet 1230,33
CagHogBr207Sio) fur Fluoren 5, was in beiden Féllen mit den theoretisch berechnetet Werten
ubereinstimmt.

Synthese der beidseitig Si-H-terminierten Siloxane

Zusétzlich zu den Monomeren 2, 3 und 5 werden auch die fur die Synthese der Copolymere
benotigten beidseitig Si-H-terminierten Siloxane synthetisiert. In Abbildung 26 ist die
allgemeine Synthese dargestellt.

\
Si-0, H,SO, PFBS
o'\ _si” H | ol H H2SO, ; H.l fo l\o | H
Sl_, CI) + Si” Si —_— Si Si A Si
SN/ (. H,0, NaHCO, [ R
6 \ 7 MHD MH: x = 5

MHDgMH: x = 8

MHD, MH: x =10
MHD,,M": x =17
MHD,MH: x = 20

Abbildung 26: Synthese der Siloxan-Monomere zur Herstellung der Fluoren-Siloxan-Copolymere.

Bei der Synthese handelt es sich um eine ringoffnende Oligomerisierung der beiden
Ausgangsverbindungen 2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethyltetrasiloxan (6) und 1,1,3,3-
Tetramethyldisiloxan (7) unter Verwendung von H2SO4 und Perfluorbutansulfonsdure (PFBS)
als Katalysatoren. Bei der Synthese wird ein Produktgemisch in Form einer klaren Flissigkeit
erhalten, wobei das in Abbildung 26 mit x dargestellte Siloxan dem Hauptprodukt der
stdchiometrischen Zusammensetzung der Monomere entspricht, da neben dem Hauptprodukt
auch Siloxane mit kirzerer aber auch langerer Kettenldnge erhalten werden. Die Auswertung
der H-NMR-Spektren der einzelnen Siloxane zeigt ebenfalls, dass es sich um
Produktgemische unterschiedlich langer Siloxane handelt. In Abbildung 27 ist beispielhaft
das *H-NMR-Spektrum von Siloxan MHDsM" dargestellt.

H. | I.H
\sii(o\siito\sli.

MHD;MH: x =5

L
|
.

Abbildung 27: *H-NMR-Spektrum von Siloxan MHDsM™,
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Das Signal bei 4,71 ppm wird hierbei den beiden Wasserstoffatomen an den Silizium-Atomen
(Si-H) zugeordnet. Fir die Methylgruppen werden zwei Signale im Bereich von
0,26 - 0,09 ppm erhalten. Eine Normierung des Signals bei 4,71 ppm auf zwei zeigt, dass fir
die Signale der Methyleinheiten insgesamt etwa 84 Wasserstoffatome enthalten, anstelle der
zu erwartenden 42H. Dies lasst darauf schliefen, dass im erhaltenen Produktgemisch
uberwiegend langkettige Siloxane enthalten sind.

Fur die polymeranaloge Hydrosilylierung ist es notwendig, den Si-H-Gehalt der einzelnen
Siloxane mittels Titration zu bestimmen. Hierfur wird das entsprechende Siloxan in Butanol
gelost und anschlieBend mit Kaliumhydroxid (KOH) titriert. Uber den freiwerdenden
Wasserstoff wird anschlielend unter Verwendung der idealen Gasgleichung der Si-H-Gehalt
pro Gramm Siloxan berechnet. Dabei ist zu erwarten, dass mit steigender Kettenldnge des
Siloxans der Gehalt an Si-H pro g Siloxan abnimmt, da sich die Gesamtmasse des Siloxans
immer weiter erhoht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Si-H-Gehalt der einzelnen Siloxane.

Siloxan  Einwaage [g] Gasvolumen [ml] mmol SiH/g

M"DsM" 0,3869 25,0 2,39
M"DsM" 0,3428 24,4 2,62
M"DioM"H 0,3559 12,5 1,18
M"D17MH 0,3246 12,2 1,26
M"D2 oM 0,3301 8,5 0,79

Es ist zu erkennen, dass die erhaltenen Ergebnisse keinem ganz einheitlichen Trend folgen.
Eigentlich sollte MHDsM" den groBten Si-H-Gehalt pro Gramm Siloxan besitzen, da hier die
Kette am kirzesten und damit das Molekulargewicht am geringsten ist. Allerdings wird
anhand der Messungen fir MHDgM" der groRte Wert erhalten, was darauf schlieBen lasst,
dass hier vermutlich mehr kurzkettige Siloxane vorhanden sind. Der geringste Si-H-Gehalt
wird fir MHD2oMH erhalten, was mit den Erwartungen Gbereinstimmt, da hier die langste
Kette und damit das groRte Molekulargewicht vorhanden ist. Mit Hilfe dieser Untersuchung
kénnen die Siloxane in der polymeranalogen Hydrosilylierung zur Synthese der Fluoren-

Siloxan-Copolymere eingesetzt werden.
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3.1.4. Synthese und Eigenschaften der siloxanhaltigen Polyfluorene
In Abbildung 28 ist die Synthese der Copolymere P4, P5 und P6 dargestellt.
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Abbildung 28: Synthese der Copolymere P4, P5 und P6.

Fur die Synthese der Prapolymere P1, P2 und P3 werden die Monomere 2, 3 und 4 nach
Yamamoto in  Anwesenheit von  Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0)  (Ni(COD)y),
(1Z,52)-1,5-Cyclooctadien (COD), 2,2¢-Bipyridin (BiPy) als Ligand und 4-Bromstyrol als
Endcapper umgesetzt. Die erhaltenen Prépolymere werden anschlieBend in einer
polymeranalogen Hydrosilylierung unter Verwendung der oben dargestellten Siloxane und
des Karstedt-Katalysators zu den Zielpolymeren P4, P5 und P6 umgesetzt. Alle Polymere
werden anschliefend mittels Soxhlett-Extraktion aufgereinigt, fraktioniert und aus kaltem
Methanol geféllt. Die Préapolymere P1, P2 und P3 werden, wie fir Polyfluorene typisch, in
Form eines blassgelben Feststoffs in Ausbeuten zwischen 27 % und 52 % erhalten. In Lésung

wird flr alle Polymere die fur Polyfluorene typische blaue Fluoreszenz beobachtet.
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Abbildung 29: Strukturen der Prépolymere P1, P2 und P3.

Tabelle 3 fasst die Ergebnisse der GPC-Messungen der Prapolymere P1, P2 und P3
zusammen. P1 besitzt im Vergleich zu den beiden anderen Polymeren mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von M, = 15.800 g/mol ein deutlich hoheres
Molekulargewicht als P2 und P3. Fir die Polymere P2 und P3 werden zahlenmittlere
Molekulargewichte von 6.900 g/mol (P2) bzw. 5.300 g/mol (P3) erhalten.

Tabelle 3: Mn, Mw und Polydispersitatsindex (PDI) der Préapolymere P1, P2 und P3.

Fraktion
Polymer (Ausbeute [%]) Mn [g/mol]  Mw [g/mol] PDI
P1 n-Butanol (27) 15.800 24.300 1,54
P2 Ethylacetat (52) 6.900 34.000 4,94
P3 Ethylacetat (30) 5.300 10.200 1,94

Zur weiteren Charakterisierung und zur Kontrolle des Endcappings der Polymere P1, P2 und
P3 werden Protonenspektren in deuteriertem Chloroform aufgenommen, da bei einem
erfolgreichem Einbau des Endcappers die Signale der Doppelbindungen im Bereich von

6,7 ppm und 5,3 ppm zu erkennen sein sollten (siehe Abbildung 30).
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Abbildung 30: *H-NMR-Spektren der Polymere P1 (blau), P2 (griin) und P3 (rot).

Aufgrund der Signale im Bereich zwischen 6,7 ppm und 5,3 ppm, die in einem Verhaltnis von
1:1:1 auftreten, kann darauf geschlossen werden, dass bei allen Polymeren der Endcapper
erfolgreich eingebaut ist. Hierbei wird fir P1 ein Gehalt an Styryl zu aromatischen Protonen
von etwa 4 %, fur P2 von etwa 5 % und fiir P3 von etwa 6 % erhalten. Zuséatzlich zu diesen
Signalen ist im aromatischen Bereich ein Multiplett zu erkennen, welches den aromatischen
Wasserstoffatomen zugeordnet werden kann. Im aliphatischen Bereich unterscheiden sich die
einzelnen Polymere nur gering voneinander. Bei etwa 2,1 ppm ist bei allen Polymeren das
Signal der zum Brickenkohlenstoffatom alpha-stdndigen CH2-Gruppe zu erkennen. Die
ubrigen Signale im aliphatischen Bereich kdnnen den restlichen Methylen- und
Methylgruppen der Alkylketten zugeordnet werden. Zusatzlich ist bei P1, wie auch schon
beim Monomer, das Signal fir die Methylgruppen der Siloxankette in Form eines Multipletts

bei etwa 0 ppm zu erkennen.
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Tabelle 4: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern

gesetzt) der Prépolymere P1, P2 und P3.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]

CHCl3 Film CHCIs Film

P1 380 382 415;436; (470) 425; 445; (479)
P2 384 379 417;438; (470) 437;461; (494)
P3 377 381 415; 434, (466) 441; (470)

Tabelle 4 zeigt zusammengefasst die Absorption- und Emissionsmaxima der Prapolymere P1,
P2 und P3 in Losung (CHCI3) und im Film. Zwischen den einzelnen Polymeren ist nur ein
geringer Unterschied der optischen Eigenschaften zu erkennen. Bei allen liegt das
Absorptionsmaximum im Bereich zwischen 377 nm und 384 nm in Lésung und im Film
zwischen 379 nm und 382 nm. Im Fluoreszenzspektrum in Losung ist ebenfalls nur ein
geringer Unterschied zu erkennen. Hier liegt das Emissionsmaximum im Bereich um 415 nm
mit einer weiteren Bande bei etwa 435 nm. Im Film hingegen ist zwischen den Polymeren ein
deutlicherer Unterschied zu erkennen. Fir P1 liegt das Fluoreszenzmaximum bei 425 nm mit
einer weiteren Bande bei 445 nm und einer Schulter bei 479 nm, wéhrend bei P2 das
Maximum bei etwa 437 nm zu finden ist. Auch die weitere Bande und die Schulter sind hier
bathochrom auf 461 nm bzw. 494 nm verschoben. Bei P3 liegt das Emissionsmaximum bei
441 nm und ist damit von allen drei Polymeren am weitesten bathochrom verschoben.
Zusatzlich ist hier keine weitere Bande zu erkennen, sondern nur eine Schulter bei etwa
470 nm. Ursache hierfiir sind die A- und p-Phasen der verschiedenen Polyfluorene.

Die hier vorgestellten Prépolymere werden im ndchsten Schritt mittels polymeranaloger
Hydrosilylierung zu den Fluoren-Siloxan-Copolymeren umgesetzt. Hierbei werden die
eingangs vorgestellten, beidseitig Si-H-terminierten, Siloxane (M"DsM" — MYDyM"™
verwendet (siehe Abbildung 28). Nach der polymeranalogen Hydrosilylierung werden die
Polymere P4, P5 und P6 nicht mehr in Form eines blassgelben sondern eines gréaulichen
Feststoffs erhalten. Allerdings bleibt in Ldsung fir alle Polymere die typisch blaue
Fluoreszenz erhalten.

Tabelle 5 fasst die Ergebnisse der GPC-Messungen der Copolymere im Vergleich zu den
Prapolymeren zusammen. Es ist zu erwarten, dass das Molekulargewicht der Copolymere im
Vergleich zu den Prapolymeren zunimmt, da durch die Hydrosilylierung das Polymerrickgrat

erweitert wird und somit das Molekulargewicht ansteigen sollte. Bei nahezu allen
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Copolymeren ist eine Verdopplung oder Verdreifachung des Molekulargewichts zu erkennen.
Lediglich bei P6e ist nur ein geringer Anstieg des mittleren Molekulargewichts zu erkennen,
was darauf schlielen l&sst, dass hier die polymeranaloge Hydrosilylierung nicht wie

gewdnscht stattgefunden hat.

Tabelle 5: Mn, Mw und Polydispersitatsindex (PDI) der Prépolymere sowie der Copolymere.

Polymer Fraktion My [g/mol] Mw [g/mol] PDI
P1 Butanol 15.800 30.600 1,94

P4a (x=5) Propanol 26.500 77.100 2,91
P4b (x=8) Propanol 41.200 153.600 3,73
P4c (x=10) Propanol 26.400 89.700 3,40
P4d (x=17) Propanol 21.200 56.000 2,67
P4e (x=20) Propanol 18.700 44.100 2,36
P2 Ethylacetat 6.900 34.100 4,94

P5a (x=5) Ethylacetat  20.900 80.600 3,86
P5b (x =8) Ethylacetat  20.300 76.300 3,76
P5c (x=10) Ethylacetat  21.200 72.700 3,43
P5d (x =17) Ethylacetat 22.500 126.700 5,63
P5e (x=20) Ethylacetat  18.700 97.200 5,20
P3 Ethylacetat 5.300 10.300 1,94

P6a (x=5) Ethylacetat 12.100 34.400 2,84
P6b (x =8) Ethylacetat 21.000 98.700 4,70
P6c (x =10) Ethylacetat  14.000 26.400 1,89
P6d (x = 17) Ethylacetat  14.200 84.100 5,92
P6e (x =20) Ethylacetat 5.700 26.400 4,64

Zur weiteren Charakterisierung werden NMR-Untersuchungen durchgefiihrt, da bei einer
erfolgreichen Umsetzung die charakteristischen Signale der Doppelbindungen verschwunden
sein sollten. Abbildung 31 zeigt beispielhaft die *H-NMR-Spektren von Prapolymer P3
(oben) und Copolymer P6a (unten), welches aus P3 hergestellt wird. Es ist zu erkennen, dass
die Signale der endstdndigen Doppelbindungen von P3 im Bereich zwischen 6,7 ppm und
5,3 ppm nach der Hydrosilylierung nicht mehr vorhanden sind. Zusatzlich ist nun bei etwa
0 ppm das erwartete Signal der Methylgruppen der Siloxankette zu erkennen. Dieses

Verhalten ist bei allen synthetisierten Copolymeren zu erkennen, weshalb diese nicht separat
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diskutiert werden. Aufgrund der Ergebnisse der GPC-Messungen und der NMR-
Untersuchungen kann auf eine erfolgreich durchgefuhrte polymeranaloge Hydrosilylierung
geschlossen werden.
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Abbildung 31: *H-NMR-Spektren des Préapolymers P3 und des Copolymers P6a in deuteriertem Chloroform.

Um die optischen Eigenschaften der Copolymere zu bestimmen, werden UV/Vis- und PL-
Messungen durchgefiihrt. Hierbei werden nur marginale Unterschiede zwischen den
Prapolymeren und den entsprechenden Copolymeren festgestellt. Abbildung 32 zeigt
beispielhaft die normierten UV/Vis- und PL-Spektren des Prapolymers P2 (blau) und der
daraus hergestellten Copolymere P5a-e in Losung (CHCIz) und im Film. Wie zu erkennen ist,
unterscheiden sich die einzelnen Absorptionsspektren nur sehr gering vom Spektrum des
Prapolymers. Das Absorptionsmaximum des Prépolymers liegt in Losung bei 384 nm und im
Film bei 382 nm. Die Absorptionsmaxima der Copolymere P5a-e sind in Ldésung in einem
Bereich von 382 nm bis 383 nm zu finden und sind damit nahezu identisch zum Prapolymer.

Im Film liegen die Absorptionsmaxima der Copolymere in einem Bereich zwischen 379 nm
und 382 nm. Allerdings ist zu erkennen, dass mit steigender Kettenlange der Siloxan-Einheit
ein zusatzlicher Absorptionspeak bei etwa 432 nm zu erkennen ist, welcher bei P5e die

hdchste Intensitat besitzt.
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In Abbildung 32 rechts sind die Emissionsspektren der Polymere in Lésung und im Film
dargestellt. P2 besitzt in Ldsung ein Emissionsmaximum bei 417 nm (0-0) mit einer
vibronischen Progression bei 438 nm (0-1) und 467 nm (0-2). Im Film ist zu erkennen, dass
das Emissionsmaximum (0°-0°) mit dem in L&sung erhaltenen vibronischen Ubergang bei
438 nm zusammenfallt und der 0-2-Ubergang in Losung mit dem 0°-1‘-Ubergang im Film.
Zusétzlich tritt bei etwa 490 nm eine weitere vibronische Progression auf. Nach dem Einbau
der Siloxanketten ist in den Emissionsspektren der Copolymere sowohl in Losung als auch im
Film eine Abnahme des 0-1-, 0°-1‘- und des 0°-2‘Ubergangs zu erkennen. Zusatzlich zeigt ein
Vergleich zwischen den Absorptions- und Emissionsspektren der Copolymere, dass der
zusétzliche Absorptionspeak bei etwa 432 nm mit dem Emissionsmaximum im Film
korreliert, was darauf schlieRen lasst, dass eine Mischung zweier emissiver Spezies vorliegt.
Die kleine Stokes-Verschiebung, die z.B. fiir P5e nur 4 nm flr die langwelligen Absorptions-
und Emissionsbanden (431/435 nm) betrégt, lasst darauf schlielen, dass diese Spezies eine
planarisierte Phase von Dioctyl-substituierten Polyfluoren (PF8) ist, die sogenannte [3-Phase.
Die Planarisierung der Polymerkette im FestkOrper fihrt zu einer Absenkung der
Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO, und fiihrt zur Absorptionsbande bei 437 nm.
Dies lasst den Schluss zu, dass eine Aggregation von Polyfluoren-Blocken eine
Konformationsédnderung in Form einer Planarisierung des konjugierten Polyfluoren-Ruckgrats

induziert. Es handelt sich hierbei also um ein intermolekulares Phanomen.
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Abbildung 32: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere P2 und P5a-¢ in Losung (CHCIs) und im Film.

Auf die optischen Eigenschaften der anderen Copolymer wird an dieser Stelle nicht genauer
eingegangen. Anhand dieser Untersuchungen kann darauf geschlossen werden, dass der
Einbau der Siloxane in die Hauptkette des Polymers nur einen geringen Einfluss auf die
optischen Eigenschaften des Polymers hat. Um einen Einfluss der Siloxane auf die
thermischen Eigenschaften der Polymere zu untersuchen, werden TGA- und DSC-Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden zusammen mit den Ergebnissen
der Homopolymere im Kapitel 3.1.6 diskutiert. Abbildung 33 zeigt die Synthese der
Homopolymere P7, P8 und PF12. Die Synthese erfolgt unter Verwendung der hergestellten
Monomere 2 und 5 sowie des bereits in der Arbeitsgruppe vorhandenen 2,7-Dibrom-9,9-

didodecyl-9H-fluorens in einer Kreuzkupplung nach Yamamoto.
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Abbildung 33: Synthese der Homopolymere P7, P8 und PF12.

Fur die Synthese von P7 und P8 werden die Monomere 2 und 5 in einem Mikrowellenreaktor
bei 120 °C fir 15 min zur Reaktion gebracht, wéhrend die Synthese von PF12 konventionell
bei 90 °C fur 24 h erfolgt. PF12 wird hierbei als Referenzpolymer fir die spéateren
Untersuchungen der siloxanhaltigen Homopolymere verwendet. Die Ausbeuten der
hochmolekularen Fraktion der einzelnen Polymere liegen im Bereich zwischen 60 % und
77 %. Die Polymere P7 und PF12 werden, fir Polyfluorene typisch, in Form eines gelben
Feststoffes erhalten. Im Gegensatz dazu wird P8 in Form einer fluoreszierenden,
hochviskosen Flissigkeit erhalten (siehe Abbildung 33 links).

Tabelle 6 zeigt zusammengefasst die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen der Polymere P7,
P8 und PF12 sowie die Ausbeuten der hochmolekularen Fraktionen. Es ist zu erkennen, dass
diese, bei den beiden siloxanhaltigen Polymeren, bereits in der Butanol-Fraktion der Soxhlett-
Extraktion erhalten wird. Im Vergleich dazu wird die hochmolekulare Fraktion von PF12, wie
fiir alkylierte Polyfluorene typisch, in der Chloroform-Fraktion erhalten. Dies lasst vermuten,
dass die Siloxane einen Einfluss auf die Loslichkeit der entsprechenden Polymere haben,
welcher in einem spéteren Kapitel genauer untersucht wird. Fir die beiden siloxanhaltigen

Polymere P7 und P8 wird mittels GPC-Untersuchungen ein zahlenmittleres

31



Allgemeiner Teil

Molekulargewicht von M, = 164.000 g/mol fir P7 und von M, = 94.900 g/mol fur P8
erhalten. Das Molekulargewicht des Referenzpolymers PF12 liegt mit 132.000 g/mol

zwischen dem der beiden anderen Polymere.

Tabelle 6: Mn, Mw und Polydispersitatsindex (PDI) der Homopolymere P7 und P8 sowie des Referenzpolymers PF12.

Fraktion
Polymer (Ausbeute [%]) Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
P7 Butanol (60) 164.000 339.500 2,07
P8 Butanol (75) 94.900 224.900 2,37

PF12  Chloroform (77)  132.000 314.000 2,38

Zur weiteren Charakterisierung werden von den Polymeren P7 und P8 *H-NMR-Spektren in
deuteriertem Chloroform aufgenommen (siehe Abbildung 34). Die Signale der Siloxan-
Seitenketten haben in beiden Spektren eine sehr hohe Intensitat, was zur Folge hat, dass die

Signale des Propyl-Spacers nur bei sehr hoher VergréRerung zu erkennen sind.

A oh|

_ P7
78 7.6

T T T T T T
2.5 2.0 1.0 08 0.6 04

[

~
o 1.6
N Ii/ \sli,
| |
O‘Si/ \Si’o

T T T T
7.9 7.7

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

Abbildung 34: 'H-NMR-Spektren von P7 (oben rot) und P8 (unten blau) in deuteriertem Chloroform.

Im Vergleich zu den beiden Monomeren 2 und 5 (siehe Abbildung 25) ist zu erkennen, dass

sich die Spektren nur gering voneinander unterscheiden. Die Zuordnung der Signale in den
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Protonenspektren der Polymere erfolgt analog zu den Protonenspektren der beiden
Monomere. Fir P7 sind im aromatischen Bereich zwei Signale bei 7,80 ppm und 7,67 ppm zu
erkennen, die im Verhéltnis von 1:2 auftreten und den insgesamt sechs aromatischen
Wasserstoffatomen zugeordnet werden. Im aliphatischen Bereich sind neben den
charakteristischen Signalen der Siloxanketten bei etwa O ppm drei weitere breite Singuletts
bei 2,18 ppm, 0,96 ppm und 0,45 ppm zu erkennen. Diese Singuletts entsprechen den
Signalen der Methyleneinheiten der Propyl-Spacer. Fur P8 sind zusatzlich zu diesen Signalen
noch drei weitere Multipletts bei 1,33, 0,91 und 0,56 ppm zu erkennen. Diese zusatzlichen
Signale werden der Butyl-Endgruppe der Siloxankette zugeordnet.

Zusatzlich werden die Homopolymere P7 und P8 mittels UV/Vis- und PL-Messungen auf
ihre optischen Eigenschaften hin untersucht und mit dem Referenzpolymer PF12 verglichen.
Tabelle 7 zeigt zusammengefasst die Ergebnisse der einzelnen Polymere. Es ist zu erkennen,
dass sich die optischen Eigenschaften der siloxanhaltigen Polymere in Losung nur gering von
denen des Referenzpolymers unterscheiden. Im Film sind hingegen deutlichere Unterschiede

zwischen den Polymeren zu erkennen.

Tabelle 7: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern
gesetzt) der Homopolymere PF12, P7 und P8.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]

CHCI3 Film CHCl3 Film

PF12 384 379 417;439; (471) 437;462; (493)
P7 388 398 416; 437; (471) 427; 449; (480)
P8 387 390 416; 437; (464) 416; 437; (469)

Fur PF12 wird ein Absorptionsmaximum bei 384 nm in Lésung und bei 379 nm im Film
beobachtet. Fir P7 wird ein Absorptionsmaximum in Losung bei 388 nm und im Film bei
398 nm erhalten was einem bathochromen Shift von 4 nm in Ldsung und 19 nm im Film
entspricht. Das Absorptionsmaximum von P8 ist im Vergleich zu PF12 in Lésung um 3 nm
auf 387 nm und im Film um 11 nm auf 390 nm verschoben. In der Fluoreszenz wird fir PF12
ein Maximum in Losung bei 417 nm (0-0) mit einer vibronischen Progression bei etwa
439 nm (0-1) erhalten. Im Film ist erwartungsgemaR eine bathochrome Verschiebung zu
erkennen. Der vibronische Ubergang bei 439 nm in Losung fallt mit dem Emissionsmaximum
im Film (0°-0°) zusammen. Der vibronische 0°-1‘-Ubergang ist im Film bei 462 nm zu finden.

Zusétzlich ist bei 493 nm ein weiterer vibronischer Ubergang (0°-2¢) zu erkennen. Bei den
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beiden siloxanhaltigen Polymeren P7 und P8 tritt das Emissionsmaximum in Ldsung fir
beide Polymere bei 416 nm auf. Der vibronische 0-1-Ubergang ist fir beide Polymere bei
437 nm und der 0-2-Ubergang bei 471 nm fir P7 und bei 464 nm fiir P8 zu erkennen. Bei P8
ist, aufgrund des gelartigen Erscheinungsbilds des Polymers, kein Unterschied zwischen dem
Emissionsspektrum in Ldsung und dem im Film zu erkennen. Fir P7 wird im Film ein
Emissionsmaximum bei 449 nm erhalten, wobei ein weiteres Maximum bei 427 nm zu
erkennen ist, welches tber beinahe dieselbe Intensitét verfiigt wie das absolute Maximum bei
449 nm. Zusétzlich dazu ist bei 480 nm der 0°-2°-Ubergang des Polymers zu erkennen.

Zusétzlich zu den bereits vorgestellten Analysen werden die Homopolymere P7 und P8 auf
ihre thermischen Eigenschaften hin mittels TGA- und DSC-Messungen untersucht. Die
erhaltenen Ergebnisse werden zusammen mit denen der Copolymere im Kapitel 3.1.6

vorgestellt.

3.1.5. Loslichkeitstests der Polymere P7 und P8 im Vergleich zu PF12

Da aufgrund der Soxhlett-Extraktion bereits auf eine verbesserte Loslichkeit der
siloxanhaltigen Homopolymere in organischen Ldsungsmitteln geschlossen werden konnte,
werden an P7 und P8 Loslichkeitstests durchgefiihrt und diese mit dem alkylierten
Referenzpolymer PF12 verglichen (siehe Abbildung 35). Fir die Tests werden als
Losungsmittel THF, Hexan und n-Butanol verwendet und die Fluoreszenz der Ldsungen
(1 mg/ml) abgebildet (siehe Abbildung 35). Bei P7 ist bei allen drei Losungsmitteln eine
Fluoreszenz zu erkennen. Bei Raumtemperatur liegt P7 allerdings nur in THF und Hexan
vollstandig gel6st vor. In n-Butanol ist das Polymer erst nach Erhitzen auf 100 °C vollstandig
I6slich. P8 hingegen ist in allen drei Losungsmittel bereits bei Raumtemperatur l6slich. Bei
PF12 ist zu erkennen, dass nur in THF eine vollstandige Losung des Polymers auftritt. In
Hexan wird das Polymer lediglich angeldst und auch nach langerem Rihren und Erhitzen ist
immer noch ein Feststoff zu erkennen. In n-Butanol ist das Polymer komplett unléslich, was

gut an der nicht vorhandenen Fluoreszenz der Lésung zu erkennen ist.
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Abbildung 35: Loslichkeitstests (1mg/ml) der Polymere P7 und P8 im Vergleich zu PF12 in unterschiedlichen
Loésungsmitteln (links: THF; Mitte: Hexan; rechts: Butanol).

Die Ergebnisse dieser Tests lassen darauf schlie3en, dass der Austausch der Alkylkette gegen
eine Siloxankette eine deutliche Verbesserung der Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln
wie Hexan oder n-Butanol zur Folge hat. Des Weiteren kann die Loslichkeit durch eine
Verlangerung der Siloxankette weiter verbessert werden, was hier anhand der Unterschiede

zwischen P7 und P8 zu erkennen ist.

3.1.6. Thermische Eigenschaften der siloxanhaltigen Polyfluorene

Die thermischen Eigenschaften der (Co)-Polymere werden mittels TGA- und DSC-
Messungen genauer untersucht. Flr die siloxanhaltigen Polymere wird die bereits in der
Einleitung erwéhnte Tieftemperatur-DSC verwendet, da die thermischen Ubergédnge dieser
Polymere bei sehr niedrigen Temperaturen erwartet werden. In Tabelle 8 sind zunéchst die

Zersetzungstemperaturen der einzelnen Polymere zusammengefasst.

35



Allgemeiner Teil

Tabelle 8: Zersetzungstemperaturen (5 %-Zersetzung) der siloxanhaltigen Polyfluorene.

Einsetzen der Zersetzung Einsetzen der Zersetzung
Polymer Polymer
(Wendepunkt) [°C] (Wendepunkt) [°C]
P1 461 P4a 466
P4b 464 P4c 465
P4d 466 Pde 465
P2 453 P5a 455
P5b 454 P5c 455
P5d 455 P5e 455
P3 429 P6a 430
P6b 429 P6c 430
P6d 429 P6e 435
P7 464 P8 429

Die Zersetzung des Prapolymers P1 beginnt bei einer Temperatur von 461 °C. Ein Blick auf
die daraus hergestellten Copolymere P4a — P4e zeigt, dass sich die Zersetzungstemperaturen
nur gering vom Ausgangspolymer unterscheiden und in einem Bereich zwischen 464 °C und
466 °C zu finden sind. Die Zersetzung von P2 beginnt bei einer Temperatur von 453 °C. Fir
die daraus hergestellten Copolymere sind ebenfalls nur sehr geringe Unterschiede von 1 °C
bzw. 2°C zu erkennen. Fur das Prapolymer P3 wird mit 429 °C die geringste
Zersetzungstemperatur  erhalten. Bei den Copolymeren P6a - P6e sind die
Zersetzungstemperaturen in einem Bereich zwischen 429 °C und 435 °C zu finden.

Fur die beiden Homopolymere P7 und P8 werden durch die Verdnderung der
Siloxankettenlange die groRten Unterschiede in der Zersetzungstemperatur erhalten. Die
Zersetzung des trisiloxanhaltigen Polymers P7 beginnt bei einer Temperatur von 464 °C. Fir
das Polymer P8, welches Uber die Pentasiloxankette verflgt, wird mit 429 °C eine deutlich
geringere Zersetzungstemperatur erhalten, was allerdings auch aufgrund des geringeren
Molekulargewichts von P8 zustande kommen kann.

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der drei Prapolymere
zusammengefasst. In den Messungen werden die Kuhlkurve und die zweite Heizkurve
betrachtet.
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Tabelle 9: DSC-Daten der Prépolymere P1, P2 und P3.

Polymer DSC
Heizkurve Kihlkurve
[°C] [°C]
Tg =-22; Taendo = 119;
P1 Tg = '21, T2/exo = 100
T3/endo = 137
P2 Tg=65 Tg=77
P3 Tg=61 Tg=69

Fur P1 werden in der zweiten Heizkurve drei endotherme Ubergénge bei -22 °C, 119 °C und
137 °C erhalten. Beim Ubergang bei -22 °C handelt es sich um den Glastibergang des
Polymers der aufgrund der Siloxan-Seitenkette bei deutlichen niedrigeren Temperaturen wie
bei den beiden anderen Polymeren zu erkennen ist. Die beiden Ubergange bei 119 °C und
137°C  koénnen dem  Polymerrickgrat zugeordnet werden. Da bei den
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen keine eindeutigen Ergebnisse erhalten wurden,
konnen die Ubergange nicht genauer zugeordnet werden. In der Kihlkurve sind zwei
exotherme Ubergéange bei -21 °C und 100 °C zu erkennen. Hierbei entspricht der Ubergang
bei -21°C dem ricklaufigen Glasibergang des Polymers. Aufgrund der niedrigen
Glasuibergangstemperatur liegt das Polymer in einem erweichten Zustand vor. Fir P2 wird in
der Heizkurve ein endothermer und in der Kihlkurve ein exothermer Ubergang erhalten.
Beim Ubergang bei 65 °C handelt es sich um die Glasiibergangstemperatur, welche im
Vergleich zu P1 deutlich hoher liegt. Grund hierfur ist, dass bei P2 eine Alkylkette und keine
Siloxankette als Seitenkette verwendet wurde. Beim exothermen Ubergang in der Kihlkurve
bei 77 °C handelt es sich um den ricklaufigen Glastibergang. Fur P3 wird in der Heiz- und
Kihlkurve nur ein Glaslibergang beobachtet. Die Glastibergangstemperatur liegt in der
Heizkurve bei T4 = 61 °C und in der Kiihlkurve bei Tg = 69 °C. Diese Ergebnisse zeigen, dass
der Einbau der Siloxankette einen Einfluss auf die thermischen Eigenschaften der Polymere
hat.

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Copolymere
zusammengefasst.  Auch hier werden, aufgrund nicht eindeutig auswertbarer
polarisationsmikroskopischer Bilder, die Ubergange nicht eindeutig zugeordnet.

Bei den Copolymeren P4b—P4e ist zu erkennen, dass die Glastibergangstemperaturen in
einem Bereich zwischen -27 °C und -16 °C liegen und damit nur gering vom Prépolymer

abweichen. Zusétzlich zum Glasiibergang werden auch hier zwei weitere endotherme
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Ubergénge erhalten, wobei bei P4b neben dem Glasiibergang nur ein weiterer Ubergang

erhalten wird. Die groRte Abweichung vom Prapolymer P1 wird fir P4a erhalten. Hier liegt

die Glasubergangstemperatur bei -46 °C und damit 24 °C niedriger als fir P1. Die beiden

weiteren endothermen Uberginge der Heizkurve liegen bei 34 °C und 132 °C und werden,

wie auch schon beim Prapolymer P1, dem Polymerriickgrat zugeordnet. In der Kihlkurve

sind drei exotherme Ubergénge bei -26 °C, 38 °C und 93 °C und damit ein Ubergang mehr als

bei den anderen Copolymeren zu erkennen, da hier bei 93 °C nach wie vor ein Ubergang des

Polyfluoren-Ruckgrats zu erkennen ist.

Tabelle 10: DSC-Daten der Copolymere P4, P5 und P6 (--- = keine Ubergénge zu erkennen).

Polymer Polymer
Heizkurve Kuhlkurve Heizkurve Kuhlkurve
[°C] [°C] [°C] [°C]
T, = -46; Tq = -26;
Tg=-21,
P4a T2/endo = 34, T2/exo = 38, P4b -—
Ta/endo =119
Talendo = 132 T3/exo = 93
Tg = '19, Tg = '16,
Ty = -41; Ty = -44;
P4c T2/end0 = 42; P4d T2/endo = 105,
TZ/EXO =36 T2/exo =75
T3/endo =118 T3/endo =128
Ty = -27;
T, = -33;
P4e T2/endo = 38;
Tosexo = 43
Talendo = 123
Tq = 62;
Ty =53;
P5a Ty=48 P5b T2/endo = 116; Tg=62
Tosendo = 119
T3jendo = 123
Ty = 44;
Ty =57;
P5c Ty=058 P5d T2/endo = 70; Tg=45
Tosendo = 110
T3/endo = 116
T, = 65;
P5e Ty =48
Tosendo = 112
Tg =50; T1/endo = 60;
P6a T, =48 P6b Ty =60
T2/endo = 60 Tg =70
P6C P6d Ty =-120;
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T2/endo = 56

T1/endo = -55;
P6e
T2/endo = 83

Fur die Copolymere P5a—P5e werden Glastibergangstemperaturen in einem Bereich zwischen
44 °C und 65 °C erhalten. Neben dem Glastibergang wird bei allen Polymeren noch ein
weiterer endothermer Ubergang im Bereich zwischen 110 °C und 119 °C erhalten. Fir die
Polymere P5b und P5d wird neben diesen beiden Ubergingen noch ein dritter Ubergang
erhalten. Dieser liegt flr P5b bei 123 °C und fir P5d bei 70 °C. In der Kihlkurve ist bei allen
Polymeren ein ricklaufiger Glastibergang im Bereich zwischen 45 °C und 69 °C zu erkennen.
Bei den Copolymeren P6a—P6e ist zu erkennen, dass fiir P6¢ sowohl in der Heiz- als auch in
der Kihlkurve keine Ubergange erkennbar sind. Bei P6d und P6e werden in der Kiihlkurve
keine Ubergange erhalten. Allerdings wird fir P6d in der Heizkurve ein endothermer
Ubergang bei -120 °C erhalten, welcher dem Glasiibergang des Siloxan-Blocks zugeordnet
werden kann. Der zweite Ubergang bei 56 °C konnte auf den Glasiibergang des Polyfluoren-

Blocks hindeuten.

Tabelle 11: DSC-Daten der Homopolymere P7 und P8 (--- = keine Ubergénge zu erkennen).

Polymer DSC
Heizkurve Kihlkurve
[°C] [°C]
Heizkurve 3:
T1/endo = 108; T2/endo = 152;
P7 Heizkurve 4: Taexo =124

Tg = 128, T2/endo = 144,
T3/endo = 153
Heizkurve 2:

P8
Ty=-95

Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Homopolymere P7 und P8 sind in Tabelle 11
zusammengefasst. Fir P7 werden in der dritten Heizkurve zwei endotherme Ubergange bei
108 °C und 153 °C erhalten, die beide dem Polymerriickgrat zugeordnet werden kdnnen. In
der vierten Heizkurve werden bei 128 °C, 143 °C und 153 °C drei endotherme Ubergange

beobachtet. Der Ubergang bei 128 °C wird hier der Glasumwandlung zugeordnet, wahrend
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die beiden anderen endothermen Ubergange ebenfalls dem Polymerriickgrat zugeordnet
werden. In der Kiihlkurve ist bei 124 °C ein exothermer Ubergang zu erkennen. Fiir P8 wird
in der Heizkurve nur ein Glasiibergang bei -95 °C erhalten, welcher damit deutlich niedriger
liegt als der von P7. In der Kiihlkurve konnte kein exothermer Ubergang beobachtet werden.
Die niedrige Glastibergangstemperatur und die fehlende Kristallisation kénnten der Grund
sein, dass das Polymer nicht als Feststoff sondern als hochviskose Flissigkeit erhalten wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei den thermischen Untersuchungen der (Co)-
Polymere ein Einfluss der Siloxane auf die thermischen Eigenschaften erkennbar ist, dieser
allerdings keinem generellen Trend folgt und deshalb keine genaue Aussage uber den Einfluss

der Kettenldnge auf die thermischen Eigenschaften getroffen werden kann.

3.1.7. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten lineare Fluoren-Siloxan-Copolymer mit Siloxan-Segmenten in der
Hauptkette mittels polymeranaloger Hydrosilylierung erfolgreich hergestellt werden. Fir die
Copolymere wurden zundchst die Prépolymere P1, P2 und P3 mit mittleren
Molekulargewichten zwischen 5.300 g¢/mol und 15.800 g/mol hergestellt, welche
anschlieend tber die polymeranaloge Hydrosilylierung erfolgreich zu den Copolymeren
P4a-e, P5a-e und P6a-e umgesetzt wurden (siehe Abbildung 36). Aufgrund der Erhéhung des
Molekulargewichts konnte eine Verlangerung des Polymerrickgrads in Folge der
erfolgreichen Hydrosilylierung nachgewiesen werden. Bei den optischen Untersuchungen der
Copolymere konnte gezeigt werden, dass sich die optischen Eigenschaften nach dem Einbau
der Siloxane nur gering von den Prapolymeren unterscheiden. Durch die Umsetzung der
Prapolymere P1, P2 und P3 mit den beidseitig Si-H-terminierten Siloxanen MHDxM" (x= 5,
8, 10, 17, 20) konnten Copolymere mit sehr niedrigen Glaslibergangstemperaturen von bis zu
Tg =-120 °C (P6d) erhalten werden.
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Abbildung 36: Struktur der hergestellten Fluoren-Siloxan-Copolymere.

Neben den Copolymeren konnten auch siloxanhaltige Homopolymere (ber eine
mikrowellenassistierte ~ Yamamoto-Kupplung erfolgreich  hergestellt  werden. Das
zahlenmittlere Molekulargewicht dieser beiden Homopolymere betragt 164.000 g/mol fur P7
und 94.900 g/mol fiir P8 (siehe Abbildung 37). Auch hier konnten bei den optischen
Untersuchungen nur geringe Veranderungen festgestellt werden, weshalb es sich bei beiden
Homopolymeren um Blauemitter mit einer maximalen Emission von 417 nm in Lésung und
449 nm (P7) bzw. 416 nm (P8) im Film handelt. Bei Loslichkeitstests konnte gezeigt werden,
dass der Einbau von Siloxanen in die Seitenkette von Polymeren einen positiven Einfluss auf
deren Loslichkeit hat. Es konnte gezeigt werden, dass P7 und P8 in Losungsmitteln wie THF,
Hexan aber auch n-Butanol l6slich sind, wéhrend vergleichbare alkylierte Polyfluorene
lediglich in THF léslich sind. Mit Hilfe von DSC-Messungen konnte ein niedriger
Glasiibergang bei Ty =-95°C fiur P8 beobachtet werden. Damit konnte auch bei den
Homopolymeren ein starker Einfluss der Siloxan-Seitenketten auf die thermischen
Eigenschaften der Polymere festgestellt werden. Somit konnten die thermischen
Eigenschaften der Siloxane mit den optischen Eigenschaften der Polyfluorene erfolgreich

kombiniert werden.
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Abbildung 37: Struktur der hergestellten Homopolymere P7 und P8.

Ausblick

Da Anhand der GPC-Untersuchungen zu erkennen ist, dass die Synthese der
unterschiedlichen Copolymere P4 — P6 nicht immer identisch ablaufen, missten hier die
Reaktionsbedingungen weiter optimiert werden. Im Rahmen der Arbeit wurden die
thermischen Eigenschaften der Polymere P4 — P8 bereits untersucht, allerdings konnten
hierbei keine einheitlichen Ergebnisse erhalten werden. Deshalb mdissten die thermischen
Eigenschaften von P4 — P8 weiter untersucht werden um eine genauere Aussage Uber die
entsprechenden Ubergange treffen zu konnen. Zusitzlich missten neben den bereits
durchgefihrten Untersuchungen die mechanischen Eigenschaften der Copolymere, aber auch
die der beiden Homopolymere P7 und P8 untersucht werden. Hierfir missten freistehende
Filme hergestellt werden, welche anschlieRfend in Zug- bzw. Dehnungsmessungen weiter
untersucht werden. Hierbei sollte auch untersucht werden, ob sich die optischen

Eigenschaften der Polymere unter Zug- bzw. Dehnungsbedingungen veréndern.
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3.2. Leiterpolymere

3.2.1. Einleitung

Im klassischen Sinne versteht man unter Leiterpolymeren Polymere, die aus zweli
unabhéngigen Bindungsstrangen bestehen, welche in regelmaliigen Abstdnden miteinander
verbunden sind 4 und auf unterschiedliche Arten aufgebaut werden kénnen. Zum einen ist es
moglich, Leiterpolymere (ber eine konzertierte Synthese herzustellen, bei der die beiden
Molekilstrange des Leiterpolymers in einem Schritt aufgebaut werden. Zum anderen ist es
moglich, Leiterpolymere Gber Mehrstufenprozesse aufzubauen. Hierbei erfolgt zundchst die
Synthese eines offenkettigen Prépolymers, welches anschlieBend Uber polymeranaloge
Schritte zum Leiterpolymer umgesetzt wird. “ Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
Leiterpolymer uber einen Mehrstufenprozess hergestellt, weshalb auch nur auf diesen
eingegangen wird.

Das erste l6sliche Leiterpolymer, welches ber ein Poly(para-phenylen)riickgrat verfigt,
wurde im Jahre 1991 von Scherf und Miillen hergestellt. )

LiAlH,

R’: Alykl
R": Aryl
R"™: H oder Methyl

R™ = H: LPPP
R™ = Me: Me-LPPP

Abbildung 38: Synthese eines Poly(para-phenylen)-Leiterpolymer (LPPP) nach Scherf et al..

Hierbei wurde das Leiterpolymer tber drei Stufen aufgebaut. Beim ersten Schritt der Synthese
wird das Polymerriickgrat in einer Aryl-Aryl-Kupplung nach Suzuki unter Verwendung eines
bishalogenierten aromatischen Ketons und einer aromatischen Diboronséure aufgebaut. “®
AnschlieBend erfolgt die zweistufige, polymeranaloge Umsetzung des Prapolymers zum
Leiterpolymer. Hier wird zunéachst die Carbonylfunktion des Prapolymers unter Verwendung
von Lithium-Aluminium-Hydrid (LiAlIH4) oder durch Addition von Methyllithium (MeLi)

vollstandig reduziert. Im darauffolgenden Schritt erfolgt eine polymeranaloge Friedel-Crafts-
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Alkylierung mit Bortrifluorid-Etherat als Katalysator und es wird das gewinschte
Leiterpolymer erhalten.

Bei offenkettigen Polymeren kommt es aufgrund der sterischen Hinderung der Substituenten
hdufig zu einer Verdrillung des Polymerriickgrates, was eine unvollstdndige
Elektronendelokalisation zur Folge hat, die sich negativ auf die optischen und physikalischen
Eigenschaften des Polymers auswirkt. Dies kann sich sowohl in einer hypsochromen
Verschiebung der Emissionswellenldange, als auch in einer Verringerung der
Photolumineszenz-Quantenausbeute bemerkbar machen. Diese ungewollte Verdrillung des
Polymerriickgrates wird durch die Ausbildung der Leiterstruktur verhindert. 7

Die in Abbildung 38 abgebildeten Leiterpolymere besitzen aufgrund der Leiterstruktur ein
vollkommen planares n-System. Dies hat zur Folge, dass, im Vergleich zu offenkettigen
Poly(para-phenylen)-Derivaten, das Absorptionsmaximum stark bathochrom verschoben ist,
die Photolumineszenz erhéht ist und es nur eine sehr geringe Stokes-Verschiebung zwischen
Absorption und Emission aufweist.

Fur LPPP (R = H) wurde bei Fluoreszenzmessungen im Festkdrper allerdings ein stark
veréndertes Spektrum erhalten, da es in diesem Fall zu einer Aggregation der Chromophoren
kommt. “® Es liegt keine blaue sondern eine gelbe Emission vor und zusétzlich verringert
sich die Photolumineszenz-Quantenausbeute auf etwa 10 %. Durch den Einbau der
Methylgruppen am Briickenkohlenstoffatom (Me-LPPP; R = Me) kann diese Aggregation
unterdriickt werden, was zu einer blauen Festkorperfluoreszenz und einer Photolumineszenz-
Quantenausbeute von etwa 30 % fiihrt. “® Aufgrund der photophysikalischen Eigenschaften
sind Leiterpolymere vielversprechende aktive Materialien in elektronischen Anwendungen.
Durch den Einsatz von Me-LPPP als aktive Komponente konnte erstmals ein flexibler, blauer
Festkorperlaser gebaut werden. %

Im Jahre 1993 konnten Chmil und Scherf auf Grundlage der Erfahrungen bei der Synthese der
oben gezeigten Leiterpolymere eine weitere Klasse aromatischer, konjugierter Leiterpolymere
herstellen (siehe Abbildung 39). ®V 62 Wie in Abbildung 38 zu erkennen ist, ist das
Leiterpolymer alternierend aus Sechs- und Funfringen aufgebaut, wahrend die Vertreter dieser
weiteren Klasse nur aus kondensierten Sechsringen aufgebaut sind. Da deren Struktur mit den
linearen Poly[n]acenen verwand ist, werden sie auch als gewinkelte Polyacene bezeichnet.
Hierbei wird das Prapolymere Uber eine Aryl-Aryl-Homokupplung nach Yamamoto aus dem
aromatischen Dibromdiketon-Monomer aufgebaut. ¢3 &4 Die anschlieRende Umsetzung zum

Leiterpolymer erfolgt durch Verwendung von in situ generiertem Borsulfid.
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Abbildung 39: Synthese eines Leiterpolymers des gewinkelten Polyacen-Typs von Chmil et al..

Die so synthetisierten Polyacene besitzen eine blaugriine Fluoreszenz, was ihren Einsatz als

Emittermaterial in OLEDs ermdglichte.

3.2.2. Motivation und Strategie

In diesem Teil der Arbeit sollte das in Abbildung 40 dargestellte Leiterpolymer P11 tber den
bereits vorgestellten Mehrstufenprozess synthetisiert werden, wobei dieses strukturell an das
Poly(para-phenylen)-Leiterpolymer Me-LPPP von Scherf et al. angelehnt ist. Die
gewinschte Siloxan-Funktionalitat sollte Uber den Diketonbaustein in das Leiterpolymer
integriert werden. Neben dem Leiterpolymer ist in Abbildung 40 auch die retrosynthetische
Planung der Synthese dargestellt. Das Leiterpolymer P11 sollte hierbei tber eine Reduktion
mit anschlieBender Friedel-Crafts-Alkylierung aus dem offenkettigen Prépolymer P9
hergestellt werden. P9 wiederum sollte aus den beiden entsprechenden Monomeren (ber eine
Suzuki-Kupplung synthetisiert werden. Das erhaltene Polymer sollte anschlieBend mittels
GPC-, UV/Vis-, PL-, NMR-Messungen charakterisiert werden.
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Abbildung 40: Struktur des Zielpolymers P11 und retrosynthetische Planung.

3.2.3. Synthese der Monomere

Synthese des siloxanhaltigen Diketonbausteins 13

In Abbildung 41 sind die ersten Ansétze zur Synthese des Diketonbausteins 13 ausgehend von
2,5-Dibrom-p-xylol dargestellt. Hierbei sollte das gewiinschte Monomer bzw. die bendétigten
Vorstufen analog zur Arbeit von Scherf et al. tber eine Friedel-Crafts-Acylierung hergestellt
werden. @9 Im ersten Schritt erfolgt die Oxidation von 2,5-Dibrom-p-xylol mit Hilfe von
Kaliumpermanganat (KMnO4) zur 2,5-Dibrom-terephthalsaure (8). Die S&ure 8 wird
anschlieBend unter Verwendung von Thionylchlorid (SOCI;) in Benzol mit DMF als
Katalysator zum entsprechenden 2,5-Dibrom-terephthaloyl-dichlorid (9) umgesetzt, welches
im néchsten Schritt in einer Friedel-Crafts-Acylierung unter Verwendung von
Aluminiumchlorid (AICI3) eingesetzt werden sollte. Neben Styrol und Allylbenzol wird auch
die siloxanhaltige Verbindung 1-Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethyl-3-(2-phenylpropyl)-
pentasiloxan eingesetzt, die bei erfolgreicher Reaktion direkt das gewiinschte Monomer 13
liefert. Allerdings konnte mit keinem dieser Ansatze das jeweilige gewinschte Produkt
erfolgreich gewonnen werden, weshalb die Durchfiihrung einer Alternativroute erforderlich

ist.
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Abbildung 41: Erste Ansatze zur Synthese des Monomers 13 (iber Friedel-Crafts-Acylierung.

In Abbildung 42 ist die Alternativroute zur Synthese von Monomer 13 aufgezeigt, die an die
Arbeiten von Shimizu et al. angelehnt ist. ®® Ausgangsstoff ist hier ebenfalls das Saurechlorid
9, welches im ersten Schritt der Synthese unter Verwendung von N-Methoxy-N-
methylaminhydrochlorid zum 2,5-Dibrom-1,4-bis[(N-methoxy-N-
methyl)aminocarbonyl]benzol (10) umgesetzt wird. Dieses wird anschlieBend in einer
Grignard Reaktion mit Hilfe von (4-(But-3-en-1-yl)phenyl)magnesiumbromid als Grignard-
Reagenz  zum  1,1°-(2,5-Dibrom-1,4-phenylen)bis[1-(4-butenphenyl)-methanon  (12)
umgesetzt, welches im letzten Schritt mittels Hydrosilylierung unter Verwendung von 1-
Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan zur Zielverbindung 1,1°-(2,5-Dibrom-1,4-
phenylen)bis[1-(4-(4,1-butandiyl)phenyl)]bis[1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-

decamethylpentasiloxan]-methanon (13) umgesetzt wird.
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Abbildung 42: Alternative Syntheseroute zur Synthese von Monomer 13.

In Abbildung 43 sind die Protonenspektren von Verbindung 12 und Monomer 13 in
deuteriertem Chloroform dargestellt. Bei beiden Verbindungen sind im aromatischen Bereich
zwei Dubletts und ein Singulett zu erkennen. Das Singulett wird den beiden aromatischen
Wasserstoffatomen des inneren Benzolrings (oben rot) zugeordnet. Die beiden Dubletts
entsprechen den Signalen der beiden &uBeren Benzolringe (oben blau). Fur Verbindung 12
sind zusatzlich die Signale der beiden Doppelbindungen im Bereich zwischen 5 und 6 ppm
gut zu erkennen. Fir die beiden endstandigen CH>-Gruppen wird ein Multiplett bei etwa
5,1 ppm (oben grun) erhalten. Das Signal fir die CH-Gruppe der Doppelbindung wird dem
Multiplett bei etwa 5,9 ppm (oben gelb) zugeordnet. Nach der Hydrosilylierung sind diese
Signale erwartungsgemal nicht mehr vorhanden. Stattdessen sind im aliphatischen Bereich
und im Bereich um 0 ppm neue Signale zu erkennen. Das Signal bei 2,7 ppm wird den CHa-
Gruppen in alpha-Position zu den aufleren Benzolringen (unten schwarz) zugeordnet. Fiir die
Butylreste der Siloxanketten werden Signale bei etwa 1,4 ppm, 0,9 ppm und 0,6 ppm erhalten.
Das Triplett bei 0,9 ppm entspricht dem Signal fur die beiden Methylgruppen (unten Turkis),

wéhrend die Methylengruppen in alpha-Position zum Siliziumatom dem Multiplett bei
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0,6 ppm (unten orange) und die beiden zentralen Methylengruppen dem Multiplett bei
1,6 ppm (unten pink) zugeordnet werden.
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Abbildung 43: *H-NMR-Spektren von Verbindung 12 (oben, rot) und Monomer 13 (unten, blau) in deuteriertem Chloroform.

Mit Hilfe der massenspektrometrischen Untersuchung mittels APCI wird fiir Alken 12 ein
Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z [M+H]" = 553,02 (berechnet 553,01 C2gH24Br,0+H")
fir das protonierte Molekil-Kation erhalten, was mit dem theoretisch berechnetem Wert
Ubereinstimmt. Fur Monomer 13 wird mittels APCI-Messung ein Masse zu Ladungsverhéltnis
von m/z [M+H]* = 1377,37 (berechnet 1377,37 CssH104Br010Siio+H") erhalten, was

ebenfalls mit dem theoretisch berechnetem Wert Ubereinstimmit.

3.2.4. Synthese des Diboronsaureesterbausteins 14

Da das Polymer P9 (ber eine Suzuki-Kupplung synthetisiert werden sollte, musste neben dem
dibromfunktionalisierten Diketonbaustein 13 noch der diboronséureesterfunktionalisierte
Fluorenbaustein 14 synthetisiert werden. Die Synthese dieses Bausteins ist in Abbildung 44
dargestellt und wird ausgehend von 2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-9H-fluoren (3) durchgefihrt,
dessen Synthese bereits im Kapitel 3.1.3 beschrieben wurde. Hierfir wird Fluoren 3 in einer
Miyaura-Borylierung unter  Verwendung  von Bis(pinacolato)diboron, [1,1°-

Bis(diphenylphosphino)ferrocen]palladium(Il)dichlorid (PdCl(dppf)) als Katalysator und
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Kaliumacetat (KOAc) als Base umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Hexan konnte das

Comonomer 14 erhalten werden.

H,,C CgH

17 s sHi7 / PdCIz(dppf) H17C8 CsH17
Br
Q O \ Dloxan 90 C

88"/

Abbildung 44: Synthese des diboronséureesterfunktionalisierten Fluorenbausteins 14.

Nach der erfolgreichen Umsetzung ist im Protonspektrum von 14 bei 1,41 ppm das
charakteristische Signal der Methylgruppen des Boronséureesters in Form eines Singuletts zu

erkennen.

3.2.5. Synthese und Eigenschaften des Leiterpolymers P11

Fur die Synthese des Leiterpolymers P11 werden zunéchst die beiden Monomere 13 und 14
uber eine Suzuki-Kupplung unter Verwendung von Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
(Pd(PPh3)s) als Katalysator zum Vorlauferpolymer P9 umgesetzt. Dieses wird anschlieRend
durch Addition von Methyllithium (MeLi) zum Polyalkohol P10 reduziert, welcher
abschlieRend in einer polymeranalogen Friedel-Crafts-Alkylierung unter Verwendung von

Bortrifluorid-Etherat (BF3-O(C2Hs)2) umgesetzt und das Leiterpolymer P11 erhalten wird.

Br 9 Hq7Cg_CgH
0 17038 gH17 Pd(PPhy),
& T & . L)k e
\
TquoI H,0,

o FBr 80°C,72 h

MeLi (1,6 M),
Toluol, THF, RT

BF3 O(C;Hs),

CHCI; RT,1h

Abbildung 45: Synthese von Leiterpolymer P11.

In Tabelle 12 sind die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen der Polymere P9 und P11

zusammengefasst.
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Tabelle 12: Ergebnisse der GPC-Messungen sowie Ausbeuten der hochmolekularen Fraktionen von P9 und P11.

Pol Fraktion Mhn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
olymer mo w [g/mo
YMET ™ ausbeute [o6]) 0 J

P9 Chloroform (88) 20.800 34.800 1,67

P11 Butanol (54) 33.100 109.000 3,29

Fur P9 wird ein zahlenmittleres Molekulargewicht von My, = 20.800 g/mol mit einem PDI von
1,67 erhalten. Das mittlere Molekulargewicht von P11 ist mit 33.100 g/mol groRer als das des
offenkettigen Polymers P9. Grund hierfur konnte sein, dass die Extraktion des Polymers P9
lediglich mit Methanol, Ethanol und Chloroform erfolgt und deshalb noch niedermolekulare
Anteile vorhanden sind.

Abbildung 46 zeigt das Protonenspektrum des offenkettigen Polymers P9. Da die Intensitét
der aromatischen und aliphatischen Signale sehr gering ist, sind das Lésungsmittelsignal und
das Signal fur die Methylgruppen der Siloxanketten abgeschnitten.
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Abbildung 46: *H-NMR-Spektrum des offenkettigen Polymers P9 in deuteriertem Chloroform.

Im aromatischen Bereich sind funf Signale zu erkennen. Die beiden Signale bei 7,69 ppm und
7,08 ppm werden den acht Wasserstoffatomen der beiden &ufleren Benzolringe des
Diketonbausteins zugeordnet. Fur die beiden Wasserstoffatome des mittleren Benzolrings des
Diketonbausteins wird ein Singulett bei 7,62 ppm erhalten. Die sechs aromatischen

Wasserstoffatome des Fluorenbausteins werden den beiden Signalen bei 7,49 ppm und
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7,34 ppm zugeordnet. Die Signale fir die aliphatischen Wasserstoffatome werden im Bereich
zwischen 2,5ppm und 0,2 ppm erhalten. Das Multiplett bei etwa 0 ppm kann den
Methylgruppen der Siloxankette zugeordnet werden. Nach dem Ringschluss sind im
aromatischen Bereich nur noch vier Signale zu erkennen (siehe Abbildung 47). Fiir die vier
aromatischen Wasserstoffatome des Fluorens (rot) wird ein Signal bei 7,25 ppm erhalten. Die
restlichen drei Signale werden den insgesamt zehn aromatischen Wasserstoffatomen der
Benzolringe des ehemaligen Diketonbausteins zugeordnet. Fir die beiden &uReren
Benzolringe werden zwei Signale bei 7,61 ppm und 7,12 ppm erhalten. Fir die beiden
Wasserstoffatome des inneren Benzolrings (blau) wird ein Signal bei 7,41 ppm erhalten. Der

aliphatische Bereich ist mit dem von P9 identisch.
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Abbildung 47: *H-NMR-Spektrum des Leiterpolymers P11 in deuteriertem Chloroform.

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften werden vom Polyketon P9, vom Polyalkohol
P10 und vom ringgeschlossenen Leiterpolymer P11 UV/Vis- und PL-Spektren aufgenommen.
Dabei sollte, wie bereits in der Einleitung beschrieben, eine bathochrome Verschiebung in
den Spektren des offenkettigen Polyketons P9 und des Leiterpolymers P11 zu erkennen sein.
Zusétzlich sollte beim Leiterpolymer P11 nur eine geringe Stokes-Verschiebung vorhanden
sein und die Spektren von Absorption und Emission sollten sich spiegelbildlich verhalten.

In Abbildung 48 sind die UV/Vis- und PL-Spektren der Polymere P9, P10 und P11
dargestellt. Aufgrund der Planaritdt der Leiterstruktur von P11 ist eine maximale
Wechselwirkung des aromatischen ©-Systems moglich, was eine scharfe Absorptionsbande
und gut aufgeldste vibronische Seitenbanden zur Folge hat. Zusétzlich ist zu erkennen, dass
aufgrund der Planarisierung des Polymerriickgrates vom Polyketon P9, (iber den Polyalkohol
P10 bis hin zum Leiterpolymer P11 eine bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums von Amax = 274 nm auf Amax = 462 nm stattfindet. In Losung ist das

Emissionsmaximum bei 466 nm zu finden.
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Abbildung 48: Normierte UV/Vis-(links) und PL-Spektren (rechts) in Ldsung (—) und als Film (---) der Polymere P9 (blau),
P10 (rot) und P11 (griin).

Des Weiteren ist zu erkennen, dass sich die Photolumineszenz von P11 in verdunnter Lésung
spiegelsymmetrisch zur Absorption verhéalt und wie erwartet eine kleine Stokes-Verschiebung
von nur 4 nm auftritt. Grund hierfiir ist, dass das n-Elektronensystem geometrisch fixiert und
starr ist, was zur Folge hat, dass beim Ubergang vom Grund- zum angeregten Zustand keine
groReren Geometrieanderungen mdoglich sind. Im Film ist zu erkennen, dass das
Emissionsmaximum um 69 nm auf 535 nm verschoben ist, was unter Umstédnden auf eine

Aggregatbildung zurlickzufihren ist.
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Tabelle 13: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern
gesetzt) der Polymere P9, P10 und P11.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]
CHCIs Film CHCIs Film
P9 274; 338; 365 269; (339); 366  470; (516) (439); 511
P10 296; 318 294; 320 380; 535 381; 513

P11  339;430; 462 343;428; 459 466; 492; (534) 465; (496); 535;

3.2.6. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels konnte erfolgreich das siloxanhaltige Leiterpolymer P11
hergestellt werden (siehe Abbildung 49). Hierfir wurden die Monomere 13 und 14 in einer
Suzuki-Kreuzkupplung zur Reaktion gebracht und das erhaltene Polyketon P9 in zwei
Schritten zum Leiterpolymer P11 umgesetzt. Hierbei konnte ein mittleres Molekulargewicht
der Butanol-Fraktion von M, = 33.100 g/mol erhalten werden. Dies zeigt ebenfalls, dass auch
hier die Siloxanketten einen positiven Einfluss auf die Loslichkeit haben, da alkylierte
Leiterpolymere mit einem vergleichbaren Molekulargewicht nicht in n-Butanol 16slich sind.
Durch Untersuchung der optischen Eigenschaften konnte gezeigt werden, dass mit der
Umsetzung des Polyketons P9 zum Leiterpolymer P11 eine starke bathochrome
Verschiebung der Absorption einhergeht. Diese betrdgt etwa 188 nm und es wird ein
Absorptionsmaximum bei 462 nm in Losung und bei 459 nm im Film erhalten. Des Weiteren
ist in Losung die flr Leiterpolymere typische geringe Stokes-Verschiebung zu erkennen, die
in diesem Fall nur 4 nm betrégt. In der Emission konnte in Lésung ein Maximum bei 466 nm

und im Film bei 535 nm erhalten werden.

Abbildung 49: Synthetisiertes siloxanhaltiges Leiterpolymer P11.
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Ausblick

Neben dem hier dargestellten Leiterpolymere P11 kdnnten noch weitere Leiterpolymere

hergestellt werden, bei denen der Fluorenbaustein 14 durch z.B. einen Thiophenbaustein

ersetzt wird (siehe Abbildung 50 links) oder aus dem Baustein 13 ein Homopolymere

hergestellt wird (siehe Abbildung 50 rechts).

RO
CHOKS
&%

Abbildung 50: Andere mdgliche Leiterpolymere.

Zusatzlich konnte die Alkylkette des hier verwendeten Fluorenbausteins 14 durch eine

Siloxankette ersetzt werden (siehe Abbildung 51 rechts). Dadurch kénnte untersucht werden,

ob sich die Loéslichkeit des entsprechenden Leiterpolymers weiter verandert.
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Abbildung 51: Mdglicher alternativer, siloxanhaltiger Baustein.

Neben der hier durchgefiihrten Reduktion der Carbonylfunktion mittels Methyllithium,

kénnten auch Lithiumaluminiumhydrid oder Phenyllithium fir die Reduktion verwendet

werden. Dadurch ware ein Vergleich der optischen Eigenschaften der Leiterpolymere in

Abhéangigkeit des verwendeten Reduktionsmittels maglich.
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3.3.  Polythiophene
3.3.1. Einleitung
Voraussetzung fir ein halbleitendes, organisches Polymer ist ein ausgedehntes konjugiertes n-

System, wobei das Polyacetylen das einfachste System von konjugierten Doppelbindungen

darstellt.
7 /2 W/ Datad
cis-Polyacetylen Polyheterozyklen

Abbildung 52: Vergleich von Polyacetylen und Polyheterozyklen.

Ein Vergleich zwischen cis-Polyacetylen und Polyheterozyklen zeigt, dass beide gewisse
strukturelle Analogien aufweisen (siehe Abbildung 52). ®” Eine bekannte Klasse der
Polyheterozyklen sind die Polythiophene. Eine der ersten Synthesen von Poly(2,5-thiophen)
wurde im Jahre 1980 von Lin et al. durchgefihrt. % Hierbei wurde das Polymer in einer
Metall-katalysierten Polykondensation ausgehend von 2,5-Dibromthiophen erhalten.
Allerdings gibt es neben dieser Methode noch eine Vielzahl anderer Moglichkeiten, um 2,5-
geknlipfte Polythiophene herzustellen. Zu erwahnen sind hierbei die Ubergangsmetall-
katalysierten Kreuzkupplungen nach Stille ® bzw. Suzuki ®Y, aber auch die Wurtz-Kupplung
©2) die oxidative Polykondensation ®3 und die Elektropolymerisation ©®* (siehe Abbildung
53).

Bu3Sn

(")
[FeCl,]
[Pd(OAc),]

S n

. [74 [Pd(PPhy),]
-H [CuCl,]
S,

7

UQ

(iv) (iii)

w/O

v

Abbildung 53: Mdglichkeiten zur Synthese von Polythiophenen: (i) oxidative Polykondensation, (ii) Stille-Kupplung, (iii)
Suzuki-Kupplung, (iv) Wurtz-Kupplung und (v) Elektropolymerisation.

Anhand eines Vergleichs der entsprechenden Reaktionsmechanismen konnen die
Unterschiede der einzelnen Varianten aufgezeigt werden. Die Ubergangsmetall-katalysierten

Kreuzkupplungen (ii) und (iii) sind sehr selektiv, da hier die Polymerbildung mittels
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oxidativer Addition und anschlieender reduktiver Eliminierung stattfindet. Bei den anderen
drei Varianten ((i), (iv) und (v)) handelt es sich um Radikalreaktionen, weshalb die
Wahrscheinlichkeit erhoht ist, dass Fehlverknlpfungen in 3- oder 4-Position stattfinden.
Dadurch entstehen im Polymer Defekte, die einen negativen Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften des Polymers haben. Polythiophen ist im Vergleich zu Polyacetylen thermisch
stabiler und widerstandfahiger gegen Umwelteinfliisse. Allerdings ist Polythiophen, aufgrund
der starken m-m-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ketten, nur schlecht
prozessierbar, da es sich weder 16sen noch schmelzen lasst. % Um die Prozessierbarkeit von
Polythiophenen zu verbessern, wurden unterschiedliche Strategien untersucht, wobei sich die
Poly(3-alyklthiophen)e (P3AT) und das Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) als sehr
vielversprechend herausstellten.

Zam)
R 0/ O
A Vs
s”T; Wil
(o]
N
P3AT PEDOT

Abbildung 54: Strukturen von P3AT und PEDOT.

Im folgenden Abschnitt wird ndher auf P3AT-Derivate eingegangen, da diese auch im

Rahmen der Doktorarbeit verwendet wurden.

Poly(3-alkylthiophen)e

Die Loslichkeit von Polythiophenen kann durch die Einfiihrung flexibler Seitenketten in das
Polymerriickgrat erhoht werden, was eine bessere Prozessierbarkeit zur Folge hat. Die ersten
Untersuchungen an Poly(3-alkylthiophen)en wurden im Jahre 1986 von Elsenbaumer
durchgefiihrt. Das hierbei verwendete Poly(3-alkylthiophen) wurde Uber eine Nickel-
katalysierte Kreuzkupplung von 2,5-Diiod-3-alkylthiophen synthetisiert. ®® ©7 Allerdings
wurden hierbei nur geringe Molmassen (Mw = 5.000 g/mol, PDI = 2) erhalten. Alternativ kann
Poly(3-hexylthiophen) auch Uber eine oxidative Polymerisation mit FeCls hergestellt werden.
Hierbei wurden deutlich hthere Molmassen (Myw = 30.000 — 300.000 g/mol) erhalten als bei
der Synthese nach Elsenbaumer et al.. ®

Wichtig fir die Synthese von léslichen Polymeren ist die Lénge der Alkylkette im
Polymerriickgrat. Untersuchungen zeigen, dass hierbei erst ab einem Pentylrest gut 16sliche
Polymere erhalten werden. © 6% Da es sich bei in 3-Position alkylierten Thiophenen um

unsymmetrische Verbindungen handelt, sind drei unterschiedliche isomere Dyaden mdglich
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(siehe Abbildung 55). Hierbei besitzt besonders die head-to-head-Verkntipfung aufgrund der
sterischen Hinderung der Seitenketten im Polymer, einen negativen Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften. ® Die wiinschenswerte Verkniipfung ist die head-to-tail-
Verknupfung, da diese Polymere in der Lage sind, supramolekular hochgeordnete Strukturen
auszubilden. Aufgrund der Mdoglichkeit der Steuerung der Regioregularitdt und des
Polydispersitatsindex der Zielpolymere sind die Poly(3-alkylthiophen)e von besonderem

wissenschaftlichem Interesse.

R R
I\ s S I\ s
s = Rw Y
R R
2,5'- head-to-tail l 5,5'- tail-to-tail
R
7\ s
S\

2,2'-head-to-head

Abbildung 55: Mdgliche Isomere bei der 2,5-Verkniipfuing von 3-Alkylthiophen.

Die gangigste Methode zur Synthese von Poly(3-alkylthiophen)en ist die Grignard-
Metathese-Methode (GRIM-Methode) nach McCullough, bei der 2,5-Dibrom-3-alkylthiophen
mit einem Grignard-Reagenz umgesetzt und anschlieBend unter Verwendung eines
Nickelkatalysators polykondensiert wird. % (™2 Bei der GRIM-Methode werden Grignard-
Reagenzien verwendet, welche bevorzugt die 5-Position von 2,5-Dibrom-3-alkylthiophenen
metallieren. Nach dieser Variante konnte die gewiinschte Spezies T1 in Ausbeuten von bis zu
75 % erhalten werden. ™ (4 () Durch Modifikation der GRIM-Methode nach McCullough
durch Lohwasser und Thelakkat konnte die Ausbeute dieser Spezies auf etwa 80 % gesteigert

werden. (/)

R R R
Br /s\ L /s\ o+ e MgBr
RT,20 h S
T1 T2

Abbildung 56: Bildung des Grignard-Intermediats nach Thelakkat am Beispiel eines 2,5-Dibrom-3-alkylthiophens.

Bei der Synthese nach Thelakkat wird fur die Bildung der Grignard-Spezies bei
Raumtemperatur fir 20 h gerithrt und es wird tberwiegend die Spezies T1 erhalten ),
wéhrend bei der Synthese nach McCullough fir 2 h bei 80 °C geriihrt wird und die beiden

Grignard-Spezies T1 und T2 in einem Verhiltnis von 3:1 gebildet werden. 3 (® Dije
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anschlielende Polymerbildung erfolgt Nickel-katalysiert entweder durch eine Negishi-
(Rieke-Methode; Verwendung von Zink-Organyl) oder eine Kumada-Kreuzkupplung
(McCullough-Methode). Im Rahmen der Arbeit wurde die Methode nach McCullough
verwendet. Das Kettenwachstum verlauft nach dem in Abbildung 57 dargestellten
Mechanismus. @ ) (1) Da der eingesetzte Nickel-Katalysator eine hohe Affinitat zu
Thiophenen besitzt, bleibt er wihrend der Reaktion an der Polymerkette gebunden. 4 (79 (/)
Zur Abspaltung des Katalysators wird am Ende der Reaktion konzentrierte Salzséure
hinzugegeben und am Kettenende ein Wasserstoffatom eingefihrt. (1)

R

BngdBr Ni(dppp)Cl, BrLZNi/ﬂiBr BMQ_SB» Br@NideBr

S S

/ : B — \
Br S S\ NILZ_@Br Br S /\

S~ “NiL,Br
R R
R Hel R
Br /S\ /S ! - NiL,Br Br /S\ /S\ - H

Abbildung 57: Ablauf der Kumada-Kupplung in der GRIM-Methode.

Da bei der Reaktion jeder Nickel-Komplex genau eine Polymerkette erzeugt, kann hier die
GroRe des Polymers durch Variation des Verhdltnisses von Katalysator zur aktiven

Thiophenspezies eingestellt werden. /) (75 (77)

Polythiophene mit Siloxan-Gruppen

Eine besondere Gruppe der Poly(3-alkylthiophen)e sind die siloxanhaltigen Polythiophene.
Im Jahre 2016 publizierten Tsuchiya et al. die Synthese des Diblockcopolymers Poly(3-
hexylthiophen)-block-poly(dimethylsiloxan) (P3HT-b-PDMS). (®
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Abbildung 58: Synthese des Diblockcopolymers P3HT-b-PDMS nach Tsuchiya et al..

Fur die Synthese von P3HT-b-PDMS wurde zundchst das Prapolymer P3HT-VN
synthetisiert, welches anschlieBend in einer polymeranalogen Hydrosilylierung mit dem
abgebildeten Si-H-terminierten PDMS-SiH umgesetzt wurde. Dabei wurden Siloxane mit
unterschiedlichen Molekulargewichten und damit unterschiedlichen Kettenldngen eingesetzt.
Hierdurch wurden Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 12.300 g/mol
und 14.500 g/mol und einem PDI zwischen 1,51 und 1,60 erhalten. Bei den thermischen
Untersuchungen von P3HT-b-PDMS wurden in den DSC-Aufnahmen zwei endotherme
Peaks bei 230 und 240 °C erhalten, was daftr spricht, dass das Polymer aus kristallinen
Strukturen (P3HT) und amorphen Segmenten (PDMS) besteht. ® Der Einbau von P3HT-b-
PDMS als Donor-Material in organischen Solarzellen zeigte, dass durch den PDMS-Block
die Effizienz dieser Solarzellen im Vergleich zu P3HT/PCBM-haltigen Solarzellen erhoht
wird. Zusétzlich wurden P3HT-b-PDMS/PCBM-Filme mittels AFM- und SEM-Messungen
untersucht. Hierbei beobachteten Tsuchiya et al. eine Phasenseparation von mehreren zehn
Nanometern und zusatzlich, dass die Aggregation von PCBM in diesem Film durch den
Einbau von PDMS unterdriickt wird. Dies lasst darauf schlieen, dass die PDMS-Segmente in
die Schnittstelle zwischen P3HT und PCBM eingebaut wurden. ®

Ebenfalls im Jahre 2016 veroffentlichten Mori et al. die Synthese von Polythiophenen, die
uber Triethylsilyl, ein verzweigtes Trisiloxan oder ein lineares Disiloxan als Seitenkette
verfiigen (siehe Abbildung 59). @
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Abbildung 59: Strukturen der von Mori et. al synthetisierten Polythiophene.

Die hier gezeigten Polymere wurden hinsichtlich ihrer Loslichkeit untersucht um mdgliche
Einflusse der unterschiedlichen Seitenketten zu tberprufen. Hierbei wurde festgestellt, dass
das Polythiophen mit der Triethylsilyl-Gruppe in der Seitenkette keine verbesserte Loslichkeit
besitzt. Im Vergleich dazu sind die Polymere mit der verzweigten und linearen Siloxan-
Gruppe in der Seitenkette bei Raumtemperatur bereits in Hexan, allerdings nur schlecht in
n-Butanol 16slich. Wird das Polymer-Butanol-Gemisch allerdings auf 100 °C erhitzt, tritt auch
hier eine vollstdndige Losung des Polymers auf. Mori et al. beweisen somit, dass durch den
Einbau der Siloxane in die Seitenkette die Loslichkeit der Polymere im Vergleich zu z.B.
P3HT oder Poly(3-hexadecylthiophen) (P3HDT) deutlich verbessert wird. Diese gute
Loslichkeit bleibt auch bei Molekulargewichten von bis zu 280.000 g/mol erhalten. Bei den
optischen Eigenschaften dieser Polymere zeigten Mori et al., dass wegen der sterischen
Hinderung der Siloxan-Seitenketten im Absorptionsspektrum die Schulter auf der
rotverschobenen Seite des Absorptionsmaximums im Vergleich zu P3HT nicht vorhanden ist.
Diese Schulter tritt bei P3HT besonders im Festkorper aufgrund der von m-m-Stacking

erleichterten Coplanarisierung der Thiophenkette auf. 3

3.3.2. Motivation und Strategie

In diesem Teil der Arbeit sollten mit Hilfe der beschriebenen GRIM-Methode die in
Abbildung 60 dargestellten Polythiophene hergestellt werden. Die Polymere P12 und P13
dhneln hierbei strukturell den bereits erwahnten Polythiophenen von Mori et al. @®. Durch
Verlangerung der Siloxan-Seitenkette auf ein lineares Tri- bzw. Pentasiloxan sollte untersucht
werden, ob sich die beschriebene Ldslichkeit der Polythiophene weiter verbessern lasst. Um
die Loslichkeit mit normalen Poly(3-alkylthiophen)en vergleichen zu kdnnen, sollte neben
den Polymeren P12 und P13 noch das Referenzpolymer Poly(3-hexadecylthiophen) (P3HDT)

hergestellt werden.
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Abbildung 60: Zielverbindungen P12 und P13 und Referenzpolymer P3HDT.

Abbildung 61 zeigt die retrosynthetische Planung der Synthese von P12 und P13. Die

Synthese sollte analog zur Synthese von Mori et al. durchgefilhrt werden. 7 Hierfiir sollte

ausgehend von 3-Methylthiophen zundchst das 2,5-Dibrom-3-(3-buten-1-yl)-thiophen (17)

hergestellt werden, welches anschlielend hydrosilyliert und tiber die GRIM-Methode zu den

Polymeren P12 und P13 umgesetzt werden sollte.

n
P12: x=1; R=Me
P13:x=3; R=Bu

wn-~

o

Abbildung 61: Retrosynthetische Planung der Synthese der Polymere P12 und P13.
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3.3.3. Synthese der Monomere
Abbildung 62 zeigt die Synthese der Monomere 18 und 19 in Anlehnung an die Synthese

nach Mori et al. Die Synthese wird ausgehend vom kommerziell erhdltlichen
3-Methylthiophen durchgefihrt.
\
Br
/(ﬁ 1. Kl, Aceton,
/\——j NBS, NBS, BPO, 60°C,1,5h
4 ) ? Bl'/4/_£Br Br /S\ Br Br 4 ) Br
S Chloroform, S ccCl,. 80 °C 2. AllylMgBr, S
Essisgsiure, 4‘;’ b THF,0°C,1h
RT, 2h 15 16 41 % 17
83 % 571%
i i | Karstedt-Kat.,
H. 1.0 1. 0.l Siloxan,
SII si' si'/ Toluol, 60 °C,
Siloxan = | | | | | 12h
H8i0 i % si % sir O s~
O O R
s
o
s
NS~
Q/
Si
/\
Br s Br
18: x =1; R = Me (90 %)
19: x=3; R=Bu (83 %)

Abbildung 62: Synthese der Monomere 18 und 19 analog zur Synthese von Mori et al..

Im ersten Schritt wird dieses mit Hilfe von N-Bromsuccinimid (NBS) in 2- und 5-Position
bromiert und es wird 2,5-Dibrom-3-methylthiophen (15) erhalten, welches im néchsten
Schritt radikalisch unter Verwendung von NBS und Dibenzoylperoxid (BPO) als
Radikalstarter an der Methylgruppe zu 2,5-Dibrom-3-(brommethyl)-thiophen (16) bromiert
wird. Der Erfolg beider Bromierungen kann mit Hilfe von NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Nach der zweifachen Bromierung des 3-Methylthiophens ist im aromatischen
Bereich nur noch ein Singulett bei 6,78 ppm zu erkennen. Fur die Methylgruppe wird im
aliphatischen Bereich ein Singulett bei 2,18 ppm erhalten. Im Protonenspektrum von
Tribromid 16 ist nach der Bromierung der Methylgruppe, dieses Signal nicht mehr zu
erkennen. Stattdessen ist bei 4,38 ppm ein neues Singulett zu erkennen, welches den
Wasserstoffatomen der Methylengruppe zugeordnet werden kann. Zusatzlich verschiebt sich
das aromatische Signal aufgrund der elektronenziehenden Wirkung des Bromatoms von

6,78 ppm auf 7,02 ppm.
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Im né&chsten Schritt erfolgt die Umsetzung des Tribromids 16 (ber eine Grignard-Synthese
zum 2,5-Dibrom-3-(3-buten-1-yl)-thiophen (17). Da eine direkte Umsetzung von Tribromid
16 mit Allylmagnesiumbromid nur sehr geringe Ausbeuten liefert, wird dieses vor der
Umsetzung mit Kaliumiodid (KI) in Aceton gekocht um einen Halogenaustausch an der
Methylengruppe durchzufuhren. Die anschlielende Grignard-Reaktion liefert das gewiinschte
Produkt 2,5-Dibrom-3-(3-buten-1-yl)-thiophen (17) in einer Ausbeute von 41 %.

Br /S\ Br
17
Iy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24

Abbildung 63: Protonenspektrum der Verbindung 17 in deuteriertem Chloroform

Im *H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 63) ist nach der Umsetzung zu Alken 17 das Signal
fur die CH.-Br-Gruppe des Tribromids 16 bei 4,38 ppm nicht mehr vorhanden. Stattdessen
sind im Bereich von 5,90 ppm bis 4,90 ppm zwei Multipletts zu erkennen, welche der
Doppelbindung zugeordnet werden. Im aliphatischen Bereich sind zwischen 2,65 ppm und
2,59 ppm bzw. 2,34 ppm und 2,28 ppm zwei Multipletts zu erkennen. Diese werden den
beiden CH2-Gruppen des Buten-Spacers zugeordnet, wobei das Multiplett bei 2,62 ppm der
zum Thiophen alpha-standigen Methylengruppe zugeordnet wird. Fir das aromatische
Wasserstoffatom des Thiophens wird bei 6,8 ppm ein Singulett erhalten.

Im letzten Schritt erfolgt die Hydrosilylierung von Alken 17 unter Verwendung von zwei
unterschiedlichen Siloxanen und dem Karstedt-Katalysator zu den beiden Monomeren 1-[4-
(2,5-Dibrom-3-thienyl)butyl]-1,1,3,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan (18) und 1-Butyl-9-[4-(2,5-
dibrom-3-thienyl)butyl]-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan (19). In Abbildung 64 ist

das Protonenspektrum von Monomer 19 dargestellt.
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Abbildung 64: Protonenspektren von Monomer 19 in deuteriertem Chloroform.

Es ist zu erkennen, dass aufgrund der Hydrosilylierung die Signale fir die Doppelbindung im
Bereich zwischen 5,90 ppm und 4,90 ppm nicht mehr vorhanden sind und im Bereich um
0,1 ppm das Multiplett der Methylgruppen der Siloxankette zu erkennen ist. Des Weiteren
sind im aliphatischen Bereich nun zusatzliche Signale fir den Butyl-Spacer und die
Butylendgruppe des Siloxans zu erkennen. Das Triplett bei etwa 2,8 ppm wird hier der
Methylengruppe in alpha-Position zum Thiophen zugeordnet. Fir die Methylgruppe des
Butylrests wird bei 0,91 ppm ein Triplet erhalten. Die drei weiteren Signale bei 1,61 ppm,
1,36 ppm und 0,56 ppm werden den restlichen sechs Methylgruppen zugeordnet. Das
Protonenspektrum von Monomer 18 ist dem von Monomer 19 hnlich, nur dass hier im
aliphatischen Bereich keine zusatzlichen Signale flr den Butylrest erhalten werden.

Mit Hilfe der massenspektrometrischen Untersuchung mittels APCI-Messungen wird fr
Monomer 18 ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z [M+H*] = 518,97 (berechnet 518,96
C15H30Br202SSis+H") firr das protonierte Molekiil-Kation erhalten. Fir Monomer 19 wird ein
Masse zu Ladungsverhédltnis von m/z [M+H]" = 709,05 (berechnet 709,05
C22HagBr204SSis+H") furr das protonierte Molekil-Kation erhalten. Beide erhaltenen Werte
stimmen mit den theoretisch berechneten Werten tberein.

Zusétzlich zu diesen beiden Monomeren wird fiir das Referenzpolymer P3HDT das Monomer
21 synthetisiert (siehe Abbildung 65).

Mg, I,,
H33C46—Br —_— H33C.g—MgBr
THF,
RT -80°C
12h
Br CieHss NBS Ci6Hss
s — K — 7%
S Ni(dppp)Cl,, s DMF, -20 °C - rt Br—\g~~Br
THF, 0°C -80 °C, 12 h

12h 20 89 % 21
86 %

Abbildung 65: Synthese von Monomer 21 zur Synthese des Referenzpolymers P3HDT.
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Die Synthese erfolgt ausgehend von 3-Bromthiophen, welches im ersten Schritt in einer

unter von frisch hergestelltem

(20)

umgesetzt wird. Dieses wird anschliefend mit Hilfe von N-Bromsuccinimid (NBS) zweifach

Grignard-Reaktion Verwendung

1-Hexadecylmagnesiumbromid als Grignard-Reagenz zu 3-Hexadecylthiophen

bromiert und es wird 2,5-Dibrom-3-hexadecylthiophen (21) erhalten.

3.3.4. Synthese und Eigenschaften der siloxanhaltigen Polythiophene P12 und P13
Abbildung 66 zeigt die Synthese der Polymere P12, P13 und P3HDT. Alle drei Polymere

wurden mit Hilfe zweier unterschiedlicher Varianten der eingangs vorgestellten
GRIM-Methode hergestellt.
R R
i R:Si/\ il
Si sil_ Sie
3 NG NG
sil sil_ sil_
BuMgCl, -
Br/(éB uMg - /lé Ni(dppp)Cl,, J \

S twerm2an 0 ST BT THE,RT, 40 min ™I,
18:x=1; R=Me P12: x=1; R=Me
19:x=3; R=Bu P13:x=3; R=Bu

C1eHa3 ‘BuMgCl C1eH33 Ni(dppp)Cl CieHas
, i(dppp
Brﬂs — ™ B MB - &
SR rs0ec, TS R s
21 24h ' P3HDT

Abbildung 66: Synthese der Polymere P12 und P13 sowie des Referenzpolymers P3HDT.

Bei der GRIM-Methode nach Thelakkat wird die aktive Grignard-Spezies mit Hilfe einer
Alkylgrignard-Verbindung (in diesem Fall tert-Butylmagnesiumchlorid (‘BuMgCl)) tber 20 h
bei Raumtemperatur gebildet, ehe der Katalysator zugegeben wird. Bei der Synthese nach
McCoullough erfolgt die Bildung der Grignard-Spezies ebenfalls mit Hilfe einer
Alkylgrignard-Verbindung, allerdings wird hierbei fir 2 h bei 80 °C geruhrt. Fir die Synthese
der siloxanhaltigen Polymere wird die GRIM-Methode nach Thelakkat verwendet, wahrend
das Referenzpolymer P3HDT mit Hilfe einer Kombination beider Methoden hergestellt wird,
da hier die Bildung der Grignard-Spezies flr 24 h bei 80 °C erfolgt.
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Tabelle 14: Ergebnisse der GPC-Messungen sowie Ausbeuten der hochmolekularen Fraktionen von P3HDT, P12 und P13.

Fraktion
Polymer (Ausbeute [%]) Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
P3HDT Chloroform (42) 20.300 26.200 1,29
P12 Butanol (7) 18.900 57.300 3,03
P13 Propanol (25) 10.900 12.600 1,16

Tabelle 14 zeigt zusammengefasst die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen der hergestellten
Polythiophene. Fur P3HDT wird fir die Chloroform-Fraktion ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von My, = 20.300 g/mol erhalten mit einem, fir die GRIM-Methode
typischen, geringen Polydispersitatsindex von 1,29. Fur die beiden siloxanhaltigen
Polythiophene werden geringere Molmassen erhalten. Fir P12 wird ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von M, = 18.900 g/mol bei einem PDI von 3,03 erhalten. Dieser hohe PDI
ist fur die GRIM-Methode eher untypisch, da hier im Normalfall sehr geringe
Polydispersitaten erhalten werden. Fur P13 wird mit M, = 10.900 g/mol das niedrigste
Molekulargewicht der drei Polymere erhalten. Allerdings ist auch der PDI mit 1,16 am
niedrigsten.

Abbildung 67 zeigt das Protonenspektrum von P13, wobei es zum Protonenspektrum von
Monomer 19 sehr &hnlich ist. Aufgrund der hohen Intensitdt sind die Signale des

Losungsmittels und der Siloxankette abgeschnitten.
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Abbildung 67: Protonenspektrum von P13 in deuteriertem Chloroform.

Im aromatischen Bereich ist ein Singulett bei 6,99 ppm zu erkennen, welches dem
aromatischen Wasserstoffatom des Thiophens zugeordnet wird. Fur die Methylengruppe in
alpha-Stellung zum Thiophen wird ein Multiplett bei 2,77 ppm erhalten (Abbildung 67 blau).
Die restlichen Signale des Butyl-Spacers werden den Multipletts bei 1,67 ppm, 1,47 ppm und
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0,61 ppm zugeordnet, wobei das Multiplett bei 0,61 ppm dem Signal der zum Silizium-Atom
alpha-standigen Methylengruppe des Butyl-Spacers entspricht. Fur die Butylendgruppe der
Siloxankette werden insgesamt drei Signale bei 1,30 ppm, 0,88 ppm und 0,54 ppm erhalten.
Der Methylgruppe wird das Signal in Form eines Multipletts bei 0,88 ppm zugeordnet
(Abbildung 67 orange). Das Multiplett bei 0,54 ppm entspricht dem Signal der zum
Siliziumatom alpha-standigen Methylengruppe (Abbildung 67 rot). Fir die beiden internen
Methylengruppen wird ein Signal bei 1,30 ppm in Form eines Multipletts erhalten. Das
Multiplett bei 0 ppm entspricht dem Signal fir die zehn Methylgruppen der Siloxankette. Das
Protonenspektrum von P12 ist dem von P13 sehr &hnlich. Allerdings sind auch hier, wie
schon beim Monomer 18, die Signale der Butylendgruppe des Siloxans nicht vorhanden.
Abbildung 68 zeigt die normierten UV/Vis- und PL-Spektren von P3HDT, P12 und P13 in
Losung (Chloroform) und im Film.

i=——PL (A =420 nm; CHCI,; P3HDT)
PL (A, =500 nm; Film; P3HDT)
o ——PL (A =450 nm; CHCl,; P12)
_Sxx:: EEILnaP?PI-:ILI%T) PL (Agye =450 nm; Film; P12)
UVNVis (Film; 3F;12) PL (A¢y, =450 nm; CHCI; P13)
UV/Vis (CHCIy; P13) PL (Aeye = 450 nm; Film; P13)
W at UV/Vis (Film; P13)

[——UVVis (CHCI,; P3HDT)

Absorption [a.u.]
Emission [a.u.]

0.0 ‘
400 600 500 600 700 800

Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 68: Normierte UV/Vis- (links) und PL-Spektren (rechts) von P3HDT, P12 und P13 in L&sung (-) und im Film (--).

Es ist zu erkennen, dass es zwischen dem Referenzpolymer und den beiden siloxanhaltigen

Polymeren nur im Film deutliche Unterschiede gibt. Im Absorptionsspektrum der Filme ist zu
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erkennen, dass P3HDT zwei Schultern bei etwa 558 nm und 607 nm besitzt, wéhrend diese
bei P12 und P13 nicht zu erkennen sind. Diese Schultern kommen aufgrund des m-m-
Stackings von P3HDT zu Stande, was eine Coplanarisierung der Thiophenhauptkette zur
Folge hat und zu hohen effektiven Konjugationsldangen fiihrt. Da das m-n-Stacking durch den
Einbau der sterisch anspruchsvollen Siloxan-Seitenketten gehindert ist, sind hier die Schultern
nicht zu erkennen. @) In der Emission ist zu erkennen, dass das Referenzpolymer P3HDT im
Film am weitesten rotverschoben ist, wéahrend fiir P12 und P13 nur geringe Verschiebungen
zu erkennen sind.

Fur das Referenzpolymer wird ein Absorptionsmaximum in Losung bei 451 nm und im Film
bei 524 nm erhalten. Zusétzlich sind im Film zwei Schultern auf der rotverschobenen Seite
des Absorptionsmaximums bei 558 nm und 607 nm zu erkennen. Im Emissionsspektrum von
P3HDT liegt das Maximum bei 574 nm mit einer Schulter bei 618 nm. Im Film ist das
Maximum um 80 nm bathochrom auf 654 nm verschoben mit einer Schulter bei etwa 710 nm.
In den Absorptionsspektren von P12 ist zu erkennen, dass sowohl in Lésung als auch im Film
neben dem Maximum keine Schulter vorhanden ist. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Ergebnissen von Mori et al., die bei ihren Untersuchungen die gleichen Ergebnisse erhalten
haben. Fir P12 wird in L6ésung ein Absorptionsmaximum bei 452 nm und im Film bei
474 nm erhalten. In den Emissionsspektren liegt das Maximum von P12 bei 571 nm und im

Film bei 608 nm mit einer Schulter bei 652 nm.

Tabelle 15: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern
gesetzt) der Polymere P3HDT, P12 und P13.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]

CHCl3 Film CHCl3 Film

P3HDT 451 524: (558); (607) 574; (618) 654; (710)
P12 452 474 571  608; (652)
P13 442 450 571; (616) 594; (636)

Fur P13 liegt das Absorptionsmaximum in Lésung bei 442 nm und im Film bei 450 nm. Auch
hier sind im Film keine Schultern auf der rotverschobenen Seite des Absorptionsmaximums
zu erkennen. Im Emissionsspektrum ist das Maximum in Lésung bei 571 nm zu erkennen mit
einer Schulter bei 616 nm. Beim Ubergang von Losung zum Film ist eine bathochrome
Verschiebung des Maximums um 23 nm auf 594 nm mit einer Schulter bei 636 nm zu

erkennen.
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3.3.5. Loslichkeitstest der siloxanhaltigen Polythiophene

Wie bereits in Kapitel 3.3.1 beschrieben, besitzen die von Mori et al. hergestellten
siloxanhaltigen Polythiophene eine verbesserte Loslichkeit im Vergleich zu alkylierten
Polythiophenen. ®® Da dies auch bei den hergestellten Polymeren P12 und P13 zu erwarten
ist, werden Loslichkeitstests (1 mg/ml) durchgefihrt. Hierfir werden P12, P13 und P3HDT
als Referenzpolymer fir alkylierte Polythiophene in unterschiedlichen Losungsmitteln gelost,
wobei als Losungsmittel analog zur Literatur THF, Hexan und n-Butanol verwendet werden.
Abbildung 69 zeigt die Ergebnisse dieser Tests, wobei sowohl Aufnahmen der Absorption

(oben) als auch der Fluoreszenz (unten) gemacht werden.

4 5
I <
/ 3
\/ \/
Si< Si<
CieHss
7\ /\ /\
S S S
n n n
P3HDT P12 P13
M,, =20.300 g/mol M, = 18.900 g/mol; M, =10.900 g/mol;

PDI =1,29 PDI = 3,03 PDI=1,16

Abbildung 69: Léslichkeitstests (1 mg/ml) der Polymere P3HDT, P12 und P13 in verschiedenen Lésungsmitteln (oben:
Absorption; unten: Fluoreszenz (Zexc. = 380 nm); links: THF; mittig: Hexan; rechts: n-Butanol).

Es ist zu erkennen, dass P3HDT (Bild 1 und 4) nur in THF l6slich ist, was sowohl in der
Absorption als auch in der Fluoreszenz gut zu erkennen ist. In Hexan sind feine
Polymerpartikel entstanden, welche die Losung lila farben. Bei P12 (Bild 2 und 5) ist zu
erkennen, dass es sowohl in THF als auch in Hexan bereits bei Raumtemperatur gut I6slich
ist. In n-Butanol ist P12 bei Raumtemperatur nur teilweise loslich. Wird das Polymer-

Butanol-Gemisch allerdings auf 100 °C erhitzt, 16st sich P12 auch hier vollstandig. Diese
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Beobachtungen stimmen mit der Literatur Uberein, da auch hier die Polythiophene mit
Disiloxan-Seitenketten erhitzt werden missen, um eine vollstandige Léslichkeit in n-Butanol
zu erreichen. Dies lasst vermuten, dass eine Verlangerung der Siloxankette um eine Einheit
keine nennenswerte Verbesserung der Loslichkeit zur Folge hat. Das Polythiophen P13 mit
der Pentasiloxan-Seitenkette hingegen (Bild 3 und 6) ist in allen Losungsmitteln bereits bei
Raumtemperatur gut 16slich. Dies ist sowohl anhand der Absorption als auch der Fluoreszenz
gut zu erkennen und lasst darauf schlieRen, dass die Loslichkeit mit steigender Kettenldnge
weiter verbessert wird. Allerdings muss im betrachteten Fall beachtet werden, dass auch das
Molekulargewicht von P13 mit 10.900 g/mol deutlich geringer ist als von P12. Dies konnte
ebenfalls der Grund sein, dass hier die Loslichkeit in Butanol im Vergleich zu P12 verbessert
ist.

3.3.6. Thermische Eigenschaften der siloxanhaltigen Polythiophene

Um die thermischen Eigenschaften der Polymere zu untersuchen, werden TGA- und DSC-
Messungen durchgefiihrt. In Tabelle 16 sind die Zersetzungstemperaturen der einzelnen
Polymere zusammengefasst. Fur P3HDT und P12 werden mit 413 °C (P3HDT) bzw. 415 °C
(P12) annahrend gleiche Zersetzungstemperaturen erhalten. Fir P13 liegt die Temperatur der
thermischen Zersetzung bei 370 °C und damit deutlich unter den Werten der beiden anderen

Polymere.

Tabelle 16: Zersetzungstemperaturen (5 %-Zersetzung) der Polymere P3HDT, P12 und P13.

Einsetzen der Zersetzung

Polymer
(Wendepunkt) [°C]
P3HDT 488
P12 478
P13 456

Tabelle 17 zeigt zusammengefasst die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen der Polymere
P3HDT, P12 und P13. Bei den Messungen werden die Kihlkurve und die zweite Heizkurve
betrachtet. Fiir das Referenzpolymer sind in der Heizkurve drei endotherme Ubergénge bei
82 °C, 127 °C und 134 °C zu erkennen. Der Ubergang bei 82 °C entspricht dem Schmelzen
der Seitenketten. Bei den beiden Ubergangen bei 127 °C und 134 °C handelt es sich um
Ubergange des Polymerriickgrats. In der Kiihlkurve sind fir P3HDT zwei exotherme
Ubergange zu erkennen. In den Heizkurven der Polymere P12 und P13 sind die beiden

Ubergange bei (iber 100 °C nicht mehr vorhanden. Stattdessen ist ein Glasiibergang
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bei -29 °C (P12) bzw. -109 °C (P13) zu erkennen. Zusatzlich zum Glasubergang wird fur P13
ein weiterer endothermer Ubergang bei -13 °C erhalten. In der Kiihlkurve ist nur fir P13 ein
exothermer Ubergang bei -19 °C zu erkennen. Aufgrund dieser niedrigen Ubergange werden
die beiden Polymere P12 und P13 nicht als Feststoff, sondern wie P8 als hochviskose
Flussigkeiten erhalten.

Tabelle 17: DSC-Daten der siloxanhaltigen Polythiophene und des Referenzpolymers P3HDT (--- = keine Ubergénge zu

erkennen)
Polymer DSC
Heizkurve Kuhlkurve
[°C] [°C]
Tm=82;
T1/exo = 80;
P3HDT Tosendo = 127;
Tosexo = 103
T3/endo = 134
P12 Ty =-29
Ty =-100;
P13 Tllexo =-19
Ta/endo = -13

3.3.7. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten erfolgreich die beiden siloxanhaltigen Polythiophene P12 und
P13 Uber die GRIM-Methode mit zahlenmittleren Molekulargewichten von M, =
18.900 g/mol fir P12 und von M, = 10.900 g/mol fur P13 hergestellt werden (siehe
Abbildung 70). Bei den optischen Untersuchungen konnten Absorptionsmaxima von 452 nm
(P12) bzw. 442 nm (P13) in Lésung und von 474 nm bzw. 450 nm im Film erhalten werden.
Das Emissionsmaximum konnte bei einer Wellenldnge von 571 nm (P12 und P13) in Lésung
und von 608 nm (P12) bzw. 594 nm (P13) im Film beobachtet werden. Zusétzlich sind, wie
erwartet, im Festkorperfluoreszenzspektrum keine Schultern auf der rotverschobenen Seite
des Absorptionsmaximums zu erkennen. Damit konnte gezeigt werden, dass nur ein geringer
Einfluss der Siloxankette auf die optischen Eigenschaften der Polymere besteht. Mit Hilfe von
Loslichkeitstests konnte ein positiver Einfluss der Siloxane auf die Loslichkeit der Polymere
in Losemitteln wie Hexan und n-Butanol nachgewiesen werden. Die hergestellten
siloxanhaltigen Polymere P12 und P13 sind sowohl in THF und Hexan als auch in n-Butanol
l6slich. P12 musste fir eine vollstdndige Loslichkeit in n-Butanol allerdings auf 100 °C

erhitzt werden, wahrend P13 bereits bei Raumtemperatur in n-Butanol 16slich ist. Dadurch
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konnte gezeigt werden, dass eine Verldngerung der Siloxankette auch die Loslichkeit des
Polymers weiter verbessert. Anhand von DSC-Messungen konnte gezeigt werden, dass durch
den Einbau der Siloxane der Glasitibergang der Polymere auf weit unter 0 °C gesenkt werden
kann. Fir P12 wurde ein Glasiibergang bei Tg = -29 °C und fur P13 von T4 = -109 °C
bei Tm = -13°C und
Kristallisationspeak bei T = -19 °C zu erkennen, weshalb P13 bei Raumtemperatur als

erhalten. Zusétzlich st P13 ein Schmelzibergang bei

hochviskoses Ol vorliegt.
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Abbildung 70: Struktur der Polythiophene P12 und P13.

Ausblick
Im Vergleich mit den in der Einleitung beschriebenen siloxanhaltigen Polythiophenen ist zu
erkennen, dass die Molekulargewichte der Polymere P12 und P13 verhaltnismaRig gering
sind. Hierfur musste die Synthese der Polythiophene optimiert werden. Ein mdglicher Ansatz
hierfur wére, die Bildung der benétigten Grignard-Spezies bei 80 °C flr 24 h durchzufuhren
und nicht nur bei

Raumtemperatur, da bei diesen Reaktionsbedingungen fir das

Vergleichspolymere deutlich bessere Molekulargewichte erhalten wurden.
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Abbildung 71: Alternative Synsthese der Polymere P12 und P13.
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Zusétzlich missten, wie auch bei den Polyfluorenen P4 — P8, die thermischen Eigenschaften
der beiden Polythiophene weiter untersucht werden, da zwar, wie erwartet, durch den Einbau
der Siloxankette neue Ubergange bei sehr niedrigen Temperaturen erhalten wurden, diese
allerdings nicht eindeutig zugeordnet werden konnen. Des weiteren kdnnten auch von P12
und P13 freistehende Filme erzeugt werden, um die Einflisse des Einbaus der Siloxan-
Substituenten auf die mechanischen und optischen Eigenschaften der Polymere genauer zu

untersuchen.
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3.4. Donor-Akzeptor-Polymere mit Siloxan-Seitenketten

3.4.1. Einleitung

Donor-Akzeptor-Copolymere (Low-bandgap Copolymere)

Die Bandlicke von konjugierten Polymeren ist von vielen unterschiedlichen Faktoren wie
z.B. der Aromatizitat oder der Stabilisierung der chinoiden Strukturen (siehe Abbildung 72
(1)) abhéngig. ©® @D Eine besonders wichtige Rolle spielt hierbei das Donor-Akzeptor-
Konzept, da es durch alternierende Kombination von Donor- und Akzeptor-Einheiten eine
Feineinstellung der Energieniveaus und der daraus entstehenden Bandlicke ermdglicht (siehe
Abbildung 72 (2); rot und blau). D Im Fall des Akzeptors handelt es sich um elektronenarme
Aryleinheiten, wéhrend der Donor die elektronenreiche Aryleinheit darstellt.

(1

: 4
Tt vt

aromatisch <——3 chinoid

Or 1Ok

Abbildung 72: (1) Chinoide Struktur; (2) Darstellung der Einheiten mit unterschiedlicher Elektronendichte (blau/rot) welche
den intramolekularen Ladungstransport ermdglichen.

Die alternierenden Donor- und Akzeptor-Einheiten im Polymerriickgrat erhéhen aufgrund des
Push-Pull-Systems den Doppelbindungscharakter zwischen den einzelnen Einheiten, was eine
Verringerung der effektiven Bindungslange und dadurch eine Verkleinerung der Bandlicke
zur Folge hat. @) Zusitzlich erméglicht der alternierende Einbau von elektronenreichen und —
armen Einheiten einen besseren intramolekularen Ladungstransport. 2 In Abbildung 73
(links) sind Beispiele fir Donor- und Akzeptor-Bausteine dargestellt. Bei der Synthese eines
Homopolymers (z.B. P3HT) findet eine lineare Kombination der Molekulorbitale der
einzelnen Bausteine statt. Es kommt zur Ausbildung einer banderartigen Struktur mit
ausgepragten HOMO- und LUMO-Niveaus. Bei einer Kombination von Bausteinen mit
unterschiedlichen n-Elektronendichten, z.B. unterschiedliche HOMO- und LUMO-

Energieniveaus, kommt es zu einer Verkleinerung der Bandliicke, da das resultierende
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HOMO-Niveau zum Grofdteil vom HOMO des elektronenreichen Donor-Bausteins bestimmt

wird, wahrend das LUMO-Niveau dem des elektronenarmen Akzeptor-Bausteins dhnelt. 63

Donor-Bausteine
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Abbildung 73: Beispiele fiir Donor- und Akzeptor-Bausteine sowie Struktur von Homo- bzw. Copolymere und der Einfluss
auf die HOMO und LUMO Energie-Niveaus zur Veranschaulichung der Bandliickenverkleinerung.

Mittlerweile wurden zahlreiche unterschiedliche Donor- und Akzeptor-Bausteine in Low-
bandgap-Polymere eingebaut, €9 84 5 (€6 @) wopei im Folgenden naher auf den Donor-
Baustein 4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b ‘]dithiophen (CPDT) und auf den Akzeptor-Baustein
Diketopyrrolo[3,4-c]pyrrol (DPP) eingegangen wird.

4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b]dithiophen (CPDT)

Abbildung 74 zeigt die Struktur des 4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b ‘]dithiophens, kurz CPDT. Bei
CPDT handelt es sich um einen Donor-Baustein, der besonders in Donor-Akzeptor-
Polymeren in Verbindung mit z.B. Benzo[c][1,2,5]thiadiazol (BT) verwendet wird und schon

zahlreich in der Literatur untersucht wurde.

4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b"]dithiophen (CPDT)

Abbildung 74: Struktur des 4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b ‘dithiophens (CPDT).

Die  CPDT-haltigen  Verbindungen  zeigten  gute  Lochleitereigenschaften  in

Feldeffekttransistoren (FETs) und liefern hohe Wirkungsgrade in Solarzellen. ©8) @9) (0) (91) (52)
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Fur den Einbau des CPDTs in die gewinschten Verbindungen ist der Einbau von
funktionellen Gruppen notig. Hierbei ist der CPDT-Grundbaustein vielseitig adressierbar. Der
Einbau von l6slichkeitsfordernden, aliphatischen Gruppen am Brickenkohlenstoff erfolgt
uber eine nukleophile Substitution unter Verwendung der entsprechenden Alkyhalogenide.
Als funktionelle Gruppen konnen neben Halogenatomen auch Boronsdureester,
Stannylgruppen oder Carboxyaldehyde mit Hilfe einer elektrophilen Substitution an der 2-
Position eingebaut werden (siehe Abbildung 75). Durch anschlieRende Ubergangsmetall-
katalysierte Reaktionen konnen so die gewinschten Donor-Akzeptor-Polymere hergestellt

werden.

I\ ]\
S S

R-Brl
R__R R__R R R
RIEJVY J\Rr <-— [ /\am
R?" S S S\n'R S S Br /S\ /S\ Br
R'= Me, Bu l
R__R
o__( S Z 5
i /B S\ /s\ B/o
° bé

ol

Abbildung 75: Beispiele fir mdgliche Funktionalisierungen von CPDT.

Eines der bekanntesten CPDT-haltigen Polymere ist das PCPDTBT, wobei hier als
Comonomer Benzo[c][1,2,5]thiadiazol (BT) verwendet wird. Dieses Polymer stellt aufgrund
seiner kleinen Bandlicke ein sehr interessantes Polymer fur die Verwendung als aktive
Schicht in Solarzellen dar. In Abhédngigkeit der verwendeten Alkylkette konnten in
organischen Feldeffekttransistoren (OFETs) Loch-Mobilititen von mehr als 5cm?V-is?
erhalten werden. In ,,bulk-heterojunction® Solarzellen konnten Wirkungsgrade von bis zu
5,5 % erhalten werden. ©®¥ 4 % (0 Dje gewiinschten Polymere sind (iberwiegend uber
Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen, wie z.B. die Suzuki- ©” ®® oder Stille-
Kupplung ©% @0 zyganglich (siehe Abbildung 76). Der CPDT-Baustein wird hierbei als
Diboronsaure bzw. Diboronsaureester (Suzuki) oder als Distannyl-Verbindung (Stille)

eingesetzt.
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Abbildung 76: Palladium-katalysierte Synthese von PCPDTBT.

Allerdings bringen diese Synthesemethoden auch einige Nachteile mit sich. Zum einen stellt
die Reinigung des borylierten oder stannylierten CPDT-Bausteins oftmals ein Problem dar.
Des Weiteren fallen besonders bei der Stille-Kupplung aufgrund des Zinns toxische und
umweltschadliche Nebenprodukte an, welche nicht wiinschenswert sind. Zusétzlich kénnen
zinnorganische Verbindungen im Polymer zurlckbleiben und dort als Elektronenfalle
fungieren, was einen negativen Einfluss auf den Ladungstransport in der aktiven Schicht hat
und damit die Effizienz von z.B. Solarzellen reduziert. 19 (102 193 Eine mggliche Alternative
zu diesen Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen stellt die Direkt-Arylierungs-
Polykondensation (DAP) dar, deren erste Verwendung in der Polymerchemie im Jahre 1999
von Sévignon et al. publiziert wurde. 1 Es wird lediglich ein dihalogenierter Baustein und
ein Uber C-H-azide Protonen am aromatischen System verfligender zweiter Baustein bendtigt
(siehe Abbildung 77).

N
\ 0
XL, - e e
(e taite pronen)

C-H-azide Protonen

Abbildung 77: Synthese von PCPDTBT uber Direkt-Arylierung.

Neben den hier beschriebenen Ethylhexyl-Seitenketten haben sich aber auch langere
Seitenketten wie z.B. Hexadecylketten etabliert. Beispiele hierfir liefert die Gruppe um
Miillen. ©2) (3 (105 (106) Djese konnten zeigen, dass die supramolekulare Packung und damit die
Ladungstransporteigenschaften der entsprechenden Polymere in elektronischen Bauteilen von
der Wahl der Alkylkette abhangig sind. % Zusitzlich konnte nachgewiesen werden, dass
auch das Molekulargewicht einen starken Einfluss auf die Packung von PCPDTBT in diinnen
Filmen und damit auf die elektronischen Eigenschaften der Filme hat. %) Tsao et al. zeigten
einen Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht der Polymere und dem sich
verringernden zwischenlamellaren Abstand zwischen zwei Polymerketten sowie der

Ladungstragermobilitét in Feldeffekttransistoren. (1%
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Diketopyrrolo[3,4-c]pyrrol (DPP)

Beim Diketopyrrolo[3,4-c]pyrrol (DPP) handelt es sich, im Gegensatz zum CPDT, um einen
Akzeptor-Baustein. Der erste Bericht Gber DPP stammt aus dem Jahre 1974 von Farnum et
al., wobei der DPP-Baustein aufgrund einer fehlgeschlagenen Reformatzky-Reaktion anstelle
eines cyclischen Lactams erhalten wurde. %7

Die erste industrielle Synthese und Anwendung von DPP stammt aus dem Jahre 1982 aus
einem Patent der Ciba-Geigy AG Schweiz, die die Eignung von DPPs als Pigmente
feststellten. (108) (109 (10) \weitere friinere Literatur bezieht sich in erster Linie auf die
farbechten Eigenschaften des DPPs 19, auf die Entwicklung neuer heterocyclischer Pigmente
12 und auf das DPP als neue Klasse heterocyclischer Pigmente. @13 (14 Das wohl
bekannteste Pigment ist das sogenannte Pigment Red 254, welches auch unter dem Namen
Ferrari-Rot bekannt ist (siehe Abbildung 78). Der erste Bericht in einer wissenschaftlichen

Zeitschrift stammt aus dem Jahre 1988 von Igbal et al.. 19 (116)

Pigment Red 254

Abbildung 78: Struktur des Pigments Red 254.

Die ersten Synthesen eines konjugierten DPP-Polymers (PDPP) wurden in den Jahren 1993
17 ynd 2000 18 vorgestellt, wobei diese beiden Polymere iiber eine Stille- bzw. Suzuki-
Kupplung hergestellt wurden. Tieke et al. entdeckten im Jahre 2005 die halbleitenden
Eigenschaften der DPP-Verbindungen und bauten diese erstmals in elektronische Bauteile ein.
(19 Eine Reihe akademischer Untersuchungen an PDPP wurden im Jahre 2006 von der
Gruppe um Bernd Tieke durchgefiinrt. @29 Diese frihen PDPP-Halbleiter wurden
hauptsachlich auf ihre Emissionseigenschaften hin untersucht, was sie zu vielversprechenden
Kandidaten fur polymere Leuchtdioden (PLEDs) machte, wobei hier ein Fluoren-DPP-
Copolymer (PF-DPP01-50) als erstes Beispiel erwahnt werden kann (siehe Abbildung 79
oben). ®?Y In organischen Feldeffekttransistoren konnten mit BBTDPP1 hohe

Ladungstragermobilititen erreicht werden (siehe Abbildung 79 unten). 122
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Abbildung 79: oben: Fluoren-DPP-Copolymer; unten: BBTDPP1 zum Einbau in Feldeffekttransistoren.

Aufgrund des erweiterten Absorptionsbereichs, 23 der Stabilitit des DPP-Kerns, ‘9 des
bemerkenswerten Aggregationsverhaltens 29 und der guten Ergebnisse in Transistoren (2%
(126) 12Nynd Solarzellen %) ist der DPP-Baustein in der Forschung von sehr groRem
Interesse. Mit Hilfe der Diketopyrrolopyrrole konnten z.B. die Ladungstragermobilitaten in
organischen Feldeffekttransistoren von 0,1 cm?V!s? aus dem Jahre 2008 ‘%2 auf 12 —
18 cm?Vis? fiur den Lochtransport (26 (129) (130 ynd auf Gber 6 cm?V-is? fir den
Elektronentransport 25 (31 verpessert werden. Aber auch die Effizienz von organischen
Solarzellen konnte durch die Verwendung von niedrigmolekularen DPP-Verbindungen, aber
auch durch DPP-haltige Polymere drastisch erhoht werden. ®® (32 Duyrch Optimierung des
katalytischen Systems der Polykondensation konnten Polymere mit sehr hohem
Molekulargewicht erhalten werden, die in Solarzellen Effizienzen von bis zu 8 % lieferten.
Mittlerweile wurde eine Vielzahl von mdglichen Comonomeren fir die Synthese von DPP-
haltigen Polymeren untersucht und deren Effizienz in Solarzellen getestet. 33 (34 |p
Abbildung 80 sind einige mdégliche Comonomere fur die Synthese von DPP-haltigen
Polymeren abgebildet. Hierbei wurden Phenyl, Naphthalin- aber auch unterschiedliche
Thiophen-Verbindungen verwendet. Zuséatzlich ist beim in Abbildung 80 auf der rechten Seite
dargestellten Polymer zu erkennen, dass am DPP-Kern die Thiophen-Einheit gegen eine
Thiazol-Einheit ausgetauscht wurde. Bei diesen Polymeren wurden externe Quantenausbeuten
von Uber 50 % mit einem Energieverlust zwischen der optischen Bandlicke und der

Leerlaufspannung von unter 0,6 eV erhalten.
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Abbildung 80: Beispiele fiir mdgliche Comonomere zur Synthese von DPP-haltigen Polymeren.

Neben der Variation der Comonomere ist es aber auch moglich, die Seitenketten des
DPP-Bausteins zu variieren, um dadurch die Effizienz der DPP-Polymere z.B. in organischen
Solarzellen zu verbessern. % (%0 Eine besondere Art dieser Seitenketten stellen die Siloxan-

Seitenketten dar, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird.

Diketopyrrolopyrrole mit Siloxan-Seitenketten
In der Literatur sind einige Polymere bekannt, bei denen der DPP-Baustein tber Siloxan-
Seitenketten verfugt. Abbildung 81 zeigt z.B. die von Han et al. hergestellten Polymere mit

deren Hilfe der Einfluss der Siloxan-Seitenkette auf das Polymer untersucht wurde. 437

H17c8 C1OH21
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PDPPTT-ref PDPPTT-Ryg PDPPTT-Sirg

Abbildung 81: Chemische Struktur von PDPPTT-ref, PDPPTT-Rts und PDPPTT-Site zum Vergleich der unterschiedlichen
Seitenketten.

Bei den optischen Eigenschaften der Polymere stellten Han et al. keinen nennenswerten
Unterschied zwischen PDPPTT-ref und PDPPTT-Site fest, wéhrend sich PDPPTT-Rtc
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aufgrund eines intensiveren 0-1-Absorptionsiibergangs im Film von den anderen beiden
Polymeren unterscheidet.

Bei der Untersuchung der HOMO- und LUMO-Energieniveaus wurden fir PDPPTT-ref und
PDPPTT-Sitc identische HOMO/LUMO-Werte (-5,02/-3,77 eV), wéhrend fir PDPPTT-
Rrc etwas hthere Werte (-4,88/-3,62 eV) erhalten wurden. Damit zeigten Han et al., dass sich
die optischen Eigenschaften und die Energieniveaus durch Variation der Seitenkette
verandern lassen. Zusatzlich zu diesen Untersuchungen wurden alle Polymere in
Feldeffekttransistoren eingebaut, um deren Lochmobilitdten genauer zu untersuchen. ¢3
Hierbei erhielten Han et al. fiir PDPPTT-ref Lochmobilitaten von bis zu 3,23 cm?V-s™. Fiir
die beiden anderen Polymere wurden Werte von 4,96 cm?Vis! (PDPPTT-Rts) und
4,55 cm?V1st (PDPPTT-Sitg) erhalten. Diese héheren Werte beruhen darauf, dass durch
den Butyl-Spacer der Verzweigungspunkt der Seitenkette weiter vom Polymerriickgrat
entfernt ist. Des Weiteren untersuchten Han et al. die Stabilitdt der FETs unter harschen
Bedingungen (100 % relative Luftfeuchtigkeit). Hierbei lieferte PDPPTT-ref mit einer
Abnahme der Lochmobilitat von 78,2 % das schlechteste Ergebnis, wahrend der Butyl-Spacer
scheinbar die Stabilitat erhoht. PDPPTT-Sitc liefert mit einer Abnahme von nur 20,6 % das
beste Ergebnis der drei Polymere was unter Umstdnden auf die wasserabweisenden
Eigenschaften der Siloxangruppen zuriickzufiihren ist. (38 (139

Lee et al. lieferten im Jahr 2013 mit dem in Abbildung 82 dargestellten Polymer ein weiteres
Beispiel fir ein Siloxan- und DPP-haltiges Polymer. 49 Auch hier wurde als Siloxan ein
verzweigtes Trisiloxan verwendet. Wie schon zuvor erwahnt, besitzt der eingesetzte Spacer
zwischen Polymerrlickgrat und dem Verzweigungspunkt einen Einfluss auf die Eigenschaften
des Polymers. Aus diesem Grund wurden von Lee et al. unterschiedliche Spacer (x =1, 2, 3)
verwendet, um die elektrochemischen Eigenschaften mittels Cyclovoltammetrie sowie die

Loch- und Elektronenmobilitaten in FETS zu untersuchen.
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Abbildung 82: Struktur der DPP-haltigen Polymere von Lee et al..

Bei den elektrochemischen Untersuchungen erhielten Lee et al. fir alle drei Polymere
Bandliucken zwischen 1,61 und 1,68 eV mit HOMO-Energieniveaus zwischen -5,09
und -5,17 eV und LUMO-Energieniveaus zwischen -3,41 und -3,56 eV (siehe Tabelle 18).

Tabelle 18: Elektrochemisch bestimmte Bandliicke sowie HOMO- und LUMO-Energieniveaus der unterschiedlichen

Polymere.

Polymer Eq“V [eV] Ewromo [eV] Evrumo [eV]

PTDPPSe-SiC4 1,61 -5,17 -3,56
PTDPPSe-SiC5 1,61 -5,10 -3,49
PTDPPSe-SiC6 1,68 -5,09 -3,41

Auch hier ist zu erkennen, dass mit steigendem Abstand zwischen dem Polymerriickgrad und
dem Verzweigungspunkt der Seitenkette sowohl das HOMO- als auch das LUMO-
Energieniveau zunimmt, wobei dieser Effekt beim LUMO-Energieniveau mit einem
Unterschied von 0,15 eV deutlicher zu erkennen ist. Grund hierfur ist eine Verringerung der
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den polaren Siloxanketten und dem
Polymerriickgrat im Feststoff. Bei den Untersuchung der Polymere in FETs erhielten Lee et
al. mit Loch- und Elektronenmobilitaten von 8,84 bzw. 4,34 cm?V-is? fiir PTDPPSe-SiC5
die besten Ergebnisse.
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3.4.2. Motivation und Strategie

Im Rahmen dieses Kapitels sollten unterschiedliche Donor-Akzeptor-Copolymere hergestellt
werden, die alle Uber Siloxan-Seitenketten verfiigen. Zum einen sollten CPDT-haltige
Polymere hergestellt werden, wobei hier die Siloxan-Gruppen uber die CPDT-Einheit in das
Polymer eingebaut werden sollten. Die Synthese der CPDT-haltigen Copolymere sollte
sowohl tber die Direkt-Arylierungs-Polykondensation (DAP; R2 = H; Rz = Br) als auch Uber
eine konventionelle Suzuki-Kreuzkupplung (R2 = Br; Rz = C¢H12BO2) durchgefihrt werden
(siehe Abbildung 83).
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Abbildung 83: Zielpolymere P14 - P16 und retrosynthetische Planung.

Die Monomere 28, 29 und 30 sollten ausgehend von 4H-Cyclopenta[2,1-b:3,4-b ]dithiophen
(26) hergestellt werden, welches wiederum beginnend von Thiophen-3-carbaldehyd
hergestellt werden sollte. Zusatzlich zu den CPDT-basierten Monomeren sollten fir die
Synthese der Copolymere noch die Monomere 31 und 32 ausgehend von
2,1,3-Benzothiadazol hergestellt werden.

Abbildung 84 zeigt die Retrosynthese der Polymere P17 — P19. Der DPP-Baustein sollte
ausgehend vom kommerziell erhaltlichen 2-Thiophencarbaldehyd hergestellt werden. Fur die
Polymere sollten drei unterschiedliche Donor-Bausteine verwendet werden (siehe Abbildung
84 unten), welche anschlielfend mittels Suzuki- oder Stille-Kupplung mit dem siloxanhaltigen

DPP-Monomer 37 umgesetzt werden sollten.
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Abbildung 84: Retrosynthese der DPP-basierten Copolymere P17 - P19.

Alle hergestellten Polymere sollten mittels GPC-, UV/Vis-, PL-, TGA- und DSC-Messungen
untersucht werden. Zuséatzlich sollten alle Polymere mit Hilfe von Loslichkeitstests auf ihre

Loéslichkeit hin untersucht werden.

3.4.3. Synthese der Monomere

Synthese der CPDT-Monomere

In Abbildung 85 ist die Synthese der Monomere 28, 29 und 30 ausgehend von
Thiophen-3-carbaldehyd abgebildet. Die Synthese des 4H-Cyclopenta[l,2,-b;5,4-
b‘]dithiophens (CPDT, 26) wird analog zur von Asawapirom et. al. vorgestellten Synthese
durchgefiihrt (sieche Abbildung 85). @Y Im ersten Schritt wird Thiophen-3-carbaldehyd in
einer Benzoin-analogen Additionsreaktion unter Verwendung von 3-Benzyl-5-(2-
hydroxyethyl)-4-methyl-3-thiazoliumchlorid als Umpolungsreagenz und Triethylamin als
Base zu 2-Hydroxy-1,2-di(thiophen-3-yl)ethanon (22) umgesetzt. Dieses wird im néchsten
Schritt mit Hilfe von Kupfersulfat zu 1,2-Di(thiophen-3-yl)ethan-1,2-dion (23) umgesetzt,
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welches danach analog zur Benzilsaure-Umlagerung mit KOH zur Reaktion gebracht wird
und 2-Hydroxy-2,2-di(thiophen-3-yl)essigsaure (24) erhalten wird.
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Abbildung 85: Syntheseroute der Monomere 28, 29 und 30.

Die anschlielende intramolekulare  Friedel-Crafts-Cyclisierung mit  Hilfe  von
Aluminiumchlorid (AICI3) liefert 4H-Cyclopenta[1,2,-b;5,4-b‘]dithiophen-4-carbonsédure (25)
welche im néchsten Schritt mit Hilfe von elementarem Kupfer decarboxyliert und 4H-
Cyclopenta[1,2,-b;5,4-b*]dithiophen (26) erhalten wird. AnschlieBend wird das unalkylierte
CPDT 26 mit Hilfe von KOH als Base, Allylbromid als Alkylierungsreagenz und einer
katalytischen Menge Kaliumiodid (KI) zweifach allyliert und es wird 4,4-Bis-(2-propen-1-yl)-
4H-cyclopenta[1,2,-b;5,4-b‘]dithiophen (27) erhalten, welches im ndchsten Schritt mittels
Hydrosilylierung zu den beiden Monomeren 4,4-Bis[3-[1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan]propyl]-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-5 "]dithiophen (28) und 4,4-Bis[3-[9-
butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan]propyl]-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-

b’]dithiophen (29) umgesetzt wird. Das siloxanhaltige CPDT 29 wird zusatzlich unter
Verwendung von NBS zweifach zu 2,6-Dibrom-4,4-bis[3-[9-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-
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decamethylpentasiloxan]propyl]-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-b ]dithiophen (30) bromiert. Die
erfolgreiche Synthese der Monomere konnte anhand von NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie bewiesen werden. Abbildung 86 zeigt die Protonenspektren der
Monomere 27, 29 und 30. Die Aufnahme des Protonenspektrums von 27 erfolgt in
deuteriertem Tetrachlorethan und die von 29 und 30 in deuteriertem Chloroform. Fir 27 sind
im aromatischen Bereich zwei Dubletts bei 7,14 ppm bzw. 6,98 ppm zu erkennen, welche den
vier aromatischen Wasserstoffatomen zugeordnet werden konnen. Im Bereich zwischen
4,9 ppm und 5,6 ppm werden, wie erwartet, die Signale der beiden Doppelbindungen in Form
zweier Multipletts erhalten. Das Dublett bei 2,54 ppm wird den beiden Methylengruppen in
alpha-Position zum Briickenkohlenstoffatom zugeordnet. Bei der massenspektrometrischen
Untersuchung mittels GC-MS wird ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z = 258,00
(berechnet 258,05 CisH14S2) erhalten, was mit dem theoretisch berechneten Wert

Ubereinstimmt.
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Abbildung 86: Protonenspektren der Monomere 27, 29 und 30.

Nach Umsetzung zu Monomer 29 sind im Bereich zwischen 4,9 ppm und 5,6 ppm keine
Signale mehr zu erkennen (siehe Abbildung 86, mittig). Daftr werden im aliphatischen
Bereich die Signale fir den Propyl-Spacer und die Butyl-Endgruppe der Siloxankette
erhalten. Bei O ppm ist zusétzlich das Multiplett fir die Methylgruppen der Siloxankette zu
erkennen. Das Protonenspektrum von Monomer 28 verhélt sich &hnlich wie das von

Monomer 29, aulBer das hier im aliphatischen Bereich nicht die Signale der Butyl-Endgruppe
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der Siloxanketten zu beobachten sind. Mit Hilfe der massenspektrometrischen Untersuchung
mittels APCI wird fur Monomer 28 ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z [M-H] = 703,24
(berechnet: 703,25 C29He004S2Sis-H") fur das deprotonierte Molekil-Anion erhalten. Fur 29
wird mittels APCI ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z [M+H]* = 1084,32 (berechnet:
1084,41 Ca3He40gS2Sito+HY) fir das protonierte Molekil-Kation erhalten. Beide Werte
stimmen mit den theoretisch berechneten Werten tberein.

Nach der Bromierung von Monomer 29 zum dibromierten Monomer 30 sind im aromatischen
Bereich des Protonenspektrums nicht mehr zwei Dubletts, sondern nur noch ein Singulett bei
6,91 ppm zu erkennen. Die Signale im aliphatischen Bereich bleiben nach der Bromierung
nahezu identisch zu denen von Monomer 29. Anhand der massenspektrometrischen
Untersuchung mittels APCI wird ein Masse zu Ladungsverhaltnis von m/z [M+H]* = 1242,06
(berechnet: 1242,23 Ca3Hg2Br,0gS,Siio+H™) flir das Molekiil-Kation erhalten, was mit dem
theoretisch berechneten Wert tbereinstimmt.

Zusétzlich zu den oben beschriebenen Monomeren werden noch die in Abbildung 87
dargestellten Comonomere 31 und 32 ausgehend von 2,1,3-Benzothiadiazol hergestellt.
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HBr (45 %), Dloxan 90 °C,

90°C,3h 12 h
78 % 34 %

~

Abbildung 87: Synthese der Comonomere 31 und 32.

Hierfur wird im ersten Schritt das dibromierte 4,7-Dibrombenzo[c]-1,2,5-thiadiazol (31) mit
Hilfe von elementarem Brom und 45 %iger wassriger Bromwasserstoffsaure hergestellt.
Dieses wird im néchsten Schritt in einer Miyaura-Borylierung unter Verwendung von
Bis(pinacolato)diboron, [1,1¢-Bis(diphenylphosphino]palladium(ll)dichlorid (PdClz(dppf)) als
Katalysator und Kaliumacetat (KOAc) als Base zu 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol (32) umgesetzt. Alle hier gezeigten Monomere
werden anschlieBend mittels DAP oder Suzuki-Kupplung zu den Polymeren P14 - P16
umgesetzt (siehe Kapitel 3.4.4).

Fur Vergleichszwecke wird zusétzlich zu den siloxanhaltigen CPDT-Monomeren das

alkylierte Monomer 34 synthetisiert, welches Uber eine Dodecyl-Seitenkette verfigt.
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Abbildung 88: Synthese des stannylierten Monomers 34.

Die Synthese erfolgt ausgehend vom zuvor hergestellten CPDT 26 in einer zweistufigen
Synthese. Im ersten Schritt wird das Briickenkohlenstoffatom des CPDT-Kerns mit Hilfe von
KOH, katalytischen Mengen an Kaliumiodid (KI) und 1-Bromdodecan als Alkylierungsmittel
zweifach alkyliert und 4,4-Didodecyl-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-5 ]dithiophen (33) erhalten,
welches im letzten Schritt mit Hilfe von Trimethylzinnchlorid zu 1,1°-(4,4-Didodecyl-4H-
cyclopenta[2,1-b:3,4-b’]dithiophen-2,6-diyl)[1,1,1-trimethyl-stannan] (34) umgesetzt wird.

Synthese der DPP-Monomere

Die Synthese des DPP-Monomers 39 ist in Abbildung 89 dargestellt und erfolgte ausgehend
vom Thiophen-2-carbaldehyd in einer funfstufigen Synthese.

Im ersten Schritt erfolgt die Umsetzung von Thiophen-2-carbaldehyd zu
2-Thiophencarbonitril (35) mit Hilfe von lod und wéssriger Ammoniaklésung. Das erhaltene
Nitril 35 wird im nachsten Schritt unter Verwendung von Kaliumtertbutoxid (KO'Bu) und
Diisopropylsuccinat zu  3,6-Dithien-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion  (36)
umgesetzt, welches anschlieBend durch Reaktion mit 4-Brom-1-buten zum 3,6-Dithien-2-yl-
2,5-di(but-3-en-1-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (37) alkyliert wird. Im néchsten Schritt
wird der alkylierte DPP-Baustein 37 hydrosilyliert und es wird 3,6-Dithien-2-yl-2,5-bis[4-(9-
butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan-1-yl)butyl]-pyrrolo[ 3,4-c]pyrrol-1,4-dion
(38) erhalten. Im letzten Schritt erfolgt die Bromierung des siloxanhaltigen DPPs 38 mit Hilfe
von N-Bromsuccinimid (NBS) zum Monomer 3,6-Di(2-bromthien-5-yl)-2,5-bis[4-(9-butyl-
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan-1-yl)butyl]-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (39).
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Abbildung 89: Synthese des DPP-Monomers 39.

Abbildung 90 zeigt die Protonenspektren von 36 (blau), 37 (griin), 38 (rot) und 39 (tirkis).
Die Aufnahme des Protonenspektrums des DPP-Bausteins 36 erfolgt in deuteriertem DMSO,
wéhrend die Spektren der anderen Monomere in deuteriertem Chloroform aufgenommen
werden. Im Spektrum von 36 wird das am weitesten ins Tieffeld verschobene Singulett bei
11,23 ppm den beiden NH-Gruppen zugeordnet. Zusétzlich zu diesem Signal sind im
aromatischen Bereich weitere drei Signale zu erkennen. Die drei Dubletts von Dubletts bei
8,22 ppm, 7,97 ppm und 7,31 ppm entsprechen den Signalen der insgesamt sechs
Wasserstoffatomen der Thiopheneinheiten. Nach der Alkylierung zu Diallyl 37 ist das Signal
der NH-Gruppen nicht mehr zu erkennen und stattdessen sind vier neue Signale der Alken-
Seitenkette zu erkennen. Die beiden Signale bei 5,89 ppm und 5,16 ppm werden den
Wasserstoffatomen der beiden Doppelbindungen zugeordnet. Das Multiplett bei 4,20 ppm
entspricht dem Signal der beiden CH>-Gruppen in alpha-Position zu den Stickstoffatomen.
Fur die beiden restlichen Methylengruppen wird ein Dublett von Triplett bei 2,54 ppm
erhalten. Im aromatischen Bereich sind bei 8,90 ppm, 7,65 ppm und 7,29 ppm die Signale fur
die sechs aromatischen Wasserstoffatome der beiden Thiophengruppen zu erkennen. Anhand

der massenspektrometrischen Untersuchung mittels APCI wird ein Masse zu
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Ladungsverhaltnis von m/z [M+H]* = 409,10 (berechnet: 409,10 Co2H20N202S,+H") flir das

Molekll-Kation erhalten, was mit dem theoretisch berechneten Wert Gibereinstimmt.
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Abbildung 90: Protonenspektren der Verbindungen 36, 37, 38 und 39.

Nach der Hydrosilylierung zum siloxanhaltigen DPP 38 sind die Signale der beiden
Doppelbindungen verschwunden. Dafir sind im aliphatischen Bereich sowohl die Signale fur
den Butyl-Spacer als auch fiir die Butylendgruppe zu erkennen. Zusétzlich ist bei 0 ppm das
Signal fir die sechzig Wasserstoffatome der insgesamt zwanzig Methylgruppen der beiden
Siloxanketten zu erkennen. Durch massenspektrometrische Untersuchung mittels APCI
konnte ein Masse zu Ladungsverhéltnis von m/z [M+H]* = 1234,46 (berechnet: 1234,45
CsoH100N2010S,Si1o+H") flir das Molekiil-Kation erhalten werden, was mit dem theoretisch
berechneten Wert Gbereinstimmt. Nach der Bromierung zu Monomer 39 sind im aromatischen
Bereich nur noch zwei Signale bei 8,70 ppm und 7,26 ppm in Form zweier Dubletts zu
erkennen. Im aliphatischen Bereich treten im Vergleich zu Ausgangsverbindung 38 keine
Veranderungen auf. Anhand der massenspektrometrischen Untersuchung mittels APCI wird
ein Masse zu Ladungsverhdltnis von m/z [M+H]" = 1393,27 (berechnet: 1393,27
CsoHosBraN2010S2Sio+H™) fur das Molekil-Kation erhalten, was mit dem theoretisch

berechneten Wert Ubereinstimmt
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Zusatzlich zu den Untersuchungen mittels NMR- und Massenspektrometrie erfolgt die
Untersuchung der einzelnen Monomere hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften. Abbildung

91 zeigt die normierten UV/Vis- und PL-Spektren der Monomere 37, 38 und 39 in Lésung
(CHCIy).
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Abbildung 91: Normierte UV/Vis- und PL-Spektren der DPP-Monomere 37, 38 und 39 in Lésung (CHCls).

Es ist zu erkennen, dass sich die optischen Spektren vom alkylierten DPP 37 und vom
hydrosilylierten DPP 38 nur gering voneinander unterscheiden. Fiir die Diallylverbindung 37
wird ein Absorptionsmaximum bei 548 nm mit weiteren Banden bei 339 und 511 nm
erhalten. Das absolute Maximum des hydrosilylierten DPPs 38 ist bei 549 nm und die beiden

anderen Banden bei 340 bzw. 511 nm zu erkennen.
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Tabelle 19: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern

gesetzt) der Monomere 37, 38 und 39.

Monomer UV/Vis [nm] PL [nm]
CHCls CHCIs

37 339; (356); 510; 548 569; 604

38 340; (356); 511; 549 565; 606

39 355: 369; 526; 568  579; 626

Auch in den Emissionsspektren der Diallylverbindung 37 und dem siloxanhaltigen DPP 38
sind nur geringe Unterschiede zu erkennen. Fur Verbindung 37 wird ein Emissionsmaximum
bei 569 nm mit einer Seitenbande bei 604 nm erhalten. Nach der Hydrosilylierung ist das
Emissionsmaximum um 4 nm hypsochrom auf 565 nm verschoben, wahrend die Seitenbande
um 2 nm bathochrom auf 606 nm verschoben ist.

Nach der Bromierung zu Monomer 39 ist in den Absorptions- und Fluoreszenzspektren ein
bathochromer Shift zu erkennen. Das Absorptionsmaximum ist, im Vergleich zur
hydrosilylierten Verbindung 38, um 19 nm auf 568 nm verschoben. Auch fiir zweite Bande,
vorher bei 339 nm, ist nach der Bromierung eine Verschiebung auf 355 nm zu erkennen. In
der Emission betragt die Verschiebung des Maximums 14 nm auf 579 nm. Die Seitenbande,
welche vor der Bromierung bei 606 nm zu finden ist, wird durch die Bromierung um 20 nm
auf ca. 626 nm rotverschoben.

Neben der Synthese des DPP-Monomers 39 wird das fir die anschlieende Polykondensation
bendtigte  Comonomer  3,3’-[(2,7-Diyl-bis[4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan]-9H-
fluoren-9-yliden)di-3,1-propandiyl]bis[1,1,3,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan] ~ (40)  mittels
Miyaura-Borylierung  ausgehend von  Monomer 2 unter Verwendung von

Bis(pinacolato)diboron, PdClx(dppf) als Katalysator und Kaliumacetat (KOAc) als Base

hergestellt.
| | | |
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Abbildung 92: Synthese des Comonomers 40.
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Fur einen spateren Vergleich der siloxanhaltigen DPP-Polymere, wird neben dem oben
gezeigten DPP-Monomer zusétzlich noch das alkylierte Monomer 3,6-Bis(5-brom-2-thienyl)-
2,5-dihydro-2,5-dioctyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (42) synthetisiert, das tber zwei Octyl-

Seitenketten verfugt.

1-Octylbromid,
K;CO3,

DMF, 120 °C,
12h
70 %

Abbildung 93: Synthese des DPP-Bausteins 43 mit Octyl-Seitenketten.

Fur die Synthese wird der bereits zuvor hergestellte DPP-Kern 36 mit Hilfe von Octylbromid
unter basischen Bedingungen zweifach zu 2,5-Dihydro-2,5-diocytl-3,6-di-2-thienyl-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (41) alkyliert und anschliefend mit Hilfe von NBS zu 3,6-
Bis(5-brom-2-thienyl)-2,5-dihydro-2,5-dioctyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (42) umgesetzt.
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3.4.4. Synthese und Eigenschaften der Polymere

Synthese der CPDT-haltigen Polymere P14, P15 und P16

Abbildung 94 zeigt die Synthese der Polymere P14 — P16 sowie die des Vergleichspolymers
PCPDTBT.
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Abbildung 94: Synthese des Vergleichspolymers PCPDTBT sowie der Polymere P14 - P16 Uber Stille-Kupplung (oben),
Direkt-Arylierungs-Polykondensation (DAP; mittig) und Suzuki-Kupplung (unten).

PCPDTBT wird Uber eine Stille-Kupplung unter Verwendung der Monomere 34 und 31
sowie Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPhs)s) als Katalysator hergestellt. Die
beiden Polymere P14 und P15 werden mit Hilfe der Monomere 28, 29 und 31 mittels Direkt-
Arylierungs-Polykondensation (DAP) hergestellt. Das Polymer P16 wird mit Hilfe der
Suzuki-Kupplung unter Verwendung der Monomere 30 und 32 hergestelit.

Tabelle 20 zeigt tabellarisch die Ausbeuten und GPC-Ergebnisse der Polymere P14, P15, P16
und PCPDTBT. Fiur die Synthese der Polymere P14 und P15 werden
Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll)  (PdClx(MeCN).) als Katalysator, Kaliumcarbonat
(K2COs3), Kaliumacetat (KOAc) und Dimethylacetamid (DMAc) als Lodsungsmittel
verwendet. Fur P14a und P15a wird bei einer Reaktionszeit von 4 h bzw. 24 h lediglich

unlésliches Polymer erhalten. Aufgrund dessen wird bei den darauffolgenden Ansatzen die
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Reaktionszeit fir beide Ansatze auf 2 h verringert und damit eine Hexan- (P14b)- bzw.
Propanol-Fraktion (P15b) erhalten.

Tabelle 20: Ausbeuten und Ergebnisse der GPC-Untersuchungen der hochmolekularen Fraktionen der Polymere
PCPDTBT, P14, P15 und P16 sowie unterschiedliche Reaktionszeiten fiir die DAP der Polymere P14 und P15.

i . _ Fraktion
Polymer  LoOsungsmittel Zeit [h] (Ausbeute [%]) Mn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
Pl4b DMACc 2 Hexan (30) 16.400 97.900 5,97
P15b DMAc 2 Propanol (58) 27.400 246.600 9,00
P16 Toluol/H20 72 Propanol (29) 35.500 260.600 7,34
PCPDTBT Toluol 48 Chloroform (61) 15.400 118.700 7,71

Fur die Hexan-Fraktion von P14b wird ein zahlenmittleres Molekulargewicht von
Mn = 16.400 g/mol mit einem PDI von 5,97 erhalten. Das Molekulargewicht der Propanol-
Fraktion von P15b ist mit 27.400 g/mol und einem PDI von 9,00 héher als das von P14b.
Zusétzlich zu diesen beiden Polymeren wird P16 tber eine Kupplung nach Suzuki hergestellt.
Hierbei wird ebenfalls eine Propanol-Fraktion erhalten, die ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von M, = 35.500 g/mol und einen PDI von 7,34 besitzt. Fiir den spéteren
Vergleich der Loslichkeit sowie der optischen und thermischen Eigenschaften wird das
Referenzpolymer PCPDTBT hergestellt. Fur die Chloroform-Fraktion wird hier ein
Molekulargewicht von 15.400 g/mol mit einem PDI von 7,71 erhalten. Beim Vergleich der
Molekulargewichte ist zu erkennen, dass das Referenzpolymer mit der Dodecyl-Seitenkette
das geringste Molekulargewicht und P16 das gréfite Molekulargewicht besitzt. Grund hierfir
konnte sein, dass die siloxanhaltigen Polymere eine deutlich bessere Léslichkeit besitzen als
das Polymer mit den Dodecyl-Seitenketten.

Abbildung 95 zeigt die normierten UV/Vis- und PL-Spektren der hergestellten Polymere. Es
ist zu erkennen, dass die langwelligen Absorptionsmaxima sowohl von PCPDTBT als auch
von P16 im Vergleich zu P14 und P15 leicht bathochrom verschoben sind. Grund hierfur
konnte sein, dass das Molekulargewicht von P16 groRer ist als das von P14 und P15 und es
durch die langere effektive Konjugationslange zu einer bathochromen Verschiebung kommt.
Bei der Messung der Emission ist zu erkennen, dass sich die Spektren von PCPDTBT, P14
und P15 &hneln, wéhrend die Photolumineszenz von P16 bathochrom verschoben und die
Bande deutlich breiter ist als das der anderen Polymere. Grund hierfir konnte eine

Aggregation des Polymers schon in Lésung sein.
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Abbildung 95: UV/Vis- (links) und PL-Spektren (rechts) der Polymere PCPDTBT (blau), P14 (rot); P15 (grin) und P16
(schwarz) in Losung (CHCIs).

Tabelle 21 zeigt zusammengefasst die Absorptions- und Emissionsmaxima der einzelnen

Polymere.
Tabelle 21: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern

gesetzt) in Losung (CHCls) der Polymere PCPDTBT, P14, P15 und P16.

UV/Vis [nm] PL [nm]

Polymer

PCPDTBT  419;710  784;(900)
P14 400; 689  776; (846)
P15 404; 692  784; (856)
P16 412;718 803; (851)

Fir das Referenzpolymer PCPDTBT liegt das Absorptionsmaximum in Ldsung bei 710 nm
mit einem lokalen Maximum bei etwa 419 nm. Im Vergleich dazu ist zu erkennen, dass die
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Absorptionsmaxima von P14 und P15 um 21 bzw. 18 nm hypsochrom auf 689 (P14) bzw.
692 nm (P15) verschoben sind und sich damit recht deutlich vom Referenzpolymer
unterscheiden. In den Emissionsspektren ist nur ein geringer Unterschied zwischen den
Maxima von P14 und P15 im Vergleich zum Referenzpolymer zu erkennen, fur welches ein
Maximum bei 784 nm erhalten wird. Das Emissionsmaximum von P14 ist um 8 nm
hypsochrom auf 776 nm verschoben, wéhrend das Maximum von P15 ebenfalls bei 784 nm
zu finden ist. Fir P16 wird ein Absorptionsmaximum bei 718 nm erhalten und ist damit im
Vergleich zum Referenzpolymer um 8 nm bathochrom verschoben. Im Emissionsspektrum ist
eine Verschiebung von 19 nm zu erkennen und das Emissionsmaximum wird bei 803 nm
erhalten. Zuséatzlich zu diesem Maximum ist noch eine deutliche Schulter bei 851 nm zu

erkennen, welche bei den anderen Polymeren nur relativ gering ausgebildet ist.

3.4.4.1. Loslichkeitstests der Polymere P14b und P15b im Vergleich zu PCPDTBT
Fur einen Vergleich der Loslichkeit der einzelnen Polymere werden an P14b (Abbildung 96
P15b (rechts) und PCPDTBT (links) Loslichkeitstests durchgefuhrt. Als

Losungsmittel werden, wie auch schon bei den Tests zuvor, THF (links), Hexan (mittig) und

mittig),

n-Butanol (rechts) verwendet.
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Abbildung 96: Léslichkeitstests (1 mg/ml) von PCPDTBT (links), P14b (mittig) und P15b (rechts) in THF, Hexan und
Butanol (geséattigte Losungen, Absorption).

Es ist zu erkennen, dass das Vergleichspolymer PCPDTBT nur in THF vollstandig l6slich ist.

Sowohl in Hexan als auch in Butanol ist die Farbung der Losung auf feine Polymer-Partikel
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zuriickzufuhren. Bei P14b ist zu erkennen, dass das Polymer neben THF auch in Hexan bei
Raumtemperatur vollstdndig l6slich ist, wéhrend es in n-Butanol sowohl bei Raumtemperatur
als auch nach Erhitzen auf 100 °C unléslich ist. P15b hingegen ist sowohl in THF als auch in
Hexan und Butanol bereits bei Raumtemperatur I6slich. Damit stimmen die Ergebnisse mit
dem bereits zuvor diskutierten Trend Uberein. Der Einbau der Siloxankette verbessert die
Loslichkeit der Polymere, je langer die Siloxankette ist, desto besser ist die Loslichkeit der

entsprechenden Polymere in Hexan und n-Butanol.
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3.4.5. Synthese der DPP-haltigen Polymere P17, P18 wund P19 und des
Referenzpolymers PDPP

In Abbildung 97 ist die Synthese des Referenzpolymers PDPP sowie der Polymere P17, P18
und P19 dargestellt. Die Polymere P17 und P18 sowie das Referenzpolymer PDPP werden
mit Hilfe einer Suzuki-Kreuzkupplung unter Verwendung der Fluoren-Bausteine 40 bzw. 14
und der DPP-Monomere 39 bzw. 42 hergestellt. Die Synthese des Polymers P19 erfolgt Gber
eine Stille-Kupplung unter Verwendung des bisstannylierten CPDT-Monomers 43 und des
siloxanhaltigen Monomers 39.
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Abbildung 97: Synthese der DPP-haltigen Polymere P17 — P19 und des Referenzpolymers PF8DPP.

Tabelle 22 zeigt die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen sowie die Ausbeuten der

hochmolekularen Fraktionen. Fir das Referenzpolymer PF8DPP wird eine Chloroform-
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Fraktion mit einer Ausbeute von 71 % erhalten. Die GPC-Untersuchungen liefern ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von M, = 29.700 g/mol mit einem PDI von 2,03. Fir die
Polymere P17 und P19 werden mit 23.100 g/mol bzw. 25.500 g/mol Molekulargewichte
erhalten, die im Bereich des Referenzpolymers liegen. Mit 48.200 g/mol wird fir P18 das
héchste Molekulargewicht der vier Polymere erhalten.

Tabelle 22: Ergebnisse der GPC-Messungen sowie Ausbeuten der hochmolekularen Fraktionen von PF8DPP, P17, P18 und

P19.
Fraktion
Polymer (Ausbeute [%]) Mhn [g/mol] Mw [g/mol] PDI
PF8DPP Chloroform (71)  29.700 60.300 2,03
P17 Butanol (66) 23.100 37.000 1,60
P18 Hexan (73) 48.200 84.800 1,76
P19 Hexan (17) 25.500 31.100 1,22

Abbildung 98 zeigt die normierten UV/Vis- (oben) und PL-Spektren (unten) der DPP-haltigen

Polymere sowie die des Monomers 39 in Lésung (CHCI3) und im Film.
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Abbildung 98: Optische Eigenschaften von Monomer 39 (blau) und der Polymere PF8DPP (rot), P17 (griin); P18 (schwarz)
und P19 (orange) in Losung (CHCl3;--) und im Film (---).

Es ist zu erkennen, dass sich durch die Umsetzung des Monomers 39 sowohl die Absorption
als auch die Emission bathochrom verschieben. Die Starke der Verschiebung ist hierbei
abhangig von der verwendeten Donor-Einheit. Die Polymere P17 und P18 sowie das
Referenzpolymer PF8DPP verfiigen Uber einen Fluoren-Baustein als Donor-Einheit und
unterscheiden sich lediglich durch die unterschiedlichen Seitenketten, weshalb sie nur geringe
Verschiebungen untereinander aufweisen. Das Polymer P19 verflgt Uber einen CPDT-
Baustein als Donor-Einheit und unterscheidet sich deshalb deutlicher von den drei anderen
Polymeren, da aufgrund der unterschiedlichen Donor-Einheit eine starkere Rotverschiebung
in den Spektren zu erkennen ist. Grund hierfr ist, dass CPDT im Vergleich zu Fluoren einen
starkeren Donorcharakter besitzt und dadurch die beobachtete Rotverschiebung zu Stande

kommt.
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Tabelle 23 zeigt tabellarisch zusammengefasst die Absorptions- und Emissionsmaxima der

einzelnen Polymere.

Tabelle 23: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern
gesetzt) der Polymere P17, P18 und P19 und des Referenzpolymers PFSDPP.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]
CHCIs Film CHCI;  Film
304, 369; (424), 306, 377; (427);
PF8DPP 673; (738) -
(600); 654 615; 667
308, 378; (437),
P17  369; (428); (599); 654 677,741 791
618; 670
310, 378; (422);
P18  369; (426); (607); 656 680; 739 801
(614); 672
P19 415; 749 472; (720); 796; (905) 815; (898) -

Fur das Referenzpolymer PF8DPP wird in Lésung ein Absorptionsmaximum bei 654 nm mit
weiteren Maxima bei 304 und 369 nm erhalten. Im Film ist das Maximum um 13 nm auf
667 nm bathochrom verschoben. Fur die Emission ist in Lésung ein Maximum bei 673 nm zu
erkennen. Fir die Polymere P17 und P18 sind nur geringe Unterschiede im Vergleich zum
Referenzpolymer zu erkennen. Fir P17 wird in Lésung ein Absorptionsmaximum bei 654 nm
und im Film bei 670 nm erhalten. Damit unterscheidet sich das Maximum in Ldsung nicht
vom Referenzpolymer, wahrend das Maximum im Film nur um 3 nm rotverschoben ist. In der
Emission ist in Losung eine Rotverschiebung von 4 nm im Vergleich zum Referenzpolymer
auf 677 nm zu erkennen. wéhrend im Film das Maximum bei 791 nm zu erkennen ist. Fir
P18 ist in Losung ein Absorptionsmaximum bei 656 nm zu erkennen und ist damit im
Vergleich zu PF8DPP um 2 nm bathochrom verschoben. Im Film liegt das Maximum bei
672 nm und ist damit um 5 nm rotverschoben. Das Emissionsmaximum von P18 liegt in
Losung bei 680 nm und im Film bei 801 nm. Die leicht vergroBRerte bathochrome
Verschiebung von P18 im Vergleich zu P17 konnte auf das héhere Molekulargewicht von
P18 zurlckzufuhren sein. Der im Polymer P19 verwendete CPDT-Baustein hat, aufgrund
seines starkeren Donorcharakters, eine starke Rotverschiebung der Spektren zur Folge. Fir
die Absorption ist in Lésung eine Verschiebung von 95 nm auf 749 nm zu erkennen. Im Film
ist das Maximum bei 796 nm zu erkennen, was einer Verschiebung von 109 nm im Vergleich

zu PF8DPP entspricht. Auch im Fluoreszenzspektrum ist eine deutlichere Verschiebung zu
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erkennen. Hier liegt das Maximum von P19 bei 815 nm was einer Rotverschiebung von
155 nm zu PF8DPP entspricht.

3.4.5.1. Loslichkeitstests der von P17, P18 und P19 im Vergleich zu PF8DPP

Abbildung 99 zeigt die Ergebnisse der durchgefiihrten Loslichkeitstests der Polymere P17,
P18 und P19 im Vergleich zum Referenzpolymer PF8DPP. Die erhaltenen Ergebnisse sind
hierbei sehr dhnlich zu denen der vorherigen Polymere. Das Referenzpolymer PF8DPP ist
lediglich in THF l6slich, wahrend es in Hexan und Butanol komplett unléslich ist. Durch den
Austausch des DPP-Blocks DPP 1 gegen den siloxanhaltigen DPP-Block DPP 2 verbessert
sich die Loslichkeit der Polymere P18 und P19. Beide Polymere sind neben THF auch in
Hexan bei Raumtemperatur 16slich. Allerdings ist zu erkennen, das P19 sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 100 °C in n-Butanol unléslich ist, wahrend P18 durch Erhitzen
auf 100 °C teilweise in n-Butanol gelost werden kann. Bei P17 wird zusatzlich zum
siloxanhaltigen DPP-Block DPP 2 auch die Alkylkette des Fluoren-Bausteins gegen eine
Siloxankette ausgetauscht. Dadurch findet eine weitere Verbesserung der Loslichkeit statt und
P17 ist bei Raumtemperatur sowohl in THF und Hexan, als auch in n-Butanol 16slich. Somit
ist auch hier der positive Einfluss der Siloxanketten auf die Loslichkeit der entsprechenden

Polymere in Hexan und n-Butanol zu erkennen.
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Abbildung 99: Léslichkeitstest (1 mg/ml) von PF8DPP (links), P18 (mittig, oben), P19 (mittig, unten) und P17 (rechts) in
THF, Hexan und n-Butanol (gesattigte Losungen, Absorption).

3.4.6. Thermische Eigenschaften

In Tabelle 24 sind die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen der hergestellten Donor-
Akzeptor-Copolymere dargestellt. Fir das Referenzpolymer PCPDTBT wird eine
Zersetzungstemperatur von 398 °C erhalten. Mit einer Zersetzungstemperatur von 396 °C
weicht P15b nur gering vom Referenzpolymer ab. Im Gegensatz dazu beginnt die Zersetzung
des Polymers P14b erst oberhalb von 415 °C. Die Polymere PF8DPP, P17 und P18 verfiigen
alle  Uber einen  Fluoren-Baustein als  Donor-Einheit,  weshalb  sich  die
Zersetzungstemperaturen der drei Polymere nur gering voneinander unterscheiden (414 °C —
420 °C). Fur P19, welches tber einen CPDT-Baustein als Donor-Einheit verfugt, wird eine

Zersetzungstemperatur von 397 °C erhalten.
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Tabelle 24: Zersetzungstemperaturen (5 %-Zersetzung) der hergestellten Donor-Akzeptor-Polymere.

Einsetzen der Zersetzung

Polymer
(Wendepunkt) [°C]

PCPDTBT 443
P14b 455
P15b 452
PF8DPP 414
P17 449
P18 441
P19 429

Zusatzlich zu den TGA-Untersuchungen werden DSC-Messungen der Polymere durchgefihrt.
Fur die Polymere PCPDTBT, P14b, P15b und P19 werden hierbei weder in den Heizkurven
noch in den Kiihlkurven Ubergéange erhalten, weshalb sie in Tabelle 25 nicht aufgefihrt sind.
Lediglich fir die Polymere PFSDPP, P17 und P18 werden thermische Uberginge in den
DSC-Spektren erhalten.

Fur das Referenzpolymer PF8DPP wird in der zweiten Heizkurve ein Glasubergang bei
Ty =104 °C erhalten mit einem riicklaufigen Glastibergang bei T¢ = 100 °C in der Kihlkurve.
Neben dem rucklaufigen Glasiibergang wird in der Kihlkurve noch ein zweiter exothermer
Ubergang bei 54 °C beobachtet.

Tabelle 25: DSC-Daten der Polymere PF8DPP, P17 und P18.

Polymer DSC

Heizkurve Kihlkurve
[°C] [°C]
PFS8DPP  Tg=104  Tg=100; Tomex =54
P17 T1/endo = 148 T1/exo = 118
P18 Ty=85 Ty=92

Fir P17 wird in der zweiten Heizkurve ein endothermer Ubergang bei 148 °C erhalten. In der
Kiihlkurve wird ein exothermer Ubergang bei 118 °C erhalten. Fir P18 wird in der zweiten
Heizkurve ein Glasubergang bei Tq = 85°C mit einem rucklaufigen Glastibergang bei
Ty =92 °C in der Kuhlkurve erhalten.
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3.4.7. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten erfolgreich sechs neuartige, siloxanhaltige Donor-Akzeptor-
Copolymere hergestellt werden. Bei den Polymeren P14, P15 und P16 handelt es sich um
CPDTBT-artige Copolymere, welche tiber die DAP (P14 und P15) als auch ber eine Suzuki-
Kreuzkupplung (P16) erfolgreich synthetisiert werden konnten (siehe Abbildung 100).

7 u
s./

P15 und P16

Abbildung 100: Strukturen der Polymere P14, P15 und P16.

Hierbei konnten zahlenmittlere Molekulargewichte zwischen M, = 16.400 g/mol und
Mn = 35.500 g/mol erhalten werden. Bei den Untersuchungen der optischen Eigenschaften
konnte gezeigt werden, dass zwischen dem alkylierten und den siloxanhaltigen Polymeren nur
geringe Abweichungen vorhanden sind. Mit Hilfe von Loslichkeitstests konnte gezeigt
werden, dass die siloxanhaltigen Polymere in THF, Hexan und n-Butanol 16slich sind,
wéhrend das Vergleichspolymer PCPDTBT trotz einem geringen Molekulargewicht nur in
THF I6slich ist. Bei den thermischen Untersuchungen konnten in den DSC-Spektren keine
thermischen Uberginge beobachtet werden, weshalb eine Aussage Uber den Einfluss der
Siloxan-Seitenketten auf die thermischen Eigenschaften in diesem Fall nicht méglich ist.

Bei den Polymeren P17, P18 und P19 handelt es sich um DPP-haltige Copolymere, bei denen
Fluoren- (P17 und P18) bzw. CPDT-Bausteine (P19) als Donor-Einheiten verwendet werden
(siehe Abbildung 101).
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Abbildung 101: Strukturen der Polymere P17, P18 und P19.

Die gewinschten Polymere konnten dber Suzuki- (P17 und P18) und Stille-Kupplungen
(P19) erfolgreich hergestellt werden. Fur die beiden fluorenhaltigen Polymere P17 und P18
konnten Molekulargewichte von 23.100 g/mol fur P17 und von 48.200 g/mol fir P18 erhalten
werden. Fir das CPDT-haltige Polymer P19 konnte ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von M, = 25.500 g/mol erhalten werden. Durch Verknipfung des DPP-Bausteins mit dem
entsprechenden Donor-Baustein konnte sowohl in der Absorption als auch in der Emission
eine starke Rotverschiebung im Vergleich zum DPP-Monomer beobachtet werden, wobei die
Starke der Verschiebung vom eingesetzten Donor-Baustein abhdngig ist. Mit Hilfe von
Loslichkeitstests konnte der Einfluss der Siloxankette auf die Polymerléslichkeit untersucht
werden. Es konnte gezeigt werden, dass alle siloxanhaltigen Polymere in THF und Hexan
l6slich sind, wahrend nur P17 auch vollstandig in n-Butanol 16slich ist. P18 ist auch nach
Erhitzen auf 100 °C nur teilweise in n-Butanol l6slich, wahrend P19 in n-Butanol auch bei
100 °C komplett unléslich ist. Bei den thermischen Eigenschaften konnten fur P17 und P18
keine Ubergange unterhalb von 0 °C beobachtet werden, was darauf schlieRen lasst, dass hier
der Einfluss der Siloxan-Substituenten auf die thermischen Eigenschaften deutlich geringer

ausfallt als bei den Polymeren in den Kapiteln zuvor.
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Ausblick

Neben den bereits durchgefiihrten Untersuchungen sollten die hergestellten Polymere P17 —
P19 in OFETSs eingebaut werden, um die Loch- und Elektronenmobilitaten zu bestimmen, da
in der Literatur fiir die siloxanhaltigen Polymere sehr gut Werte erhalten wurden. 349 Anhand
dieser Untersuchungen konnte auch ein Vergleich zwischen dem in der Literatur verwendeten
verzweigten Siloxanen und dem im Rahmen der Arbeit verwendeten linearen Siloxan erstellt
werden und maoglicherweise ein Rickschluss darauf gezogen werden, welches dieser Siloxane

sich besser flr den Einsatz in Feldeffekttransistoren eignet.
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3.5.  Einbau von Polymeren in PDMS-Filme

3.5.1. Einleitung

In diesem Kapitel wird auf den Einbau von konjugierten Polymerblocken in PDMS-
Netzwerke eingegangen. Kubo et al. verwendeten hierfur ein fluorenhaltiges Polymer,
welches Uber Ethoxysilyl-Einheiten verfiigt. ¥ Uber diese Gruppen konnten Kubo et al. das
Polymer mit Hilfe einer Sol-Gel-Reaktion in ein PDMS-Netzwerk einbauen. Das erhaltene
Netzwerk besitzt nach dem Einbau des Polymerblocks die identischen optischen
Eigenschaften wie das Polymer, was darauf schlieBen ldsst, dass die m-konjugierte Struktur
des Polymers auch nach dem Einbau erhalten bleibt. ¢4

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die entsprechenden PDMS-Filme allerdings nicht tber eine
Sol-Gel-Reaktion hergestellt werden, sondern Uber eine Hydrosilylierung. Hierfur wurde das
kommerziell erhaltliche Sylgard 184 verwendet. Abbildung 102 zeigt schematisch den Einbau

von Polymerbldcken in ein PDMS-Netzwerk.

X =z
H
| o\ |
A - R Gomd
RN A A
Sylgard 184 Vernetzer
PDMS-Film

Abbildung 102: Einbau von Polymeren in PDMS-Filme.

Beim hier eingesetzten Sylgard 184 handelt es sich um ein Divinyl-terminiertes PDMS als
Vinylkomponente der Reaktion. Als Vernetzer fungieren funktionalisierte PDMS-Ketten mit
Si-H-Einheiten in der Hauptkette. Die Vernetzung erfolgt in Gegenwart eines Platin-
Katalysators. Wichtig fir den Einbau von Polymeren in einen PDMS-Film ist, dass das
gewinschte Polymer tber Vinyl- oder Allylgruppen verfiigt, welche bei der Vernetzung mit
dem Vernetzer reagieren.

Bereits bei friheren Untersuchungen wurde festgestellt, dass je nach Konzentration des
eingebauten konjugierten Polymerblocks die erhaltenen Filme eine unterschiedliche Féarbung
bzw. Tribung besitzen (siehe Abbildung 103).
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Abbildung 103: oben: PDMS-Filme mit 3,3 %, 0,22 %, 0,05 % und 0,0005 % eingebautem Polymer (von links nach rechts);
unten: Fluoreszenz der einzelnen PDMS-Filme unter der UV-Lampe.

Es ist zu erkennen, dass bereits eine geringe Konzentration von nur 0,0005 Gew% des
konjugierten Polymers im PDMS-Film ausreicht, um einen klaren, fluoreszierenden Film zu
erhalten (siehe Abbildung 103 rechts). Fir den Einbau wurde hier das in Abbildung 104
dargestellte Polymere P2 verwendet, bei dem der Einbau in den PDMS-Film Uber die beiden
Styryl-Endgruppen erfolgt. Wie auch schon bei Kubo et al. blieben die optischen

Eigenschaften des Polymers auch nach dem Einbau in den PDMS-Film erhalten.

Abbildung 104: Beispiel eines geeigneten Polymers fiir den Einbau in PDMS-Filme.

3.5.2. Motivation und Strategie

Im Rahmen dieses Kapitels sollten unterschiedliche PDMS-Netzwerke unter Verwendung
verschiedener konjugierter Polymerblocke hergestellt werden. Diese Blécke sollten hierbei
wie bei den Polymeren von Kubo et al. @ iiber eine Suzuki-Kreuzkupplung synthetisiert
werden. Strukturell sollten die eingesetzten konjugierten Polymerblécke PFBT-Allyl dhneln,
da im Gegensatz zur Veroffentlichung von Kubo et al., der Einbau in das PDMS-Netzwerk
uber die Doppelbindungen mittels Additionsvernetzung erfolgt (siehe Abbildung 102). Als
Bausteine sollten zum Einen alkyl- und siloxanhaltige Fluorene und zum anderen
Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-Derivate und Benzo[c][1,2,5]selenadiazol-Derivate verwendet
werden (siehe Abbildung 105).
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Abbildung 105: Struktur der Zielpolymere fir den Einbau in PDMS-Filme.

Die hergestellten Filme sollten anschlieBend in Zug-Dehnungs-Messungen untersucht
werden, um eine modgliche Abhédngigkeit der optischen Eigenschaften von der mechanischen
Beanspruchung zu untersuchen. Abbildung 106 zeigt die retrosynthetische Planung flr die
Synthese der Zielpolymere. Fur die Herstellung der Polymere sollten zwei dibromierte

Spezies und eine diborylierte Spezies eingesetzt werden.

&
J
o}‘;\%

Abbildung 106: Retrosynthetische Planung der Synthese der Zielpolymere.

3.5.3. Synthese der Monomere
Die Synthesen der Monomere 1, 14 und 31 wurden bereits in den Kapiteln zuvor beschrieben.

Das Monomer 46 wurde freundlicherweise von Dr. Kim-Julia Kass zur Verfuigung gestellt.
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Abbildung 107: Synthese der Monomere 44 und 45.

Abbildung 107 zeigt die Synthese der Monomere 44 und 45. 4,7-
Dibrombenzo[c][1,2,5]selenadiazol (44) wird ausgehend von Benzo[c][1,2,5]selenadiazol
unter Verwendung von elementarem Brom und Silbersulfat (AgSO4) in Schwefelséure
hergestellt. Fiir die Synthese von 9,9°-((2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
9H-fluoren-9,9-diyl)bis(propan-3,1-diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-

decamethylpentasiloxan) (45) wird das bereits zuvor hergestellte 9,9'-((2,7-Dibrom-9H-
fluoren-9,9-diyl)bis(propan-3,1-diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan)
(5) in einer Miyaura-Borylierung unter Verwendung von Bis(pinacolato)diboron, PdClz(dppf)

als Katalysator und Kaliumacetat (KOAC) als Base umgesetzt.

3.5.4. Synthese und Eigenschaften der Polymere

Abbildung 108 zeigt die Synthese der einzelnen konjugierten Polymerblocke, welche im
Anschluss in die PDMS-Netzwerke eingebaut werden sollen. Alle hergestellten Polymere
verfiigen Uber Diallylfluoren-Bausteine, Gber welche der Einbau in die PDMS-Matrix erfolgt.

Bei der Synthese der Polymere werden 10 mol% des Allylbausteins verwendet.
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Abbildung 108: Synthese der Polymere fiir den Einbau in PDMS-Filme.

Die erhaltenen Polymere werden anschliefend mittels NMR-, GPC-, UV/Vis-, PL-, TGA-,

und DSC-Messungen untersucht.

Tabelle 26: Ergebnisse der GPC-Messungen sowie Ausbeuten der hochmolekularen Fraktionen von P20 — P25.

Polymer

Fraktion
(Ausbeute [%0])

Mn [g/mol] My [g/mol] PDI

P20
P21
P22
P23
P24
P25

Chloroform (37)
Ethylacetat (7)
Chloroform (22)
Hexan (17)
Hexan (22)
Hexan (19)

30.400 90.300 2,97
2.800 3.700 1,29
13.600 25.300 1,86
9.200 13.800 1,51
3.500 5.800 1,65
10.000 17.200 1,71

Fur P20 wird mit M, = 30.400 g/mol das hdchste zahlenmittlere Molekulargewicht der sechs

Polymere erhalten.

Far

die

Polymere

P21 und P24, welche beide Uber
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Benzo[c][1,2,5]selenadiazol-Einheiten verfigen, werden mit 2.800 g/mol fir P21 und
3.500 g/mol fur P24 nur sehr geringe Molekulargewichte erhalten. Fir P22 wird ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von M, = 13.600 g/mol erhalten. Fir P23 und P25 werden
mittlere Molekulargewichte im Bereich zwischen 9.000 g/mol und 10.000 g/mol erhalten.
Insgesamt werden damit fir die Polymere, welche Uber den alkylierten Fluorenbaustein
verfugen, hohere Molekulargewichte erhalten, als fur die siloxanhaltigen Polymere.

In Abbildung 1009 ist beispielhaft das Protonenspektrum von P20 in deuteriertem Chloroform
dargestellt. Im Bereich zwischen 6,9 ppm und 5,2 ppm sind die Signale der Doppelbindungen
zu erkennen. Das Multiplett zwischen 7,87 ppm und 7,29 ppm wird den aromatischen
Wasserstoffatomen zugeordnet. Im aliphatischen Bereich sind zwei Signale zu erkennen. Den
zum Briickenkohlenstoffatom alpha-stdndigen CH2-Gruppen wird das Singulett bei 2,13 ppm
zugeordnet, wahrend das Multiplett zwischen 1,06 ppm und 0,49 ppm dem Signal fir die
restlichen Methyl- und Methylengruppen der Alkylketten entspricht. Die Protonenspektren
der Polymere P21 und P22 sind ahnlich zum hier dargestellten und diskutierten Spektrum von
P20. Fur die Polymere P23, P24 und P25 ist zusatzlich zu den beschriebenen Signalen im
Bereich zwischen 0,12 ppm und -0,15 ppm ein Multiplett zu erkennen, welches den

Methylgruppen der Siloxanketten zugeordnet werden kann.
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Abbildung 109: Protonenspektrum von P20 in deuteriertem Chloroform.

Abbildung 110 zeigt die normierten UV/Vis- und PL-Spektren der einzelnen konjugierten
Polymere in Lésung und im Film, wobei die entsprechenden alkyl- und siloxanhaltigen
Polymere immer in einem Diagramm abgebildet sind. Es ist zu erkennen, dass zwischen den
alkyl- und siloxanhaltigen Polymeren erwartungsgemaf nur geringe Unterschiede vorhanden
sind. Erwartungsgemall ist zu erkennen, dass in der Absorption die typischen zwei

Absorptionspeaks zu erkennen sind, die bei Kombination der Fluorenbausteine mit den
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Benzo[c][1,2,5]thiadiazol- bzw. Benzo[c][1,2,5]selenadiazolbausteinen zu alternierenden
Copolymeren beobachtet werden.
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Abbildung 110: UV/Vis- und PL-Spektren der einzelnen Polymere (oben rechts: P20 und P23; oben rechts: P21 und P24;
unten links: P22 und P25).

Da es zwischen den optischen Eigenschaften der einzelnen Polymere nur geringe
Unterschiede gibt, wird im Folgenden nur auf die optischen Eigenschaften der Polymere P20
und P23 eingegangen. Beide Polymere verfigen neben dem alkyl- bzw. siloxanhaltigen
Fluorenbaustein tUber Benzo[c][1,2,5]thiadiazol als zweiten Baustein in den alternierenden
Copolymeren. Fir P20 ist ein Absorptionsmaximum in Lésung bei 339 nm und im Film bei
340 nm zu erkennen. Neben diesem Maximum ist bei 321 nm in Lésung eine weitere Bande
zu erkennen, welche im Film lediglich als Schulter bei etwa 324 nm beobachtet wird.
Zusétzlich ist fur die alternierenden Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-Fluoren-Copolymere ein
weiteres Maximum bei 448 nm in Losung und bei 465 nm im Film zu erkennen. Ein
Vergleich mit dem siloxanhaltigen Polymer P23 zeigt, dass sich die optischen Eigenschaften
nur gering von P20 unterscheiden. Das Absorptionsmaximum in Lésung liegt fiir P23 bei
321 nm und im Film bei 323 nm. Damit ist sowohl in Lésung als auch im Film eine

geringfligige hypsochrome Verschiebung zu erkennen. Wie auch bei P20 ist oberhalb von
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400 nm ein weiteres Maximum vorhanden. Fur P23 ist es in Losung bei 446 nm und im Film
bei 460 nm zu finden. Das Fluoreszenzmaximum von P20 liegt in Losung bei 549 nm und im
Film bei 541 nm. Das Emissionsmaximum von P23 ist im Vergleich zu P20 in Lésung um
1 nm und im Film um 2 nm leicht blauverschoben und liegt bei 548 bzw. 539 nm. Da sich die
optischen Eigenschaften der anderen Polymere nur gering von den hier beschriebenen
abweichen, wird darauf nicht ndher eingegangen. In Tabelle 27 sind neben den Werten von
P20 und P23 auch die Werte der restlichen Copolymere zusammengefasst.

Tabelle 27: Absorptions- und Emissionsmaxima (absolute Maxima sind kursiv geschrieben, Schultern sind in Klammern
gesetzt) der Polymere P20 — P25.

Polymer UV/Vis [nm] PL [nm]

CHCl3 Film CHCIz  Film
P20 (313); 321; 339; 448 (324); 340; 465 549 541
P23 (312); 321; (335); 446 (315); 323; (336); 460 548 539
P21 337; 461 338; 470 587 578
P24 (337); 343; 469 (337); 344; 481 590 580
P22 327; (336); 372 329; 370 523 507
P25 316; (325); 365 315; (325); 368 515 496

3.5.5. Synthese und Eigenschaften der PDMS-Netzwerke mit konjugierten
Polymerblécken
Wie bereits erwéhnt wird flr die Synthese der PDMS-Netzwerke das kommerziell erhaltliche
Sylgard 184 mit dem entsprechenden Vernetzer verwendet. Fir die durchgefiihrten
Reaktionen wird Sylgard 184, der Vernetzer und 0,2 ml des in Toluol gelésten konjugierten
Polymers (1 mg/ml) in einem Kunststoffgefal, das als Form fir den PDMS-Film dient,
vermischt und dieses in einen Vakuumofen gelegt. Danach wird tber Nacht eine Temperatur
von 60 °C eingestellt und damit die Vernetzung gestartet. Nachdem die Probe abgekdihlt ist,

kann der PDMS-Film vorsichtig aus dem Kunststoffgefal geldst werden.
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Sylgard 184
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Vernetzer

P20: R=8; R'= H; R" = CgHy;
P21: R = Se; R' = H; R" = CgHy;
P22: R=S; R' = Me; R" = CgHy;
P23: R = S; R' = H; R" = C4;H,50,Sis
P24: R = Se; R' = H; R" = C;;H,50,Sis
P25: R = S; R' = Me; R" = C47H,50,Sis
60 °C,
24h
PDMS-Film

Abbildung 111: Schematische Synthese der PDMS-Filme.

Abbildung 112 zeigt sowohl die Absorption (oben) als auch die Fluoreszenz (unten) der
hergestellten PDMS-Filme. Es ist zu erkennen, dass es sich bei allen hergestellten Filmen um
transparente Filme handelt, was aufgrund friiherer Untersuchungen zu erwarten war. Bei den
Filmen, die aus P20, P23, P21 und P24 hergestellt wurden, ist eine leichte gelbliche bis

orangene Farbung zu erkennen, wéhrend die beiden restlichen Filme nahezu farblos sind.

Abbildung 112: Hergestellte PDMS-Filme von P20, P23, P21, P24, P22 und P25 (von links nach rechts; oben: Absorption;

unten: Fluoreszenz).

Die hergestellten Filme werden fur weitere optische Untersuchungen unter Zug-Dehnungs-
Beanspruchung eingesetzt, um eine mogliche Abhangigkeit der optischen Eigenschaften von
der mechanischen Beanspruchung zu untersuchen. Hierfiir wird die Absorption der Filme
sowohl im ungedehnten Zustand, als auch nach einer Dehnung von 5 %, 10 % und 15 %
gemessen. Es ist zu erwarten, dass sich mit steigender Dehnung die Absorption des Films

verringert, da durch die Dehnung der Film dinner wird. Demzufolge sollte der ungedehnte
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Film am starksten und der Film mit 15 %igen Dehnung am geringsten absorbieren. In
Abbildung 113 sind die Ergebnisse der optischen Messungen der PDMS-Netzwerke unter
Zug-Dehnungs-Beanspruchung fur die Polymere P20, P21 und P23 — P25 dargestellt. Zur
besseren Veranschaulichung werden die Bereiche des Maximums im Spektrum vergrof3ert.
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Abbildung 113: Ergebnisse der Zug-Dehnungs-Messungen der PDMS-Filme der Polymere P20, P21 und P23 — P25
ungedehnt (blau) und bei 5 %iger (rot), 10 %iger (grun) und 15 %iger (schwarz) Dehnung.

Fur P20 ist zu erkennen, dass der ungedehnte Film am starksten absorbiert und durch
Dehnung die Absorption des Films abnimmt. Allerdings weist hier nicht, wie erwartet, der am
starksten gedehnte Film die niedrigste Absorption auf, sondern der Film mit nur 5 %iger
Dehnung. Ein Blick auf das Spektrum von P23 zeigt, dass hier der Film mit 15 %iger
Dehnung die hdchste Intensitat besitzt und nicht der ungedehnte Film. Allerdings nimmt auch
hier die Intensitat der Absorption bei 5 %iger und 10 %iger Dehnung ab, wobei bei einer
10 %igen Dehnung die geringste Intensitit erhalten wird. Damit unterscheiden sich die
Auswirkungen der Dehnungen auf die Absorption der beiden PDMS-Filme, obwohl die
eingebauten Polymere bis auf die Seitenketten identisch sind. Fur die Polymere P21 und P24
ist zu erkennen, dass der ungedehnte PDMS-Film die hochste Intensitat besitzt und diese
durch die Dehnung abnimmt. Bei P24 ist eine deutlichere Abnahme zu erkennen als bei P21.

Allerdings folgt hier die Abnahme der Absorption auch nicht den zu erwartenden Trends. Bei
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P25 ist fast kein Einfluss durch die Dehnung auf die Absorption des Films zu erkennen.
Damit ist bei diesen funf Filmen zwar eine Abnahme der Absorption zu erkennen, allerdings
ist kein eindeutiger Trend zwischen der Starke der Dehnung und der Abnahme der Absorption
zu erkennen. Abbildung 114 zeigt die Ergebnisse fur das PDMS-Netzwerk P22. Im Gegensatz
zu den anderen Filmen ist hier der erwartete Trend der Abnahme der Absorption zu erkennen.
Die hochste Absorption wird im ungedehnten Zustand (blau) erhalten. Durch die Dehnung
des PDMS-Films nimmt die Absorption wie erwartet von 5 % uber 10 % zu 15 % ab.

1,0 4

—— P22: Dehnung: 0 %

\ |——P22: Dehnung: 5 %
P22: Dehnung: 10 % 0,5 —

—— P22: Dehnung: 15 %

0,8 '\/

Absorption [a.u.]

300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlédnge [nm]
Abbildung 114: Ergebnis der Zug-Dehnungs-Messung des PDMS-Films von P22.

Diese Untersuchungen zeigen, dass eine mechanische Belastung der Filme einen Einfluss auf
die optischen Eigenschaften der PDMS-Filme hat. Aufgrund der geringen Menge an
eingebautem Polymer werden bei den Messungen nur sehr geringe Intensitaten erhalten, was
unter Umstanden zu Fehlern und den in Abbildung 113 gezeigten, uneinheitlichen
Ergebnissen fuhrt. Diese Fehler kdnnten durch eine Erhéhung des Polymergehalts im PDMS-
Netzwerk verringert werden. Zusatzlich kdnnte auch die Polarisation des eingestrahlten Lichts
eine Rolle spielen, weshalb sowohl Messungen mit vertikal als auch mit horizontal

polarisiertem Licht durchgefiihnrt wurden. Abbildung 115 zeigt die Ergebnisse dieser
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Untersuchungen, wobei hier die Transmissionsspektren der einzelnen Filme dargestellt sind.

Zusatzlich sind auch hier die Bereiche um das Maximum vergrofiert dargestellt.
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Abbildung 115: Ergebnisse der Messungen der Filme mit vertikal oder horizontal polarisiertem Licht.

Wie auch schon bei den Ergebnissen, die in den Abbildung 113 und 114 dargestellt sind,

besitzt auch hier der ungedehnte Film die stdrkste Absorption bzw. in diesem Fall die

geringste Transmission. Durch die Dehnung des Films um 15 % ist hier eine Zunahme der

Transmission und somit eine Abnahme der Absorption zu erkennen. Auch dies entspricht den

vorher beobachteten Resultaten. Allerdings hat eine vertikale oder horizontale Polarisierung

keinen nennenswerten Einfluss auf die Transmission bzw. Absorption der PDMS-Filme. Dies

konnte auch anhand von Transmissionsmessungen unter Verwendung von unpolarisiertem

Licht gezeigt werden. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 116 dargestellt und liefern

die gleichen Ergebnisse wie die Messungen mit polarisiertem Licht.
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Abbildung 116: Ergebnisse der Messungen der Filme mit unpolarisiertem Licht.

3.5.6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Kapitels konnten erfolgreich die konjugierten Polymere P20 — P25
synthetisiert werden. Hierbei konnten mittlere Molekulargewichte zwischen 2.800 g/mol
(P21) und 30.400 g/mol (P20) erhalten werden (siehe Abbildung 117).

Abbildung 117: Synthetisierte Polymere P20-P25.

Es konnte gezeigt werden, dass diese Polymere erfolgreich ber eine Additionsvernetzung in
PDMS-Netzwerke eingebaut werden kénnen. Mit Hilfe optischer Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass die typischen Absorptionssignaturen der Polymere auch nach dem
Einbau in die Netzwerke erhalten bleiben. Aufgrund der geringen Menge an im PDMS-Film
eingebautem Polymer sind in den Absorptionsspektren (siehe Abbildung 113 und Abbildung
114) die Peaks im Vergleich zum reinen Polymer nur relativ schwach. Des Weiteren konnte

gezeigt werden, dass durch Dehnen des Films die Intensitat der Absorption verringert wird, da
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aufgrund der Dehnung zu vermuten ist, dass die Filmdicke verringert und die Durchl&ssigkeit
der PDMS-Filme erhoht wird (siehe Abbildung 115 und Abbildung 116). Zur Untersuchung
des Einflusses von polarisiertem Licht auf die optischen Eigenschaften des PDMS-Films
wurden  Transmissionsmessungen mit vertikal und horizontal polarisiertem Licht
durchgefihrt. Hierbei konnte allerdings kein nennenswerter Unterschied im Vergleich zur
Verwendung von unpolarisiertem Licht gefunden werden (Vgl. Abbildung 115 und
Abbildung 116).
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4.  Experimenteller Teil

4.1. Materialien

Alle fir die Reaktionen bendtigten, kommerziell erhéltlichen Chemikalien wurden ohne
vorherige Reinigung eingesetzt. Die Reinigung und Trocknung von Losungsmitteln erfolgte —
wenn notig — entsprechend den Standardmethoden. Alle Reaktionen wurden, falls nicht anders
beschrieben, unter Argonatmosphére durchgefuhrt. Die verwendeten Siloxane, auler das
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan, wurden von Momentive Perfomance Materials zur
Verfligung gestellt.

4.2. Gerate

Préaparative Kieselgel Saulenchromatographie

Die sdulenchromatographische Reinigung wurde mit Kieselgel 60 (Korngrof3e: 0,06-0,2 mm,
60 A) der Firma Acros durchgefiihrt. Neben der ,klassischen priparativen
Saulenchromatographie wurde ein Isolera One Flash Purification System der Firma Biotage
mit SNAP Ultra cartridges (Firma Biotage) und Grace Resolv Silica Cartridges (Firma Grace)
verwendet.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen wurden an einem Avance 400 bzw. Avance 111 600 Spektrometer der
Firma BRUKER durchgefiihrt. Als Referenz wurden deuterierte Losungsmittel verwendet.
Die jeweils verwendeten Messfrequenzen, Temperaturen und Losungsmittel kénnen den
nachfolgenden Durchfiihrungen entnommen werden. Fir die Charakterisierung der
gemessenen NMR-Spektren werden dabei folgende Abkirzungen verwendet: ,s* fiir
Singulett, ,,d* fiir Dublett, ,,t* fiir Triplett und ,,m* fiir Multiplett.

GC/MS-Spektrometrie

Zur ldentifizierung der Massen wurden Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-
Kopplung (GC/MS) -Experimente an einem GC17AQP5050 oder einem 7890GC
Gaschromatographen der Firma Shimadzu mit einem 5975C MS Detektor der Firma Agilent

Technologies aufgenommen.

Atmospheric Pressure Chemical lonization (APCI)
Chemische lonisation bei Atmospharendruck (engl. Atmospheric pressure chemical
ionization, APCI) Messungen wurden an einem microTOF der Firma Bruker Daltronik

aufgenommen.
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Gel-Permeations-Chromatographie

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)-Messungen wurden mit Hilfe eines PSS/Agilent
SECurity GPC Systems unter Verwendung einer Vorsaule (8x50 mm, PartikelgréRRe 5 pm)
und zweier PSS SDV analytischen, linearen M Sdulen (8x300 nm, Partikelgrofie 5 pm)
durchgefihrt. Fir die Messungen mit THF wurden ALS G1328A (DAD) und RID G1362A
als Detektor verwendet. A VWD G1329A ALS (UV) und RID C1362A (RI) wurden bei den
Messungen in Toluol und Chloroform verwendet.

UV/Vis-Spektroskopie:

Die Ultraviolett/Visible (UV/Vis) Absorptions-Messungen wurden an einem Jasco V-670
UV/Vis Spektrometer durchgefiihrt. Fir die Charakterisierung werden die absoluten Maxima
kursiv geschrieben und die Schultern in Klammern gesetzt.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Fluoreszenz-Messungen wurden an einem Horiba FluoroMax4 durchgefiihrt. Fur die
Charakterisierung werden die absoluten Maxima kursiv geschrieben und die Schultern in
Klammern gesetzt.

Thermische Analyse

Thermogravimetrische Analysen (TGA) wurden an ein einem TGA/DSC1 STAR System von
Mettler Toledo und dynamische Differenzkalorimetrie (differental scanning calorimetry,
DSC) an einem DSC1 STAR System von Mettler Toledo aufgenommen. Als Heizrate wurden

10 K/min und als Trégergas wurde Argon verwendet.
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4.3. Synthese der Monomere
9,9“-Diallyl-2,7-dibromfluoren (1)

=z
50 Gew.% NaOH,

A
TBAB
Br Q'O Br + Br A " e P Q O Br
DMSO, 45 °C, 3h

1

In einem 500 ml Zweihalskolben werden 2,7-Dibromfluoren (259, 77 mmol) und
Tetrabutylammoniumbromid (TBAB, 7,46 g, 23,15 mmol) vorgelegt und in DMSO (150 ml)
gelost. Das Gemisch wird anschlieRend auf 45 °C erhitzt, ehe eine 50 Gew.% waéssrige
NaOH-L6sung (40 ml, 77 mmol) zugegeben und fur 20 min geriihrt wird. Danach wird dem
Reaktionsgemisch Allylbromid (14,69 ml, 170 mmol) zugetropft und nach beendeter Zugabe
weitere 3 h bei 45 °C geriihrt. Danach wird die Reaktion durch Zugabe von Wasser (150 ml)
abgebrochen. Die Reaktionslosung wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen, Gber MgSQO4 getrocknet und das Lésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
(Kieselgel, Hexan) gereinigt und anschliefend aus Hexan umkristallisiert. Das Produkt wird

in Form weiler, nadelférmiger Kristalle erhalten.

Ausbeute: 26,7 g (66,1 mmol); 86 %

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,58 — 7,40 (m, 6 Ar-H); 5,30 — 5,14 (m, 2H);
4,92 — 4,75 (m, 4H); 2,73 — 2,61 (d, J = 7,3 Hz, 4H). *C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): &
[ppm] = 151,2; 138,8; 132,6; 130,6; 127,0; 121,3; 118,6; 54,7; 43,2; 30,9.

GC-MS: m/z [M*] = 403,8.
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5,5%((2,7-Dibromfluoren-9,9-diyl)bis(propane-3,1-diyl))bis(1,1,1,3,3,5,5-
heptamethyltrisiloxan) (2)

A z
Karstedt.-Kat.

Br . | | |
Br +  silsil sif —» Fr Br
O L O Toluol, 50 °C, O
1 2

24 h

In einem 250 ml Zweihalskolben wird 9,9-Diallyl-2,7-dibromfluoren (1) (5 g, 12,37 mmol) in
Toluol (100 ml) gel6st. Anschlielend werden 1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (7,39 ml,
27,2 mmol) und der Karstedt-Katalysator (0,15 ml; 7,79 umol) nacheinander zugetropft und
bei 50 °C Uber Nacht gerlihrt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekihlt ist, wird das
Losungsmittel — unter  vermindertem  Druck entfernt. Das  Rohprodukt — wird
séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Chloroform, 0-50 % Chloroform) gereinigt. Das
Produkt wird in Form einer gelblichen Flussigkeit erhalten.

Ausbeute: 8 g (9,42 mmol), 76 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,46 (m, 6H, aromatische H); 1,96 (m, 4H);
0,67 (m, 4H); 0,34 (dd, 4H, J = 20,6 Hz, J = 12,4 Hz), 0,03 (m, 18H); -0,11 (m, 24H).
1BC-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 152,7; 139,3; 130,4; 126,5; 121,7; 121,4;
56,3; 44,2; 18,8; 17,7; 2,2; 2,0; 1,4; 0,4. APCI: m/z [M*] = 848,15.

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

H CgH,7

50 Gew.% NaOH, 17Cs
TBAB
BrB" + Br—CgH,; _ E"rBr
DMSO, 45 °C, 3h

3

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 2,7-Dibromfluoren (109, 30,9 mmol) und
Tetrabutylammoniumbromid (0,38 g, 1,67 mmol) vorgelegt und in DMSO (30 ml) gel6st. Das
Gemisch wird anschlieend auf 45 °C erhitzt, ehe eine 50 Gew.% wassrige NaOH-Lodsung
(10 ml, 30,9 mmol) zugegeben und fir 20 min gerihrt wird. Danach wird dem
Reaktionsgemisch 1-Bromoctan (12,87 ml, 74 mmol) zugetropft und nach Zugabe weitere 3 h

bei 45°C gerthrt. Danach wird die Reaktion durch Zugabe von Wasser (150 ml)
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abgebrochen. Die Reaktionslosung wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen, Gber MgSQOs getrocknet und das Loésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch
(Kieselgel, Hexan) gereinigt und anschlieBend aus Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wird

in Form weiBer, nadelférmiger Kristalle erhalten.

Ausbeute: 11,2 g (20,42 mmol); 66 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,53 — 7,43 (m, 6 aromatische H); 1,94 — 1,88
(m, 4H); 1,27 — 1,18 (m, 4H); 1,18 — 1,07 (m, 8H); 1,07 — 1,02 (m, 8H); 0,83 (t, J = 7,3 Hz,
6H); 0,63 — 0,55 (m, 4H). 3C-NMR (100 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 152,7; 139,2;
130,3; 126,4; 121,63; 121,3; 55,8; 40,3; 31,9; 30,0; 29,3, 238; 22,7, 14,2
GC-MS: m/z [M*] =548,3.

2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)-9H-fluoren (4)

50 Gew.% NaOH,
TBAB
DMSO, 45 °C, 3h
4

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 2,7-Dibromfluoren (10 g, 30,9 mmol) und TBAB
(0,38 g, 1,67 mmol) vorgelegt und in DMSO (30 ml) gelést. Das Gemisch wird anschlieRend

auf 45 °C erhitzt, ehe eine 50 Gew.% wassrige NaOH-L6sung (10 ml, 30,9 mmol) zugegeben
und far 20 min gertihrt wird. Danach wird dem Reaktionsgemisch 2-Ethylhexylbromid
(12,87 ml, 74 mmol) zugetropft und nach beendeter Zugabe weitere 3 h bei 45 °C gerihrt.
Danach wird die Reaktion durch Zugabe von Wasser (150 ml) abgebrochen. Die
Reaktionslosung wird mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
Wasser gewaschen, uber MgSOa4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan) gereinigt und
anschlieRend aus Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wird in Form weif3er, nadelférmiger

Kristalle erhalten.

Ausbeute: 12,7 g (23,15 mmol); 75 %
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Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,53 — 7,41 (m, 6 aromatische H); 1,99 — 1,88
(m, 4H); 1,63 (d, J = 6,8 Hz, 2H); 1,26 — 1,18 (m, 4H); 0,98 — 0,76 (m, 8H); 0,83 (t, J =
7,3 Hz, 12H); 0,63 — 0,55 (m, 4H). 3C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 150,0;
137,4; 129,4; 127,6; 126,7; 122,4, 55,6; 43,7; 38,2; 34,7; 29,9; 29,4; 23,4, 14,0; 11,6.
GC-MS: m/z [M*] =548,3.

5,5'-((2,7-Dibromfluoren-9,9-diyl)bis(propan-3,1-diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-

decamethylpentasiloxan)

Bu Bu
~si” Nsi”
SPRNT

< Py
si” si

A z

Karstedt-Kat.

G0~

lol.ol.ol

Si” Si” USsiT USiT

—>
Toluol, 50 °C,
48 h

Br QO Br

In einem 250 mi

Zweihalskolben wird 9,9-Diallyl-2,7-dibrom-9H-fluoren (3) (59,

12,37 mmol) vorgelegt und in Toluol (100 ml) gel6st. AnschlieBend werden 1,1,1-Tributyl-
3,3,5,5-tetramethyltrisiloxan (9,49 g, 27,2 mmol) und der Karstedt-Katalysator (0,15 ml,
7,79 umol) nacheinander zugegeben und danach bei 50 °C Uber Nacht gertihrt. Nachdem das
Reaktionsgemisch abgekuhlt ist, wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das Rohprodukt wird séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Chloroform, 0-50 %

Chloroform) gereinigt. Das Produkt wird in Form einer gelblichen Flissigkeit erhalten.

Ausbeute: 12,7 g, (11,53 mmol); 93 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,56 — 7,36 (m, 6 aromatische H); 1,98 (dd,
J=21,9Hz, J=13,8 Hz); 1,39 — 1,25 (m, 8H); 0,90 (m, J = 6,8 Hz, 6H); 0,73 — 0,61 (m, 4H);
0,61 — 0,49 (m, 4H); 0,39 — 0,28 (m, 4H); 0,16 - -0,03 (m, H-Siloxan); -0,06 - -0,12 (m, H-
Siloxan). **C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 152.,4; 139,0; 130,2; 126,2; 121,5;
121,1; 56,1; 43,9; 26,3; 25,4; 18,5; 17,9; 17,4; 13,8; 0,9; 0,2. APCI: m/z [M-2H"] = 1230,31.
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2,5-Dibromterephthalséaure (8)

1. KMnO,, HO o
H,0, Pyridin,
Br Br Riickfluss Br Br
2. KOH, KMnO,,
H,0, 90 °C o
OH
8

Zu einer Losung von 2,5-Dibrom-p-xylol (40 g, 152 mmol) in Pyridin (445 ml) wird unter
Ruckfluss tber eine Stunde eine Ldsung von Kaliumpermanganat (108 g, 682 mmol) in
Wasser (300 ml) zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird so lange geruhrt, bis die lila
Farbung nicht mehr zu erkennen ist. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekuhlt, der Feststoff abfiltriert und anschlielend mit Wasser und
Ethylacetat gewaschen, bevor die wéssrige Phase mit Ethylacetat extrahiert wird. Danach
wird die wéssrige Phase mit Hilfe von 3 N Salzsdure auf pH = 1 gestellt und der entstandene
Feststoff mit Ethylacetat extrahiert. AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt und erneut
ein weiler Feststoff erhalten, welcher im Anschluss in Wasser (100 ml) suspendiert wird, ehe
Kaliumhydroxid (10,29 g, 183 mmol) zugefugt wird. Die erhaltene Reaktionslosung wird auf
90 °C erhitzt, ehe eine Losung von KMnOj4 (33,5 g, 212 mmol) in Wasser (345 ml) zugefligt
wird. Das Reaktionsgemisch wird fur eine Stunde geruhrt, danach auf Raumtemperatur
abgekiihlt und Methanol zugegeben. Die Losung wird im Anschluss so lange geruhrt, bis die
lila Farbung nicht mehr zu erkennen ist. Das Gemisch wird filtriert, das Filtrat mit 3 N HCI
auf pH = 1 eingestellt, der erhaltene Feststoff abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das
Produkt wird in Form eines weil3en Feststoffs erhalten und ohne weitere Aufreinigung im

néchsten Schritt eingesetzt.
Ausbeute: 21,4 g, (66,1 mmol); 44 %.
Charakterisierung:

IH-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 13,91 (s, 2H); 8,01 (s, 2H). 3C-NMR
(151 MHz, CDCls, 300 K): 3 [ppm] = 165,5; 137,0; 134,9; 118,7. APCI: m/z [M*] = 323,9.
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2,5-Dibrom-1,4-benzoldicarbonséaurechlorid (9)

o Br (o] Br
HO Socl, cl
OH Benzol, DMF, Cl
Br O Riickfluss Br O
8 9

In einem 50 ml Dreihalskolben wird 2,5-Dibromterephthalsaure (8) (7 g, 21,61 mmol)
vorgelegt und in Benzol (15ml) und DMF (0,1 ml) gelost. Danach wird langsam
Thionylchlorid (16,30 g, 137 mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird im Anschluss
unter Ruckfluss solange gerihrt, bis sich die Losung komplett entfarbt hat. Nachdem das
Gemisch abgekiihlt ist, wird das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand
wird aus Heptan umkristallisiert. Das Produkt wird in Form eines gelben Feststoffs erhalten

und ohne weitere Charakterisierung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 7,41 g (20,53 mmol); 95 %.

2,5-Dibrom-N,N-dimethoxy-N,N-dimehtyl-1,4-benzoldicarboxamid (10)

(o} Br o Br
CH;NHOCH; - HCI o
cl —_» N |
cl Pydridin, DCM, | N
0°C-RT,2h o
Br O Br O
9 10

In einem 100 ml Schlenkkolben wird 2,5-Dibrom-1,4-benzoldicarbonsaurechlorid (9) (4,51 g,
12,5 mmol) und N-Methoxy-N-methylaminhydrochlorid (2,93 g, 30 mmol) vorgelegt und in
DCM (50 ml) geldst. Danach wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekuhlt und Pyridin
(4,85 ml, 60 mmol) zugetropft. Die erhaltene Ldsung wird auf Raumtemperatur erwarmt und
fir 2 h gerthrt. AnschlieBend wird die Reaktion durch Zugabe von Wasser abgebrochen und
die wassrige Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 1M
wassriger HCI-Losung und wassriger NaCl-Losung gewaschen, Gber MgSO4 getrocknet und
das Loésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene weilRe Feststoff wird

ohne weitere Aufarbeitung weiter umgesetzt.

Ausbeute: 4,84 g (11,80 mmol); 94 %.
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Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 7,51 (s, 2 aromatische H); 3,90 (s, 1H); 3,50
(s, 5H); 3,39 (s, 5H); 3,14 (s, 1H). ¥C-NMR (151 MHz, CDCl3, 300 K): & [ppm] = 131,4;
118,1; 61,6; 32,3. GC-MS: m/z (M"-20Me) = 349,9.

1-Brom-4-(3-buten-1-yl)benzol (11)

Br.
Allylbromid,
Mg, I,
—>
THF, 0 °C - RT,
3h

Br

Br
1

In einem 250 ml Dreihalskolben werden Magnesium (2,12 g, 87 mmol) und lod (50 mg,
0,2 mmol) unter Argon vorlegt und mit THF (20 ml) versetzt. AnschlieBend wird eine L3sung
von Allylbromid (3,38 ml, 39,1 mmol) in THF (50 ml) zugetropft. Nachdem die Reaktion
begonnen hat (Farbwechsel von gelb zu grau) wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekunhit.
Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemperatur erwarmt und fir 3 h gerihrt.

In einem 100 ml Dreihalskolben wird 4-Brombenzylbromid (3,44 g, 13,77 mmol) vorgelegt
und in THF (20 ml) gel6st. Anschlieend wird die hergestellte Allylmagnesiumbromid-
Losung langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird erneut fir 4 h bei Raumtemperatur
geriihrt, ehe die Reaktion durch Zugabe von gesattigter NH4CI-Lésung abgebrochen wird. Die
erhaltene wassrige Phase wird mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber
MgSOs getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt
séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird in Form einer farblosen

Flussigkeit erhalten.

Ausbeute: 6,4 g (30,3 mmol); 76 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,48 — 7,40 (m, 2 aromatische H); 7,10 (d, J
= 8,6 Hz, 2 aromatische H); 5,92 — 5,82 (m, 1H); 5,13 — 5,01 (m, 2H); 2,75 — 2,66 (m, 2H);
2,45 — 2,35 (m, 2H). BC-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 140,6; 137,5; 130,9;
130,1; 119,5; 115,2; 34,9; 34,5. GC-MS: m/z [M]* = 210.
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(2,5-Dibrom-1, 4-phenylen)bis((4-(but-3-en-1y|)pheny|)methanon (12)

/0‘ O O O
I THF

Br O 07 RT,
10 MgBr

Mg, I,

THF, 0 °C,
3h
X

Br
1

In einem 100 ml Dreihalskolben werden Magnesium (1,27 g, 52,1 mmol) und lod (20 mg,
0,08 mmol) vorgelegt und mit THF (20 ml) versetzt. AnschlieBend wird eine Ldsung aus
1-Brom-4-(but-3-en-1-yl)benzol (11) (5 g, 23,69 mmol) in THF (40 ml) langsam zugetropft.
Nachdem die Reaktion begonnen hat (Farbwechsel von gelb zu grau) wird das
Reaktionsgemisch auf 0 °C gekihlt. Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemperatur
erwéarmt und fiir 3 h geriihrt.

In einem 100 ml Zweihalskolben wird 2,5-Dibrom-N,N-dimethoxy-N,N-dimehtyl-1,4-
benzoldicarboxamid (10) (3,28 g, 8,00 mmol) vorgelegt, in THF (15 ml) suspendiert und auf
0 °C abgekuhlt. AnschlieRend wird die frisch hergestellte Grignard-Ldsung zugetropft und
nach beendeter Zugabe bei Raumtemperatur Gber Nacht geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird
mit geséattigter wassriger NH4Cl-Losung versetzt, die wassrige Phase mit DCM extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen tiber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel destillativ
entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, DCM/Hexan,
8:2) mit anschlieBender Umkristallisation aus Aceton. Das Produkt wird in Form eines

farblosen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 3,38 g (6,12 mmol); 76 %.

133



Experimenteller Teil

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,81 — 7,72 (m, 4 aromatische H); 7,58 (s, 2
aromatische H); 7,33 (d, J = 8,4 Hz, 4 aromatische H); 5,91 — 5,77 (m, 2H); 5,12 — 4,96 (m,
4H); 2,86 — 2,76 (m, 4H); 2,48 — 2,37 (m, 4H). ®C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K):
o [ppm] =193,3; 149,3; 143,3; 137,2; 133,1; 132,9; 130,5; 129,1; 118,4; 115,6; 35,5; 34,8.
APCI: m/z [M+H]" = 553,02.

(2,5-Dibrom-1,4-phenylen)bis((4-(4-(9-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-
decamethylpentsiloxan)butyl)phenyl)methanon (13)

(o] Br Br O
SN | | | Karstedt-Kat.
OO - e 225 @y (T %
A I 12 | Toluol, 60 °C,
Br O 24h o Br
: \©\/\/\ ;
= )
sii’ s;ro s:i/\/\
3

In einem 100 ml Zweihalskolben wird (2,5-Dibrom-1,4-phenylen)bis((4-(but-3-en-
lyl)phenyl)methanon 12 (3 g, 543 mmol) vorgelegt und in Toluol (40 ml) geldst.
AnschlieRend werden 1-Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan (4,93 ¢,
11,95 mmol) und der Karstedt-Katalysator (1,64 ul, 3,42 umol) zugetropft und fiir 12 h bei

60 °C gerthrt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekihlt ist, wird das L&sungsmittel
destillativ entfernt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt saulenchromatographisch (Kieselgel,

Hexan:EE, 20:1). Das Produkt wird in Form eines farblosen Ols erhalten.

Ausbeute: 4,1 g (2,98 mmol); 55 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,78 — 7,75 (m, 4 aromatische H); 7,58 (s, 2
aromatische H); 7,32 (d, J = 8,3 Hz, 4 aromatische H);2,75 — 2,67 (m, 4H); 1,74 — 1,64 (m,
4H); 1,47 — 1,37 (m, 4H); 1,35 — 1,24 (m, 8H); 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 6H, CH3); 0,64 — 0,50 (m,
8H); 0,11 — 0,01 (m, 60H). *C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 193,3; 150,5;
143,4; 132,9; 130,5; 128,9; 118,4; 35,9; 34,7; 26,3; 25,4; 23,0; 18,0; 13,8; 1,2; 1,1; 0,2.
APCI: m/z [M+H]* = 1377,37.
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2,2¢-(9,9-Dioctyl-9H-fluoren-2,7-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (14)

1708 CgHy7 i ¥ r Pdgza(:)pf) 17Cs CgHq7
Br ® Dloxan 90 °C,
In einem 250 ml Zweihalskolben werden 2,7-Dibrom-9,9-dioctyl-9H-fluoren (3) (7 g,
12,93 mmol), Bis(pinacolato)diboron (8,54 g, 33,6 mmol), Kaliumacetat (KOAc, 5,71 g,

58,2 mmol) und PdClx(dppf) (0,47 g, 0,65 mmol) in trockenem Dioxan (100 ml) geldst und
unter Ruckfluss Gber Nacht geriihrt. Nach dem Abkihlen der Reaktionslosung auf

Raumtemperatur werden Wasser und Chloroform hinzugefugt und die wéssrige Phase mit
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Ldsungsmittel destillativ entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt
sédulenchromatographisch  (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat; 8:2) mit anschliefender
Umkristallisation aus Hexan. Das Produkt wird in Form eines beigen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 7,27 g (11,31 mmol); 88 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,84 — 7,73 (m, 6 aromatische H); 2,05 — 2,00
(m, 4H); 1,41 (s, 24H); 1,25 — 1,18 (m, 4H); 1,17 — 1,11 (m, 4H); 1,10 — 1,06 (m, 8H); 1,06 —
1,00 (m, 8H); 0,83 (t, J = 7 Hz, 6H); 0,63 — 0,54 (m, 4H). C-NMR (151 MHz, CDCls,
300 K): & [ppm] = 143,9; 133,6; 128,9; 119,3; 83,7; 55,2; 40,1; 31,8; 29,9; 29,1; 24,9; 23,6;
22,6; 14,0. APCI: m/z [M+H]* = 643,51.

2,5-Dibrom-3-methyl-thiophen (15)

CHCl; AcOH, S
RT,2h 15

In einem 250 ml Zweihalskolben wird 3-Methylthiophen (10 g, 102 mmol) vorgelegt und in
Chloroform (80 ml) und Essigsaure (80 ml) geldst. AnschlieBend wird NBS (39,9 g,
224 mmol) zugegeben und die Losung fur 2 h bei Raumtemperatur geruhrt.

Danach wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben und mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und geséattigter NaHCOs-Lésung

gewaschen, Uber MgSOas getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck
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entfernt. Das Rohprodukt wird anschliefend s&ulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan)

gereinigt. Das Produkt wird in Form eines gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 21,6 g (102 mmol); 83 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 6,76 (s, 1 aromatische H); 2,16 (s, 3H, CHs).

13C-NMR (101 MHz, CDCls, 300K): & [ppm] = 137,9; 131,8; 110,1; 108,4; 29,7; 15,1.
GC-MS: m/z [M]* = 255,8

2,5-Dibrom-3-(brommethyl)-thiophen (16)

Br

e BPO, NBS d
I~ Ng” ~Br > Br Br

CCl, RT,3h S
15 16

In einem 100 ml Zweihalskolben wird 2,5-Dibrom-3-methylthiophen (15) (5 g, 19,53 mmol)
vorgelegt und in CCls (30 ml) geldst. AnschlieBend werden BPO (0,24 g, 0,98 mmol) und
NBS (3,48 g, 19,53 mmol) zugegeben und danach fir 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Im
Anschluss wird das Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben und mit Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden uber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel
destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird anschlieBend sédulenchromatographisch (Kieselgel,

Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wird in Form eines gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 3,73 g (11,14 mmol); 57 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,00 (s, 1 aromatische H); 4,36 (s, 2H,
CH2Br). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 137,8; 130,9; 112,1; 111,8; 24,9.
GC-MS: m/z [M]" = 335,8.
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2,5-Dibrom-3-(3-buten-1-yl)-thiophen (17)

Br
1. Nal, Aceton,
/ \ 50°C,1,5h / \
Br—\g~~Br ———» pBr s” ~Br
2. Allyl-MgBr,
16 THF, 0 °C - RT, 17
12 h

In einem 50 ml Zweihalbkolben wird 2,5-Dibrom-3-(brommethyl)thiophen (16) (1 g,
2,99 mmol) vorgelegt und in Aceton (6 ml) geldst. Anschliel}end wird Natriumiodid (0,99 g,
5,97 mmol) zugegeben und die Ldsung fur 1,5h unter Ruckfluss geruhrt. Nachdem das
Reaktionsgemisch abgekuhlt ist, wird der Feststoff abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Das
erhaltene gelbe Ol wird in einem 100 ml Zweihalskolben vorgelegt und in THF (30 ml)
gelost. AnschlieBend wird auf 0 °C gekiihlt, ehe Allylmagnesiumbromid in Diethylether (1M,
2,99 ml, 2,99 mmol) zugetropft wird. Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei 0 °C gerihrt ehe es
auf Eiswasser gegeben wird. Danach wird mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden (ber MgSOs getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die weitere
Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird in Form

eines farblosen Ols erhalten.

Ausbeute: 0,36 g (1,22 mmol); 41 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6,79 (s, 1 aromatische H); 5,83 (ddt, J =
16,9 Hz; J = 10,2 Hz; J = 6,6 Hz,1H); 5,11 — 4,98 (m, 2H); 2,62 (dd, J = 8,5, J = 6,9, 2H);
2,35 — 2,26 (m, 2H). **C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 141,9; 137,0; 130,9;
115,6; 110,4; 108,3; 33,4; 28,9. GC-MS: m/z [M]" = 295,9.
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1-[4-(2,5-Dibrom-3-thienyl)butyl]-1,1,3,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan (18)

\ /
/SI\
Q.
/SI\
Q.
Si—
/ \ |/ |/ |/ Karstedt-Kat., / \
JSil__Sil__Si —_—
Br—\g~~Br ¥ HTTOTTOT™  1o1uol, 60 °C, Br—\g~~Br
17 12h 18

In einem 50 ml Zweihalskolben wird 2,5-Dibrom-3-(but-3-en-1-yl)thiophen (17) (1,5 g,
5,07 mmol) vorgelegt und in Toluol (30 ml) gelést. AnschlieBend werden
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (1,13 g, 5,07 mmol) und der Karstedt-Katalysator
(0,08 ml, 3,19 umol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird im Anschluss bei 60 °C 24 h
gertihrt. Nachdem das Gemisch abgekahlt ist, wird das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel,
Hexan). Das Produkt wird in Form eines farblosen Ols erhalten.

Ausbeute: 2,36 g (4,55 mmol); 90 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6,77 (s, 1 aromatisches H); 2,56 — 245 (m,
2H); 1,62 — 1,52 (m, 2H); 1,43 — 1,23 (m, 5H); 0,92 — 0,84 (m, 4H); 0,62 — 0,51 (m, 4H); 0,11
—0,02 (m, 30H). C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): 3 [ppm] = 142,9; 130,9; 110,3; 107,9;
33,2; 29,7; 29,2; 26,4; 25,5; 22,8; 17,9; 13,8; 1,2; 1,1; 0,2. APCI: m/z [M-H]* = 518,96.

1-Butyl-9-[4-(2,5-dibrom-3-thienyl)butyl]-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan (19)

Bu
-Sii\
3
Q)
Sil_
Q.
Sil
/ \ |/ |/ |/ Karstedt-Kat. / \
8iZ_siZ_si —_
Br—N\g~~Br * HT0TTO Toluol, 60 °C, Br—N\g~Br
17 12h 19

In einem 50 ml Zweihalskolben wird 2,5-Dibrom-3-(but-3-en-1-yl)thiophen 17 (1,54,

5,07 mmol) vorgelegt und in  Toluol (30 ml) gelost. Anschlielend werden
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1-Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan (2,09 g, und  der

Karstedt-Katalysator (0,08 ml, 3,19 umol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird im

5,07 mmol)

Anschluss bei 60 °C 3 Tage geriihrt. Nachdem das Gemisch abgekihlt ist, wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt
sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird in Form eines farblosen Ols

erhalten.

Ausbeute: 2,99 g (4,22 mmol); 83 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDClIs, 300 K): § [ppm] = 6,77 (s, 1 aromatisches H); 2,56 — 245 (m,
2H); 1,62 — 1,52 (m, 2H); 1,43 — 1,23 (m, 5H); 0,92 — 0,84 (m, 4H); 0,62 — 0,51 (m, 4H); 0,11
— 0,02 (m, 30H). C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 142,9; 130,9; 110,3; 107,9;
33,2; 29,7; 29,2; 26,3; 25,4; 22,8; 17,9; 13,8; 1,2; 1,1; 0,2. APCI: m/z [M]* = 709,05.

3-Hexadecylthiophen (20)

Mgs IZ,
—_—
THF,
RT -80 °C
12 h

H33C16—Br H33C16—MgBr

Br

s

S

Ni(dppp)Cl,,
THF, 0 °C - 80 °C,
12 h

c16H33

I

S

20

In einem 250 ml Zweihalskolben werden Magnesium (1,74 g, 71,5mmol) und eine
katalytische Menge lod vorgelegt und anschlieBend trockenes THF (20 ml) zugegeben, ehe
eine Mischung aus 1-Bromhexadecan (20,25 ml, 66,24 mmol) in THF (130 ml) langsam
zugetropft wird. Die erhaltene Lésung wird anschlieBend bei 70 °C iber Nacht gerihrt.

In einem zweiten 500 ml Zweihalskolben werden 3-Bromthiophen (5,03 ml, 53,7 mmol) und
Ni(dppp)Cl2 (0,29 g, 0,55 mmol) vorgelegt, in THF (120 ml) gelost und auf 0 °C gekihlt.
Danach wird das oben hergestellte Grignard-Reagenz mit Hilfe eines Tropftrichters langsam
zugegeben. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird Uber Nacht unter Rickfluss erhitzt.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gekihlt und 1 M wassrige
HCI zum Abbruch der Reaktion zugeflgt. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen,

uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Die weitere
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Aufarbeitung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird in Form

einer farblosen Flissigkeit erhalten.

Ausbeute: 14,24 g (46,2 mmol); 86 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 6,77 (s, 1 aromatisches H); 2,56 — 245 (m,
2H); 1,62 — 1,52 (m, 2H); 1,43 — 1,23 (m, 5H); 0,92 — 0,84 (m, 4H); 0,62 — 0,51 (m, 4H); 0,11
— 0,02 (m, 30H). C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 142,9; 130,9; 110,3; 107,9;
33,2; 29,7; 29,2; 26,4; 25,5; 22,8; 17,9; 13,8; 1,2; 1,1; 0,2. GC-MS: m/z [M] = 308,2.

2,5-Dibrom-3-hexadecylthiophen (21)

c16H33 NBS C1GH33
_—
3 X
S DMF, 20 °C - rt Br—\g~~Br
12h
20 21

In einem 250 ml Zweihalskolben wird 3-Hexadecylthiophen 20 (10 g, 32,4 mmol) vorgelegt,
in DMF (60 ml) gelost und auf -20 °C gekuhlt. AnschlieBend wird eine Losung aus
N-Bromsuccinimid (12,69 g, 71,3 mmol) in DMF (45 ml) zugegeben und die Reaktion wird
weitere 30 min bei -20 °C gerihrt, ehe auf Raumtemperatur erwarmt und Gber Nacht gerihrt
wird. Danach wird die Reaktionslésung auf Eiswasser gegeben und mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch

(Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird in Form eines leicht gelben Ols erhalten.

Ausbeute: 13,45 g (28,8 mmol); 89 %.

Charakterisierung:

!'H-NMR (400 Hz, CDCI3, 300 K): § [ppm] = 6,77 (s, 1 aromatisches H); 2,53 — 2,48 (m,
2H); 1,58 — 1,48 (m, 2H); 1,34 — 1,28 (m, 6H); 1,29 (s, 20H); 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H).
13C-NMR (101 MHz, CDCI3, 300 K): § [ppm] = 143,0; 130,9; 110,3; 107,9; 31,9; 29,6; 29,1;
22,7;14,1. GC-MS: m/z = 466,07.
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2-Hydroxy-1,2-di(thiophen-3-yl)ethanon (22)

o Et;N S g
H + Cl —»3 \ / ) I
7\ ’\/z-\N EtOH, Reflux,
\
s HO s)

24h HO o
22

In einem 500 ml Zweihalskolben werden Thiophen-3-carbaldehyd (80 g, 713 mmol),
3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methylthiazoliumchlorid (9,559, 35,4 mmol), Ethanol
(220 ml) und Triethylamin (29,7 ml, 214,3 mmol) gegeben und fur 2,5 h unter Rickfluss
geriihrt. AnschlieRend wird das Gemisch auf Eiswasser gegossen, der entstandene Feststoff
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die weitere Aufarbeitung erfolgt tber
Umkristallisation aus Ethanol. Das Produkt wird in Form eines farblosen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 54,4 g (243 mmol); 68 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, C;D2Cla, 300 K): & [ppm] = 8,07 (dd, J =2,9, 1,3 Hz, 1H); 7,51 (dd, J =
5,1, 1,3 Hz, 1H); 7,45 — 7,19 (m, 3H); 7,01 (dd, J = 4,9, 1,4 Hz, 1H): 5,84 (d, J = 5,9 Hz, 1H);
4,28 (d, J = 6,1 Hz, 1H). ®*C-NMR (101 MHz, C,D2Clas, 300 K): & [ppm] = 192,4; 139,9;
138,0; 134,2; 127,2; 127,0; 126,5; 126,2; 124,2; 72,4. GC-MS: m/z [M]* = 224.

1,2-Di(thiophen-3-yl)ethan-1,2-dion (23)

S S S S
\ / \ / CuS0O,4*5H,0 \ / \ /
—>
Pyridin, H,0,
HO (o) 80°C,1H lo) (o]
22 23

In einem 500 ml Dreihalskolben wird CuSO4*5H,0 (132 g, 530 mmol) in einem Gemisch aus
Pyridin (216 ml) und Wasser (108 ml) geldst und auf 60 °C erwédrmt. AnschlieBend wird
Ethanon 22 (54 g, 241 mmol) zugegeben und nach beendeter Zugabe 1 h bei 80 °C gerihrt.
Nachdem das Reaktionsgemisch abgekhlt ist, wird es auf 10 %ige wassrige HCI gegeben.
Der entstandene Feststoff wird abgesaugt, in Diethylether gelést, mit Wasser gewaschen, tber
MgSO. getrocknet und das Ldsungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird durch
Umkristallisation aus Isopropanol gereinigt. Das Produkt wird in Form gelber Kristalle

erhalten.

Ausbeute: 49,3 g (222 mmol); 92 %.
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Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, C;2D>Cls, 300 K): § [ppm] = 8,35 (dd, J = 2,9, 1,2 Hz, 2H); 7,68 (dd, ] =
5,1, 1,2 Hz, 2H); 7,42 (dd, J = 5,1, 2,9 Hz, 2H). ®C-NMR (101 MHz, C2D:Cls, 300 K):
8 [ppm] = 186,2; 137,9; 137,7; 127,7; 127,5. GC-MS: m/z [M]* = 221,9.

2-Hydroxy-2,2-di(thiophen-3-yl)essigsaure (24)

S S KOH S S
VAW o W1y
EtOH, H,0,

CO,H
o ©° 80 °C, 15 min HO 2
23 24

In einem 500 ml Dreihalskolben wird KOH (40,3 g, 719 mmol) in einem Gemisch aus
Ethanol (120 ml) und Wasser (120 ml) geldst. AnschlieBend wird Dion 23 (47 g, 211 mmol)
zugegeben, das Reaktionsgemisch auf 80 °C erhitzt und fir 15 min gertihrt. Danach wird mit
Hilfe eines Eisbades auf 0 °C gekuhlt und die Lésung durch Zugabe von konz. HCI auf pH 1
eingestellt. Im Anschluss wird das Ethanol entfernt und die wassrige Phase mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter wassriger Na,COs-
Losung gewaschen. Die wassrige Phase wird aufgefangen und mit 10 %iger wassriger HCI
versetzt, wobei das Produkt ausfallt. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert und in
Diethylether aufgenommen, tber MgSQOs getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Das

Produkt wird in Form eines beigen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 34,4 g (143 mmol); 68 %.

Charakterisierung:

!'H-NMR (600 MHz, MeOD, 300 K): § [ppm] = 7,39 — 7,37 (m, 2H); 7,17 (dd, J = 4,7, 1,7
Hz, 2H); 4,88 (s, 2H). *C-NMR (151 MHz, C;D,Cls, 300 K): 5 [ppm] = 175,9; 145,4; 128,2;
126,2; 123,2; 77,9. GC-MS: m/z [M-OH]* = 224,0.
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4H-Cyclopenta[1,2-b:5,4-b"]dithiophen-4-carbonséure (25)

S S S
AICI,
\ / \ / > \ /\ /
Benzol,
HO" "CO,H 0°C - 80 °C H® "CO,H
24 30 min 25

In einem 1000 ml Dreihalskolben wird Sé&ure 24 (34,4 g, 127 mmol) vorgelegt und in Benzol
(400 ml) gelost. Im Anschluss wird die Reaktionslosung auf 0 °C abgekihlt und frisch
gemorsertes AlICIs (59,2 g, 444 mmol) zugegeben. Anschlielend wird das Gemisch langsam
erhitzt und far 30min am Sieden gehalten. Nachdem die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur abgekdihlt ist, wird sie mit Wasser und 4 N HCI versetzt, mit Diethylether
extrahiert und das Losungsmittel entfernt. Zur Aufreinigung wird das Rohprodukt aus
Diisopropylether umkristallisiert. Das Produkt wird in Form eines schwach violetten
Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 19,8 g (89 mmol); 62 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, (CD3)2CO, 300 K): & [ppm] = 11,24 (s, 1H); 7,40 (d, J = 4,9 Hz, 2H);
7,28 (d, J = 4,9 Hz, 2H), 4,78 (s, 1H). ®C-NMR (151 MHz, (CD3).CO, 300 K):
d [ppm] = 170,6; 149,7; 139,7; 126,9; 125,3; 50,5. GC-MS: m/z [M-COOH]" = 178,0.

4H-Cyc|openta[1,2-b:5,4-b']dithiophen (CPDT) (26)

\ / \ / Cu Chinolin \S/ \S/
245 °C, 45 min

H co2

26

In einem 250 ml Dreihalskolben werden Carbonsédure 25 (19,8 g, 89 mmol) und Cu-Pulver
(4,25 g, 66,8 mmol) vorgelegt, in frisch destilliertem Chinolin (125 ml) gel6st und fur 45 min
bei 245 °C gerlhrt. Danach wird die Suspension auf ein Gemisch aus Eis und konz. HCI
gegossen, mit Diethylether extrahiert, die organischen Phasen mit 10 %iger wassriger HCI
und gesattigter Na,COz-Ldsung gewaschen, tber MgSOa4 getrocknet und das Losungsmittel
destillativ entfernt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt saulenchromatographisch (Kieselgel,

Hexan). Das Produkt wird in Form beiger Nadeln erhalten.

Ausbeute: 11,15 g (62,5 mmol); 70 %.

143



Experimenteller Teil

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,18 (d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 7,09
(d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 3,53 (s, 2H). *C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K):
d [ppm] = 149,7; 138,7; 124,4; 122,9; 31,8. GC-MS: m/z [M]* = 178,0.

4,4-Diallyl-4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b"]dithiophen (27)

D 7
Allylbromid,
KOH, KI
!N N —/—» ¢\
s s DMSO, RT, s S
26 12h 27

In einem 250 ml Zweihalskolben werden CPDT 26 (10g, 56,1 mmol), KOH (12,59 g,
224 mmol), und KI (0,372 g, 2,24 mmol) unter Argon vorgelegt und in DMSO (150 ml)
geldst. AnschlieBend wird Allylbromid (10,25 ml, 118 mmol) zugetropft und iber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Danach wird die Reaktionsldsung mit H2O versetzt, auf gesattigte,
waéssrige NaCl-Ldsung gegeben und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden tber MgSOs getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wird

in Form eines rotlichen Ols erhalten.

Ausbeute: 11,95 g (46,2 mmol); 82 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,16 (d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 7,00
(d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 5,55 (ddt, J = 17,3; 10,1; 7,2 Hz, 2H); 5,02 — 4,91 (m, 4H);
2,59 (d, 4H). ¥C-NMR (101 MHz, CDCls, 300K): & [ppm] = 156,8; 136,7; 133,9; 124,5;
121,9; 117,7; 53,4; 52,0; 40,9. GC-MS: m/z [M]" = 258,0.
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5,5%((4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b’]dithiophen-4,4-diyl)bis(propan-3,1-diyl))bis(1,1,1,3,3,5,5-
heptamethyltrisiloxan) (28)

|
|
| |
O-gi~ ~si©
b Lo
si” si
A 7z
| | | H Karstedt-Kat.
NN . _SiZ_siZ_Sil_ —_— SwWE
s S 0~ "o Toluol, 50 °C, s s
27 12h 28

In einem 250ml Zweihalskolben werden Diallyl 27 (39, 11,61 mmol) und
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (6,93 ml, 25,5 mmol) vorgelegt und in Toluol (94 ml)
gelost. Anschlielend wird der Karstedt-Katalysator (0,17 ml, 7,31 umol) zugegeben und fiir
12 h bei 50 °C geriihrt. Danach wird das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wird séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Chloroform (0-50 %)) aufgereinigt. Das

Produkt wird in Form eines griinlichen Ols erhalten.

Ausbeute: 6,36 g (9,01 mmol); 78 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,13 (d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 6,92
(d, J =4,9 Hz, 2 aromatische H); 1,86 (dd, J = 10,0; 6,5 Hz, 4H); ,1,11 — 0,94 (m, 4H); 0,45 —
0,31 (m, 4H); 0,08 — 0,04 (m, 18H, CHs); -0,02 - -0,08 (m, 24H, CH3). *C-NMR (101 MHz,
CDCls, 300 K): & [ppm] = 157,9; 136,4; 124,4; 121,6; 53,6; 41,5; 18,6; 18,3; 1,8; 1,2; 0,2.
APCI: m/z [M]* = 703,24.
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5,5%((4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b’/dithiophen-4,4-diyl)bis(propan-3,1-diyl))bis(1-butyl-
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan) (29)

| | .Bu
Bu-gi~ Ssiry
ol )
*Si Si
o.l |0
si” si
A zZ
l/ |/ |/ |/ |/ Karstedt-Kat.
/s\ [N o SIS SIS S AN I\ J\
S Toluol, 50 °C, S S
27 12 h 29

In einem 250 ml Zweihalskolben werden Diallyl 27 (5g, 19,35 mmol) und 1-Butyl-
1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan (17,58 g, 42,6 mmol) vorgelegt und in Toluol
(156 ml) gelost. AnschlielRend wird der Karstedt-Katalysator (0,29 ml, 0,01 mmol) zugegeben
und fur 12 h bei 50 °C gerthrt. Danach wird das Losungsmittel destillativ entfernt. Das
Rohprodukt wird sd@ulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Chloroform (0-50 %))
aufgereinigt. Das Produkt wird in Form eines griinlichen Ols erhalten.

Ausbeute: 16,84 g (15,53 mmol); 80 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,13 (d, J = 4,9 Hz, 2 aromatische H); 6,92
(d, J =4,9 Hz, 2 aromatische H); 1,90 - 1,83 (m, 4H, 6, 6°); ,1,38 — 1,26 (m, 6H); 1,07 — 0,98
(m, 4H, CH>); 0,90 (t, J = 6,9 Hz, 8H, CH>); 0,59 — 0,51 (m, 4H, CH2); 0,43 — 0,37 (m, 4H,
CH>); 0,12 — 0,00 (m, 42H, CHs); 0,00 - -0,12 (m, 18H, CHs). *C-NMR (101 MHz, CDCls,
300 K): & [ppm] = 157,9; 136,5; 124,5; 121,6; 53,6; 41,6; 26,4; 25,5; 18,6; 18,3; 17,9; 17,8;
13,8; 1,1; 0,2. APCI: m/z [M]* = 1084,32.
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9,9¢-((2,6-Dibrom-4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b’]dithiophen-4,4-diyl)bis(propan-3,1-
diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan) (30)

B \| |_,Bu |.B
;l si” Nsi : Blsksli/ \Si'3u
| ! '
O.gi~ ~gi? O.gi” \Sli’o
ol .0 o.l |0
*Si Si si” Osi
NBS,
WA — S WA
S (3 DMF, RT, S s~ ~Br
29 12h 30

In einem 100 ml Zweihalskolben wird das siloxanhaltige CPDT 29 (29, 1,84 mmol)
vorgelegt und in DMF (30 ml) geldst. Anschliefend wird eine Losung aus NBS (0,75 g,
4,24 mmol) in DMF (3ml) langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei
Raumtemperatur tber Nacht gertihrt. Danach wird die Losung mit Diethylether extrahiert, mit
Wasser gewaschen, uber MgSQOa getrocknet und das Loésungsmittel destillativ entfernt. Die
weitere Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan). Das Produkt wird

in Form eines gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 1,5 g (1,21 mmol); 66 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6,94 (d, J = 1,8 Hz, 2 aromatische H); 1,91 —
1,73 (m, 4H); 1,41 — 1,25 (m, 6H); 1,06 — 0,95 (m, 4H, CH>); 0,91 (td, J = 6,9 Hz, 3,7 Hz, 8H,
CHy); 0,61 — 0,52 (m, 4H, CH>); 0,44 — 0,354 (m, 4H, CHy); 0,27 — -0,17 (m, 60H, CHa).
13C--NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 155,7; 136,3; 124,5; 111,2; 55,4; 41,4; 26,4;
25,5; 18,6; 18,2; 17,9; 13,8; 1,1; 0,2. APCI: m/z [M]* = 1242,06.

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol (31)

/s\ /S\
N N N N
\ Br, \
—_— Br Br
HBr oq) (45 %),
Riickfluss, 3 h 31

In einem 1 | Zweihalskolben wird Benzo|[c][1,2,5]thiadiazol (27 g, 198 mmol) vorgelegt und
in 45 %iger, wéssriger HBr-Losung (500 ml) geldst. Anschlielfend wird unter Kihlung Brom
(95 g, 593 mmol) zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch fiir 3 h

unter Rickfluss geriihrt. Danach wird auf Raumtemperatur abgekihlt, die Lésung auf Eis
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gegeben und das Uberschissige Brom mit geséattigter Thiosulfat-Losung entfernt. Das
entstandene Produkt wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die weitere Aufarbeitung
erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol. Das Produkt wird in Form gelblicher Nadeln

erhalten.
Ausbeute: 45,1 g (154 mmol); 78 %.
Charakterisierung:

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 7,73 (s, 2H). *C-NMR (101 MHz, CDCls,
300 K): 5 [ppm] = 152,9; 132,4; 113,9. GC-MS: m/z [M] = 294.0.

4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzo[c][1,2 5]thiadiazo| (32)

S
N\ /N
o Pdc'z(dppf)
Br Br +
o Dioxan, 90 C
31

12h

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 31 (2,59, 8,50 mmol), Bis(pinacolato)diboron
(4,75 g, 18,71 mmol), Kaliumacetat (5,01 g, 51 mmol) und PdClz(dppf) vorgelegt, in Dioxan
(50 ml) geldst und tber Nacht bei 90 °C gerihrt. AnschlieRend wird die Reaktionslésung mit
Wasser und DCM versetzt und die wassrige Phase mit DCM extrahiert. Den vereinigten
organischen Phasen wird unter vermindertem Druck das Lésungsmittel entzogen. Die weitere
Aufarbeitung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:EtOAc, 8:2). Das Produkt

wird in Form eines gelben Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 1,12 g (2,89 mmol); 34 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,10 (d, 2 aromatische H); 1,44 (s, 24H,
CHj3). BC-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 137,9; 84,6; 25,2. GC-MS: m/z [M] =
388,1.
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4,4-Didodecyl-4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b*[dithiophen (33)

KOH, K, H35C12(_C12H2s
Dodecylbromld
BWA / \ / \
S DMSO RT,12h

ZGS

In einem 250 ml Zweihalskolben werden CPDT 26 (2 g, 11,22 mmol), Kaliumhydroxid
(2,52 g, 44,9 mmol) und Kaliumiodid (74 mg, 0,04 mmol) vorgelegt und in DMSO (60 ml)
geldst. AnschlieRend wird Dodecylbromid (5,61 g, 22,49 mmol) zugegeben und tber Nacht
bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt,
geséttigte wassrige NaCl-Losung zugegeben und mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden (ber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel
destillativ entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel,
Hexan). Das Produkt wird in Form eines gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 2,89 g (5,61 mmol); 50 %.

Charakterisierung:

'H NMR (600 MHz, CDCls, 300 K) § [ppm] = 7.14 (d, J = 4.9 Hz, 2 aromatische H); 6.93 (d,
J = 4.9 Hz, 2 aromatische H); 1.95-1.74 (m, 4H); 1.43 (dt, J = 14.7, 7.2 Hz, 4H); 1.38-1.02
(m, 32H); 0.98-0.92 (m, 4H); 0.90-0.87 (m, 6H). 3C NMR (151 MHz, CDCI3) § [ppm] =
158,8; 137,0; 124,8; 122,0; 53,3; 37,7; 32,8; 31,8; 29,5; 29,4; 29,3; 29,2; 28,7; 28,0; 24,4;
22,5; 13,9. GC-MS: m/z [M]* = 515,4.

(4,4-Didodecyl-4H-cyclopenta[1,2-b;5,4-b‘/dithiophen-2,6-diyl)bis(trimethylstannan) (34)

H25C12_C12H25 Cq2Hzs

1.) nBuLi, THF, H35C42
ata 78 °C - 75 °C, 2h . \s{, ata Y
S . . - S S\n

S 2.) Trimethylzinnchlorid / S
33 -78°C -RT,12h 34

In einem 100 ml Zweihalskolben wird 33 (2,91 g, 5,41 mmol) vorgelegt, in trockenem THF
(25 ml) gel6st und auf -78 °C gekihlt. AnschlieBend wird tber 20 min n-Butyllithium (7,7 ml,
21,65 mmol, 2,8 M) zugegeben und die erhaltene Losung fir weitere 60 min bei -78 °C
geriihrt und danach zusatzlich 45 min bei 75 °C. Im Anschluss wird Trimethylzinnchlorid in
Hexan (21,7 ml, 21,65 mmol, 1 M) auf einmal zugespritzt und fur 45 min unter Ruckfluss und
danach uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf eine
gesattigte  Ammoniumchlorid-Losung gegeben, mit Diethylether extrahiert, (ber

Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt
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sédulenchromatographisch (Alox 10 % H.O, Hexan). Das Produkt wird in Form eines

gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 2,89 g (5,61 mmol); 50 %.

Charakterisierung:

'H NMR (600 MHz, C,D,Cls, 300 K) & [ppm] = 6,93-6,84 (m, 2 aromatische H); 1,95-1,74
(m, 4H); 1,75-1,67 (m, 4H); 1,27-1,09 (m, 32H); 1,00-0,97 (m, 4H): 0,81 (t, J = 7,1 Hz, 6H);
0,31 (s, 18H). 3C NMR (151 MHz, C2D,Cla, 300 K) & [ppm] = 160,9; 142,2; 137,2; 129,9;
52,4; 37,6; 32,2; 30,3; 30,0; 30,0; 29,9; 29,7; 24,9, 23,0; 14,5; -7,6.

Thiophen-2-carbonitril (35)

[N o 2% 1)
Q\( THF, s~ "CN
H

RT,18 h 35

In einem 1 | Dreihalskolben wird Thiophen-2-carbaldehyd (10 g, 89 mmol) in THF (170 ml)
vorgelegt und mit einer 33 %igen wassrigen Ammoniaklésung (830 ml) versetzt.
AnschlieRend wird lod (45,3 g, 178 mmol) zugegeben und fiir 18 h bei Raumtemperatur
gertihrt. Danach wird die Reaktionslésung mit einer geséttigten Thiosulfat-Losung versetzt,
mit Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tber MgSQOs getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird
séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan) aufgereinigt. Das Produkt wird in Form eines

gelblichen Ols erhalten.

Ausbeute: 7,4 g (67,8 mmol); 76 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,62 (ddd, J = 6,2 Hz, 4,4 Hz, 1,2 Hz, 2H);
7,13 (dd, J = 5,1 Hz, 3,8 Hz, 1H). ¥3C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 137,3;
132,5; 127,6; 114,1; 109,8.
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3,6-Dithien-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (36)

1.) KOtBu,
Amylalkohol,

o\n/\).i\ J\ . @ 105°C, 12 h
Y o s~ "CN
3 2.) MeOH, AcOH,
35 65 °C - 105 °C,
10 min

In einem 100 ml Dreihalskolben wird KO'Bu (6,17 g, 55,00 mol) vorgelegt. AnschlieRend
wird eine Ldsung aus Thiophen-2-carbonitril 35 (5 g, 45,8 mmol) in Amylalkohol (40 ml) auf
einmal in den Kolben gegeben. Dann wird auf 105 °C erwdrmt und eine Mischung von
Diisopropylsuccinat (4,63 g, 22,90 mmol) in Amylalkohol (18 ml) langsam zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch tber Nacht gertihrt. Danach wird auf 65 °C
abgekihlt und das Reaktionsgemisch mit Methanol und Essigsdure versetzt. AnschlieRend
wird erneut auf 105 °C erhitzt und fur 10 min gerlhrt. Der entstandene Feststoff wird
abgesaugt und mit Wasser und Methanol gewaschen. Das Produkt wird in Form eines roten
Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 4,1 g (13,65 mmol); 60 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 300 K): & [ppm] = 11,23 (s, 2H); 8,22 (dd, J = 3,8 Hz,
1,1 Hz, 2H); 7,97 (dd, J = 4,9 Hz, 1,1 Hz, 2H); 7,31 (dd, J = 4,9 Hz, 3,8 Hz, 2H). 3C-NMR
(151 MHz, C2D60S, 300 K): 6 [ppm] = aufgrund zu geringer Intensitit sind keine Signale zu

erkennen.

3,6-Dithien-2-yl-2,5-di(but-3-en-1-yl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (37)

4-Brombuten,
K,CO;

DMF, 120 °C,
12h

In einem 250 ml Dreihalskolben wird 3,6-Dithien-2-yl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-
dion 36 (3 g, 9,99 mmol) und Kaliumcarbonat (3,04 g, 21,97 mmol) vorgelegt und in DMF
(90 ml) gel6st. Anschlielend wird 4-Brombuten (2,23 ml, 21,97 mmol) zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf 120 °C erhitzt und tber Nacht gerihrt.

Danach wird die Losung auf Raumtemperatur abgekuhlt und das Losungsmittel destillativ
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entfernt. Im Anschluss wird der Rickstand mit DCM versetzt, mit gesattigter, wassriger
NaCl-L6sung gewaschen, tiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt.
Das erhaltene Rohprodukt wird mehrfach mit Methanol gewaschen. Das Produkt wird in

Form eines dunkellilanen Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 1,98 g (4,85 mmol); 49 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,90 (dd, J = 3,9 Hz, 1,1 Hz, 2H); 7,65 (dd, J
= 5,0Hz, 1,1 Hz, 2H); 7,29 (dd, J = 5,0 Hz, 3,9 Hz, 2H); 5,86 (ddt, J = 17,1 Hz, 10,2 Hz,
6,8 Hz, 2H); 5,18 — 5,07 (m, 4H); 4,19 — 4,14 (m, 4H); 2,52 (dt, J = 11,2 Hz, 6,9 Hz, 4H).
13C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 161,3; 135,2; 134,1; 130,7; 128,7; 117,6;
41,4; 34,0. APCI: m/z [M]* = 409,11.

3,6-Dithien-2-yl-2,5-bis[4-(9-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-
decamethylpentasiloxanyl)butyl]pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (38)

nl ofl o\l Karstedt-Kat.
S A e

Toluol, 60 °C,

24 h
T
\_\_ /
Si=, /
frel= | ol
O+Si—
.

In einem 100 ml Zweihalskolben wird Diallyl 37 (1 g, 2,45 mmol) vorgelegt und in Toluol
(40 ml) gel6st. AnschlieBend werden 1-Butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan
(2,22 g; 539 mmol) und Karstedt-Katalysator (0,04 ml, 1,54 pumol) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird im Anschluss auf 60 °C erwarmt und 24 h geriihrt. Danach wird das
Losungsmittel  unter  vermindertem  Druck  entfernt und das  Rohprodukt
séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:Chloroform, 0 — 50 % Chloroform) aufgereinigt.

Das Produkt wird in Form eines violetten Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 2,35 g (1,90 mmol); 78 %.
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Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,92 (dd, J = 3,9 Hz, 1,1 Hz, 2H); 7,62 (dd, J
= 5,0 Hz, 1,1 Hz, 2H); 7,28 (dd, J = 5,0 Hz, 3,9 Hz, 2H); 4,10 — 4,03 (m, 4H); 1,78 (dt, J =
15,5 Hz, 7,7 Hz, 4H); 1,46 (ddd, J = 12,0 Hz, 9,7 Hz, 5,1 Hz, 4H); 1,35 - 1,24 (m, 8H); 0,91 —
0,83 (m, 6H); 0,64 — 0,58 (m, 4H); 0,58 — 0,48 (m, 4H); 0,11 — -0,01 (m, 60H). 3C-NMR
(151 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 161,3; 140,0; 135,2; 130,5; 129,8; 128,6; 107,7; 41,9,
33,4; 26,3; 25,4; 20,7; 17,9; 13,8; 1,1; 0,17. APCI: m/z [M]" = 1234,46.

3,6-Di(2-bromothien-5-yl)-2,5-bis[4-(9-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-
decamethylpentasiloxanyl)butyl]pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (39)

In einem 100 ml Zweihalskolben wird das siloxanhaltige DPP 38 (1,529, 1,62 mmol)
vorgelegt und in Chloroform (40 ml) gel6st. Anschliefend wird unter Lichtausschluss NBS
(0,63 g, 3,65 mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung wird fir 48 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben und mit DCM extrahiert.
Die organischen Phasen werden tber MgSO. getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das
Rohprodukt wird s&ulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:Chloroform; 0 —50 %

Chloroform) aufgereinigt. Das Produkt wird als lila farbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1,52 g (1,09 mmol); 67 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 8,67 (d, J = 4,1 Hz, 2H); 7,24 (d, J = 4,2 Hz,
2H); 4,01 — 3,95 (m, 4H); 1,74 (dt, J = 15,4 Hz, 7,7 Hz, 4H); 1,50 — 1,41 (m, 4H); 1,34 — 1,27
(m, 8H); 0,91 - 0,84 (m, 6H); 0,64 — 0,58 (m, 4H); 0,58 — 0,50 (m, 4H); 0,12 — -0,01 (m,
60H). *°C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 33,2; 26,3; 25,5; 20,3; 17,9; 13,8; 1,1;
0,18. Aufgrund zu geringer Intensitdt keine aromatischen Signale zu erkennen.
APCI: m/z [M]" = 1393,27.
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5,5'-((2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2yl)-9H-fluoren-9,9-diyl)bis(propan-
3,1-diyl))bis(1,1,1,3,3,5,5-heptamethyltrisiloxan) (40)

| | I
\Sli/ \Sli/ \S:i/ \sli/
| |
O.gi” ~gi° 0‘sli/ \Sli'o
b Lo ol 14
si” sit si” si
KOAc, io\
O fl o D
K Dloxan
90°C,12 h

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 2 (10 g, 11,78 mmol), Bis(pinacolato)diboron
(7,78 g, 30,6 mmol), Kaliumacetat (5,20 g, 53 mmol) und PdClz(dppf) (0,43 g, 0,58 mmol)
vorgelegt und in Dioxan (70 ml) gel6st. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 12 h bei
90 °C gerlhrt. Nachdem die Reaktionsldsung abgekihlt ist, wird diese mit Wasser und
Chloroform versetzt. Die wassrige Phase wird mit Chloroform extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden (ber MgSOs getrocknet und das Losungsmittel destillativ
entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:EE,
8:2) und durch Umkristallisation aus Hexan. Das Produkt wird in Form eines leicht grauen

Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 5,4 g, (5,72 mmol); 49 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,84 — 7,67 (m, 6 aromatische H); 2,11 — 1,99
(m, 4H); 1,40 (s, 24H); 0,71 — 0,65 (m 4H); 0,34 — 0,30 (m, 4H); 0,05 — 0,02 (m, 18H); -0,10 -
-0,14 (m, 24H). C-NMR (101 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] =150,3; 143,8; 133,6; 129,1;
119,4; 55,4; 43,8; 24,9; 18,5; 17,4; 1,8; 1,1; 0,1. APCI: [M]* =942,48.

2,5-Dihydro-2,5-dioctyl-3,6-di-2-thienyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (41)

98“17
1-Octylbromid,
K,CO3,
DMF, 120 °C,
12h \
CgHqz
36 41

In einem 250 ml Dreihalskolben werden DPP 36 (3 g, 9,99 mmol) und Kaliumcarbonat
(3,049, 21,97 mmol) vorgelegt und in DMF (90 ml) gel6st. Anschliefend wird
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1-Octylbromid (4,24 ml, 21,97 mmol) zugetropft. Nach beendeter Zugabe das
Reaktionsgemisch auf 120 °C erhitzt und Uber Nacht gertihrt. Danach wird die Losung auf
Raumtemperatur abgekuhlt und das Losungsmittel destillativ entfernt. Im Anschluss wird mit
DCM versetzt, mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Uber MgSOs getrocknet und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird mehrfach mit Methanol

gewaschen. Das Produkt wird in Form eines dunkelvioletten Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 3,67 g (6,99 mmol); 70 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,92 (dd, J = 3,9, 1,1 Hz, 2H); 7,63 (dd, J =
5,0, 1,1 Hz, 2H); 7,28 (dd, J = 5,0, 3,9 Hz, 2H); 4,10 — 4,02 (m, 4H); 1,78 — 1,71 (m, 4H);
1,45 — 1,38 (m, 4H); 1,37 — 1,22 (m, 16H); 0,87 (t, J = 7,0 Hz, 6H). *C-NMR (151 MHz,
CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 161,4; 135,2; 130,6; 128,6; 42,2; 31,8; 29,9; 29,2; 26,9; 22,6; 14,0.
APCI: [M]* = 525,26.

3,6-Bis(5-brom-2-thienyl)-2,5-dihydro-2,5-dioctyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion (42)

?8H17 ?8”17
N N

NBS, Br

—>

CHCI;, Br
N 48 h,RT N
CgHqz CgHyz
4 42

In einem 100 ml Zweihalskolben wird 2,5-Dihydro-2,5-diocytl-3,6-di-2-thienyl-pyrrolo|[3,4-
c]pyrrole-1,4-dion 42 (2,59, 4,78 mmol) vorgelegt und in Chloroform (100 ml) geldst.
AnschlieBend wird unter Lichtausschluss NBS (1,869, 10,48 mmol) zugegeben. Die
Reaktionslosung wird fir 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das
Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben und mit DCM extrahiert. Die organischen Phasen
werden tber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wird séulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:Chloroform; 0-50% Chloroform)

aufgereinigt. Das Produkt wird in Form eines violetten Feststoffs erhalten.

Ausbeute: 0,79 g (1,17 mmol); 24 %.
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Charakterisierung:

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,66 (s, 2H): 7,25 (s, 2H); 3,99 (s, 4H); 1,72
(s, 4H): 1,53 (s, 4H); 1,45 — 1,38 (m, 4H): 1,38 — 1,18 (m, 12H): 0,93 — 0,79 (m, 6H).
1BC-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 31,9; 29,2; 26,4; 22,8; 13,9. Aufgrund zu

geringer Intensitat keine aromatischen Signale zu erkennen. APCI: [M]" = 683,07.

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]selenadiazol (44)

Se
N( /N Br, steN
Ag,SO,, -
—» Br Br
H,SO,
1,5h, RT 44

In einem 250 ml Zweihalskolben werden Benzo[c][1,2,5]selenadiazol (15 g, 82 mmol) und
Silbersulfat (25,5 g, 82 mmol) in konz. Schwefelsdure (170 ml) vorgelegt und Brom (8,39 ml,
164 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fur 1,5 h bei Raumtemperatur geruhrt, ehe
es auf Eiswasser gegeben wird. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert. Die weitere
Aufreinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Ethylacetat. Das Produkt wird in Form

dunkelgelber Nadeln erhalten.
Ausbeute: 0,79 g (1,17 mmol); 24 %.
Charakterisierung:

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300K): & [ppm] = 7,59 (s, 2 aromatische H). ¥C-NMR
(151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 146,7; 136,2; 108,3. APCI: [M]* = 342,78.
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5,5%((2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-fluoren-9,9-diyl)bis(propan-
3,1-diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan) (45)

Bu ?u ?u I|3u/
Nsi” ~gi” ~Ngi” s
3 A N3 3A— | I—'\3

O‘Sli/ \Sli'o O.gi” Nsi©

xq Ly 3 15

g~ ~gi ~si” Nsit
KOAc, %
Br Q' ;t ; jg PdCIz(dppf) Q'O
\ Dloxan
90°C,12h

In einem 100 ml Zweihalskolben werden 5,5-((2,7-Dibromfluoren-9,9-diyl)bis(propan-3,1-
diyl))bis(1-butyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decamethylpentasiloxan) (5) 59, 4,07 mmol),
Bis(pinacolato)diboron (2,68 g, 10,57 mmol), Kaliumacetat (1,799, 18,29 mmol) und
PdClz(dppf) (0,159, 0,20 mmol) vorgelegt und in trockenem Dioxan (25 ml) gelost.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 90 °C erhitzt und tiber Nacht geriihrt. Nachdem
die Reaktionsldsung abgekiihlt ist, wird diese mit Wasser und Chloroform versetzt, die
waéssrige Phase mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tUber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Die weitere Aufreinigung erfolgt
saulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan:Etyhlacetat, 8:2). Das Produkt wird als gelbes Ol

erhalten.

Ausbeute: 4,07 g (3,07 mmol); 76 %.

Charakterisierung:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,84 — 7,63 (m, 6 aromatische H); 2,06 — 1,99
(m, 4H); 1,37 (s, 24H); 1,35 — 1,25 (m, 8H); 0,91 - 0,84 (m, 6H); 0,70 — 0,60 (m, 4H); 0,56 —
0,49 (m, 4H); 0,35 — 0,25 (m, 4H); 0,12 — -0,06 (m, 40H); -0,09 - -0,19 (m, 20H). *C-NMR
(101 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 150,3; 143,8; 133,6; 129,0; 119.4; 83,6; 55,4; 43,7,
26,3; 25,4; 24,9; 18,5; 17,9; 17,4; 13,8; 1,1; 0,1. APCI: [M]* = 1324,67.

157



Experimenteller Teil

4.4, Synthese der Polymere
4.4.1. Allgemeine Arbeitsvorschriften
AAYV la: Synthese der Homopolymere mit Styryl-Endcapper nach Yamamoto

Ni(COD),, BiPy,

=z
Br

80°C,96 h

In einem 50 ml Schlenkrohr werden die dibromierte Verbindung (1 Ag.) und 4-Bromstyrol
(0,18 Ag.) vorgelegt und in Toluol gelést. Das erhaltene Gemisch wird unter Argon
aufbewahrt. In einem zweiten 100 ml Schlenkkolben werden unter inerten Bedingungen
Ni(COD). (2,8 Ag.) und BiPy (2,8 Ag.) vorgelegt und anschlieBend in Toluol und DMF
gelost. Zu dieser Losung wird COD (2,6 Aqg.) gespritzt und anschlieRend fiir 45 min bei 80 °C
geriihrt. Danach wird der Katalysatorlésung die zuvor hergestellte Monomer-Losung zugeflgt
und 96 h bei 80 °C gerlhrt. Zur Desaktivierung des Katalysators wird 4 M HCI in Dioxan
zugegeben. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird anschlieBend mit 2 M HCI, geséttigter
NaHCOz-L6sung, geséttigter EDTA-L6Gsung und gesattigter NaCl-Ldsung gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden eingeengt und aus kaltem Methanol geféllt. Die
weitere Aufreinigung der alkylhaltigen Polyfluorene erfolgt durch Soxhlett-Extraktion mit
MeOH, Aceton, Ethylacetat und Chloroform. Die siloxanhaltigen Polyfluorene werden
hingegen mit MeOH, Ethanol, Propanol, n-Butanol, Aceton, Hexan, Ethylacetat und

Chloroform extrahiert.

AAV 1b: Synthese der Homopolymere nach Yamamoto (Mikrowellen assistiert)

Ni(COD), ByPy,

COD
Br—f Br ——m8M
THF, 120 °C,

15 min

n

In einem MikrowellengefaB wird die dibromierte Verbindung (1 Ag.) vorgelegt und
anschlieRend unter inerten Bedingungen Ni(COD); (2,8 Aqg.) und BiPy (2,8 Aq.) zugegeben
und in THF gelost. Zu dieser Losung wird COD (2,6 Ag.) gespritzt und anschlieBend in einer
Mikrowelle bei 120 °C fir 15 min zur Reaktion gebracht. Das erhaltene Reaktionsgemisch
wird anschliefend mit 2 M HCI, gesattigter NaHCOz-L6sung, gesattigter EDTA-LAsung und
geséttigter NaCl-Lésung gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden eingeengt
und aus kaltem Methanol gefallt. Die weitere Aufreinigung erfolgt durch Soxhlett-Extraktion
mit MeOH, EtOH, 'Propanol, n-Butanol, Aceton, Hexan, Ethylacetat und Chloroform als

Losungsmittel.
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AAYV 2 : Synthese der Fluoren-Siloxan-Copolymere mittels Hydrosilylierung

Siloxan,
O @ O Karstedt Kat.
/ \ TquoI Sl—
n 48 h, 60 °C ‘(SI—
}SI
MHD MH: x =5
MHDMH: x = 8
H | I.H 6

Siloxan: ‘Si(O‘Si xo‘Si’ MHDgMH: x = 10
! ! ! MHD sMH: x = 17
MHD, MM x = 20

In einem Schlenkkolben wird das bisstyrylterminierte Polymer (1 Ag.) vorgelegt, in Toluol
gelost und das beidseitig Si-H-terminierte Siloxan (0,12 Ag.) sowie der Karstedt-Katalysator
(0,005 Aq.) zugegeben. Das Gemisch wird anschlieBend bei 60 °C fiir 48 h geriihrt. Danach
wird das Losungsmittel destillativ entfernt und das Polymer aus kaltem Methanol geféllt. Zur
Aufreinigung wird eine Soxhlett-Extraktion mit MeOH, EtOH, n-Butanol, Aceton, Hexan,
Ethylacetat und Chloroform durchgefiihrt und die hochmolekulare Fraktion aus kaltem

Methanol gefallt.

AAV 3a : Synthese der Copolymere nach Suzuki

YL - oo e

Pd(PPh;), Na,CO;
Toluol, Wasser
80°C,72h

O

In einem 50 ml Schlenkrohr werden die diborylierte Spezies A (1 Ag.), die dibromierte
Spezies B (1 Ag.), Na.COs (6,4 Ag.) und Pd(PPhs)s (0,011 Ag.) vorgelegt. AnschlieRend

werden Toluol, Wasser und einige Tropfen Aliquat 336 zugegeben und alles gelést. Danach

wird die Losung auf 80 °C erhitzt und fiur 72 h bei dieser Temperatur gerlhrt. Die
Polymerlésung wird in Chloroform aufgenommen und mit 2 M HCI, gesattigter NaHCOs-
Losung, gesattigter EDTA-L6sung und geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Im Anschluss
wird das Losungsmittel destillativ entfernt und das Rohpolymer aus kaltem Methanol gefallt.
Die weitere Aufreinigung erfolgt durch Soxhlett-Extraktion mit MeOH, EtOH, 'Propanol, n-

Butanol, Aceton, Hexan, Ethylacetat und Chloroform als Losungsmittel.
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AAV 3b: Synthese der Copolymere fiir den Einbau in die PDMS-Filme

A z R'
N" °N
Br Q'O Br + zBB/ + Br—QBr
O N
o
1 A R B R

Pd(PPh;), Na,CO;
Toloul, Wasser,
Aliquat 336,
80°C,72h

In einem 50 ml Schlenkrohr werden das Monomer 1 (0,2 Ag.) und die Verbindungen A
(1Ag.) und B (0,8 Aq.), sowie Na;COs (6,5Aqg.) und Pd(PPhs)s (0,01 Aqg.) vorgelegt.
AnschlieBend werden Toluol, Wasser und einige Tropfen Aliquat 336 zugegeben. Danach
wird auf 80 °C erhitzt und flir 72 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die Polymerlésung wird
mit Chloroform aufgenommen und mit 2 M wassriger HCI, gesattigter waéssriger
NaHCOs-Losung, gesattigter wassriger EDTA-LOosung und  geséttigter  wassriger
NaCl-Lésung gewaschen. Im Anschluss wird das Losungsmittel destillativ entfernt und das
Rohpolymer aus kaltem Methanol geféllt. Die weitere Aufreinigung erfolgt durch Soxhlett-
Extraktion mit MeOH, EtOH, 'Propanol, n-Butanol, Aceton, Ethylacetat und Chloroform als

Losungsmittel.

AAV 4: Synthese der Polythiophene via GRIM-Methode

R tert-ButylMgCl, R
Ni(dppp)ClI

] Nt

Br™\s”“Br  THF,RT,24h s” I

In einem 50 ml Schlenkrohr wird das dibromierte Thiophen-Monomer (1 Ag.) vorgelegt, in
THF gelost und tert-ButylMgCl (1,7 M, 1 Aqg.) langsam zugetropft. Die erhaltene Mischung
wird fir 24h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird Ni(dppp)Clz (0,01 Ag.)
zugegeben und flir 40 min gerihrt, ehe mit 5 M waéssriger HCI die Reaktion abgebrochen
wird. Die Reaktionslésung wird in Chloroform aufgenommen, mit 2 M HCI, gesattigter
NaHCOs-Losung, gesattigter EDTA-LOsung und gesattigter NaCl-Losung gewaschen und

anschliefend das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Rohpolymer wird aus kaltem
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Methanol geféllt. Die weitere Aufreinigung erfolgt durch Soxhlett-Extraktion mit MeOH,

EtOH, 'Propanol, n-Butanol, Aceton, Hexan, Ethylacetat und Chloroform als Losungsmittel.

AAV 5: Synthese von PCPDTBT mittels Direkt-Arylierungs-Polykondensation (DAP)

N S

R__R .S,
NN K,CO; KOAc, Rk NN
PdCI,(MeCN
XD a e Pl [y
s DMAc, 110 °C, 2 h S s )
31

In einem 25 ml Schlenkrohr werden die CPDT-Verbindung (1 Aq.), das dibromierte
Monomer 31 (1 Ag.), PdCl,(MeCN). (0,04 Aqg), Kaliumacetat (1 Ag) und Kaliumcarbonat
(3 Ag.) vorgelegt und in DMAc gelést. Das Reaktionsgemisch wird fir 2 h bei 110 °C
gertihrt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekihlt ist, wird die Reaktion mit 50 %iger
waéssriger HCI abgebrochen. Anschliefend wird mit Chloroform extrahiert, das Lésungsmittel
destillativ entfernt und aus kaltem Methanol geféllt. Die weitere Aufreinigung erfolgt mit
Hilfe einer Soxhlett-Extraktion mit MeOH, EtOH, 'Propanol, BuOH, Aceton, Hexan,
Ethylacetat und Chloroform.

AVV 6: Synthese der Copolymere nach Stille

R R
R R

R = Me, Bu

Pd(PPh;),
Toloul,
110°C,48 h

(&

n

In einem Schlenkkolben werden die bistannylierte Spezies A (1 Aqg.), die dibromierte Spezies
B (1 Aq.) und Pd(PPhs)s (0,3 Ag.) vorgelegt und in Toluol gelést. Das Reaktionsgemisch wird
fir 48 h bei 110 °C geruhrt. Nachdem das Reaktionsgemisch abgekihlt ist, wird dieses mit
Chloroform extrahiert, das Losungsmittel destillativ entfernt und aus kaltem Methanol gefalit.
Die weitere Aufreinigung erfolgt mit Hilfe einer Soxhlett-Extraktion mit MeOH, EtOH,
'Propanol, BUOH, Aceton, Ethylacetat, Hexan und Chloroform.
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Synthese der Prapolymere P1, P2 und P3

Die Prapolymere P1, P2 und P3 werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1)
unter Verwendung der Monomere 2, 3 und 4 hergestellt.

Ausbeute:

P1: Butanol-Fraktion: 0,80 g; 30 %.
P2: Ethylacetat-Fraktion: 0,86 g; 27 %.
P3: Ethylacetat-Fraktion: 1,13 g; 52 %.

Charakterisierung:

P1:

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,92 — 7,44 (m, aromatische H); 6,87 — 6,72
(m, 2H); 5,82 (d, J = 18,1 Hz, 2H); 5,29 (d, J = 11,1 Hz, 2H); 2,15 (s, 4H); 0,92 (s, 4H); 0,41
(s, 4H); 0,15 —-0,29 (m, 48H).

P2:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,90 — 7,48 (m, aromatische H); 6,79 — 6,72
(m, 2H); 5,87 — 5,76 (m, 2H); 5,34 — 5,24 (m, 2H); 2,24 — 1,95 (m, 4H); 1,33 — 1,02 (m, 24H);
0,92 - 0,70 (m, 6H).

P3:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,87 — 7,49 (m, aromatische H); 6,85 — 6,72
(m, 2H); 5,87 — 5,76 (m, 2H); 5,33 — 5,23 (m, 2H); 2,24 — 1,96 (m, 4H); 1,06 — 0,75 (m, 16H);
0,74 — 0,49 (m, 14H).
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GPC:

P1: (CHCI3): M, = 15.800 g/mol; Mw = 24.300 g/mol; PDI = 1,54.
P2: (CHCI3): My = 6.900 g/mol; My = 34.000 g/mol; PDI = 4,94.
P3: (CHCI3): My =5.300 g/mol; My = 10.200 g/mol; PDI = 1,94.

TGA:

P1: Tzers. = 461 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P2: Tzers. = 453 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P3: Tzers. = 429 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P1: Heizkurve(o  ciminy: Tg = -22 °C; Taendo = 119 °C; Tarendo = 137 °C; Kihlkurve(.1o °c/miny:
Taexo = 100 °C; Tg =-21 °C.

P2: Heizkurvego °c/miny: T1/endo = 65 °C; Taendo = 149 °C; Klhlkurveio °ciminy: T1exo = 94 °C;
Ty =77 °C.

P3: Heizkurveo °c/miny: Tg = 61 °C; Kuhlkurve( 1o °cimin): Tg =69 °C.

UV/Vis:

P1: (Losung in CHCI3): Amax.abs. [nm] = 380. (Film): Amax.abs. [nNM] =382.
P2: (Losung in CHCI3): Amax.abs. [nM] = 384. (Film): Amax.abs. [NM] =379,
P3: (Losung in CHCI3): Amax.abs. [nM] = 377. (Film): Amax.ans. [NM] =381,

PL:

P1: (Lésung in CHCI3): (Aexc. = 380 nm): Amax. em. [NM] = 415; 436; (470). (Film): (Aexc.
380 nm): Amax. em. [NnM] = 425; 445; (479).

P2: (L6sung in CHCI3): (hexc. = 380 nm): Amax. em. [NM] = 417; 438; (470). (Film): (Aexc.
380 nm): Amax. em. [NnM] = 437; 461; (494).

P3: (L6sung in CHCI3): (hexc. = 380 nm): Amax. em. [NM] = 415; 434; (466). (Film): (Aexc.
380 nm): Amax. em. [nM] = 441; (470).
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Synthese der Copolymere P4a — P4e

P4a:x=5

P4b: x =8 z
P4c: x=10

P4d: x =17

Pde: x =20

Die Polymere P4a — e werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift 2 unter Verwendung
des Prapolymers P1 hergestellt.

Charakterisierung:

P4a

!H-NMR (400 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,91 — 7,51 (m, aromatische H); 2,21 (s, 4H);
0,89 (s, 4H); 0,43 (s, 4H); 0,21 - -0,26 (m, CHa, Siloxan).

Die Verschiebungen der Signale in den *H-NMR-Spektren der Polymere P4b — P4e

entsprechen den hier gezeigten Verschiebungen.

GPC:

P4a: (CHCl3): My = 26.500 g/mol; My = 77.100 g/mol; PDI = 2,91.
P4b: (CHCI3): M = 41.200 g/mol; My = 153.600 g/mol; PDI = 3,73.
P4c: (CHCI3): My = 26.400 g/mol; My = 89.700 g/mol; PDI = 3,40.
P4d: (CHCI3): Mn = 21.200 g/mol; My = 56.000 g/mol; PDI = 2,67.
P4e: (CHCIs): M, = 18.700 g/mol; Mw = 44.100 g/mol; PDI = 2,36.

TGA:

P4a: Tzers. = 466 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P4b: Tzers. = 464 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P4c: Tzers. = 465 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P4d: Tzers. = 466 °C (Temperatur am Wendepunkt).
Pde: Tzers. = 465 °C (Temperatur am Wendepunkt).
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DSC:

P4a: Heizkurve o °cimin): Tg = -46 °C; T2/endo = 34 °C; T3rendo = 132 °C; Kuhlkurve(io >c/min): Tg
=-26 °C; Taexo = 93 °C; Tasexo = 38.

P4b: Heizkurvego *ciminy: Tg = -21 °C; Tasendo = 119 °C.

P4c: Heizkurve(o °ciminy: Tg = -19 °C; Taendo = 42 °C; T3iendo = 118 °C Kihlkurve(.1o °c/miny: Tg
=-41 °C; Taexo = 36 °C.

P4d: Heizkurvego °ciminy: Tg = -16 °C; T2/endo = 105 °C; T3rendo = 128 °C Kuhlkurve(.1o °c/min):
Tg=-44 °C; Towexo = 75 °C.

P4e: Heizkurve(o °ciminy: Tg = -27 °C; Taendo = 38 °C; T3iendo = 123 °C Kihlkurve(.1o °c/miny: Tg
=-33 °C; Tasexo = 43 °C.

UV/Vis:

P4a: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 383. (Film): Amax.abs. [nm] =379.
P4b: (CHCls): Amax.avs, [1M] = 383. (Film): Amax.aps, [nM] =380.
P4c: (CHCls): Amax.abs. [NM] = 383. (Film): Amax.avs, [1M] =382.
P4d: (CHCls): Amaxavs. [nM] = 382. (Film): Amax.aps [nM] =381.
P4e: (CHCl3): Amax.abs. [NM] = 383. (Film): Amax.ans, [NM] =382.

PL:

P4a: (CHCI3): (Aexc. = 380 nmM): Amax. Em. [NM] = 412; 436; (470). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax.em. [NM] = 424; 447; (479).

P4b: (CHCI3): (Rexc. = 380 nm): Amax. em. [nM] = 416; 438; (471). (Film): (Rexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 425; 448: (480).

P4c: (CHCI3): (hexc. = 380 Nm): Amax. Em. [NM] = 414; 435; (469). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 423; 446; (478).

P4d: (CHCIz): (Rexc. = 380 nm): Amax. em. [nM] = 415; 436; (471). (Film): (Rexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 425; 446 (477).

P4e: (CHCI3): (hexc. = 380 Nm): Amax. Em. [NM] = 416; 435; (470). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 423; 449; (470).
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Synthese der Copolymere P5a — P5e

H47Cs_CsH17

OO,

/
O—tSi
P5a: x=5 o\

P5b: x =8

P5c: x =10
P5d: x =17
P5e: x =20

Die Polymere P5a — P5e werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift 2 unter
Verwendung des Prépolymers P2 hergestellt.

Charakterisierung:

P5a

!H-NMR (400 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 7,96 — 7,52 (m, aromatische H); 2,27 — 1,90
(m, 4H); 1,36 — 1,02 (m, 24H); 1,02 — 0,62 (m, 6H); 0,21 - -0,02 (m, CH3, Siloxan).

Die Verschiebungen der Signale in den *H-NMR-Spektren der Polymere P5b — P5e
entsprechen den hier gezeigten Verschiebungen.

GPC:

P5a: (CHCl3): M, = 20.900 g/mol; My = 80.600 g/mol; PDI = 3,86.
P5b: (CHCIs): Mn = 20.300 g/mol; My = 76.300 g/mol; PDI = 3,76.
P5c: (CHCI3): My =21.200 g/mol; My = 72.700 g/mol; PDI = 3,43.
P5d: (CHCI3): Mn = 22.500 g/mol; My = 126.700 g/mol; PDI = 5,63.
P5e: (CHCI3): M; = 18.700 g/mol; My = 97.200 g/mol; PDI = 5,20.

TGA:

P5a: Tzers. = 455 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P5b: Tzers. = 454 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P5c: Tzers. = 455 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P5d: Tzers. = 455 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P5e: Tzers. = 455 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P5a: Heizkurve(io °cimin): Tg =53 °C; To/endo = 119 °C. Kihlkurve(io °cimin): Tg = 48 °C.

P5b: Heizkurveo °c/min): T1endo = 62 °C; Tosendo = 116 °C; Taendo = 123. Kuihlkurve 1o °cimin):
T1/exo = 62 °C.
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P5c: Heizkurveqo °cimin): Twendo = 57 °C; Tarendo = 110 °C. KlhlKurve(1o «cimin): T1exo = 58 °C.
P5d: Heizkurve(o °cimin): Tg = 44 °C; T2iendo = 70 °C; Tarendo = 116 °C. Kihlkurve(.io *cimin): Tg
=45 °C.

P5e: Heizkurve(io *cmin): T1endo = 65 °C; Taendo = 112 °C. Kihlkurve(1o °cmin): T1/exo = 48 °C.

UV/Vis:

P5a: (CHCls): Amax.avs. [NM] = 383. (Film): Amax.aps [nm] =379.
PSh: (CHCls): Amax.avs, [1M] = 383. (Film): Amax.aps, [nM] =380.
P5c: (CHCls): Amax.abs. [NM] = 383. (Film): Amax.avs, [1M] =382.
P5d: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 382. (Film): Amax.abs. [nm] =381.
P5e: (CHCI3): Amax.abs. [NM] = 383. (Film): Amax.abs. [NM] =382.

PL:

P5a: (CHCI3): (hexc. = 380 NM): Amax. m. [nM] = 417; 439; (468). (Film): (hexc. = 380 nm):
Amax. em. [nm] = 436; 460; (487).

P5b: (CHCI3): (Aexe. = 380 NM): Amax. em. [NM] = 416; 438. (Film): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em.
[nm] = 436; 461; (490).

P5c: (CHCI3): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em. [NnM] = 416; 439. (Film): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em.
[nm] = 436; 461; (491).

P5d: (CHCI3): (Aexe. = 380 NM): Amax. em. [NM] = 415; 438. (Film): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em.
[nm] = 436; 462 (490).

P5e: (CHCI3): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em. [NM] = 416; 439. (Film): (Aexc. = 380 NM): Amax. Em.
[nm] = 435; 461; (492).
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Synthese der Copolymere P6a — P6e

OC-01K0~
N ]

P6b: x=8

Pé6c: x =10
Péd: x =17
P6e: x =20

Die Polymere P6a — P6e werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift 2 unter
Verwendung des Prépolymers P3 hergestellt.

Charakterisierung:

P6a

!H-NMR (400 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 7,91 — 7,43 (m, aromatische H); 2,31 — 1,87
(m, 4H); 1,04 — 0,75 (m, 14H); 0,75 — 0,47 (m, 14H); 0,19 - -0,03 (m, CH3, Siloxan).

Die Verschiebungen der Signale in den *H-NMR-Spektren der Polymere P6b — P6e

entsprechen den hier gezeigten Verschiebungen.

GPC:

P6a: (CHCl3): My = 12.100 g/mol; My = 34.400 g/mol; PDI = 2,84.
P6b: (CHCIs3): M = 21.000 g/mol; My = 98.700 g/mol; PDI = 4,70.
P6c: (CHCI3): My = 14.000 g/mol; My = 26.400 g/mol; PDI = 1,89.
P6d: (CHCIs3): Mn = 14.200 g/mol; My = 84.100 g/mol; PDI = 5,92.
P6e: (CHCI3): M, =5.700 g/mol; My = 26.400 g/mol; PDI = 4,64.

TGA:

P6a: Tzers. = 430 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P6b: Tzers. = 429 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P6C: Tzers. = 430 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P6d: Tzers. = 429 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P6e: Tzers. = 435 °C (Temperatur am Wendepunkt).
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DSC:

P6a: Heizkurveo «cimin): Tg = 50 °C; T2/endo = 60 °C. Kuhlkurve 1o sciminy: Tg = 48 °C.

P6b: Heizkurveo °c/min): T1/endo = 60 °C; Tg = 70 °C. Kuhlkurve(1o °cimin): T1exo = 60 °C.

P6c: Heizkurvego -cminy: keine Ubergéange zu erkennen. Kiihlkurve(io «cimin): keine Ubergénge
zu erkennen.

P6d: Heizkurveo scimin): Tg = -120 °C; Taendo = 56 °C. Kiihlkurve o -cminy: keine Ubergénge
zu erkennen.

P6e: Heizkurveuo c/miny: Tiendo = -55°C; Taendo = 83 °C. Kihlkurveeio-cminy: keine

Ubergéange zu erkennen.

UV/Vis:

P6a: (CHCls): Amax.avs, ["M] = 375. (Film): Amax.aps, [nM] =369.
P6b: (CHCls): Amax.avs, [1M] = 378. (Film): Amax.aps, [nM] =368.
P6c: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 374. (Film): Amax.abs. [nM] =369.
P6d: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 371. (Film): Amax.abs. [nm] =371.
P6e: (CHCl3): Amax.abs. [NM] = 362. (Film): Amax.abs, [NM] =367.

PL:

P6a: (CHCI3): (Aexc. = 380 NnM): Amax. Em. [NM] = 415; 435; (465). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 423, 439; (469).

P6b: (CHCIz): (Rexc. = 380 nm): Amax. em. [nM] = 411; 433; (466). (Film): (hexc. = 380 nm):
Amax. Em. [nmM] = 418; 440.

P6c: (CHCI3): (Aexc. = 380 Nnm): Amax. Em. [NM] = 413; 434; (466). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax. m. [NM] = (424); 441; (470).

P6d: (CHCI3): (Rexc. = 380 nm): Amax. em. [nM] = 412; 433; (467). (Film): (Rexc. = 380 nm):
Amax. Em. [NM] = 436; 462 (472).

P6e: (CHCIz): (Aexe. = 380 Nnm): Amax. em. [NM] = 409; 432; (463). (Film): (Aexc. = 380 nm):
Amax. Em. [nM] = 416; 434.
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Synthese der Homopolymere P7, P8 und PF12

H25(:12 C12HZS

YOk 498

P7 P8 " PF12

Die Polymere P7, P8 und PF12 werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 1b
unter Verwendung der Monomere 2, 5 und 2,7-Dibrom-9,9-didodecyl-9H-fluoren hergestellt.

Ausbeute:

P7: Butanol-Fraktion: 0,20 g; 60 %.

P8: 'Propanol-Fraktion: 1 g; 75 %.

PF12: Chloroform-Fraktion: 1,2 g; (77 %).

Charakterisierung:

P7:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,96 — 7,42 (m, 6 aromatische H); 2,15 (s,
4H); 1,21 — 0,62 (m, 4H); 0,42 (s, 4H); 0,19 — -0,30 (M, 42H). 3C-NMR (151 MHz, CDCls,
300 K): 6 [ppm] = 1,8; 1,2; 0,3. Intensitat der anderen Signale zu gering und deshalb nicht im
Spektrum zu erkennen.

P8:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,89 — 7,52 (m, 6 aromatische H); 2,26 — 2,01
(m, 4H); 1,39 — 1,22 (m, 8H); 0,98 — 0,76 (m, 10H); 0,58 — 0,49 (m, 4H); 0,48 — 0,31 (M, 4H);
0,12 - -0,20 (m, 60H). *C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 26,3; 25,4; 17,9; 13,8;
1,1; 0,2. Intensitat der anderen Signale zu gering und deshalb nicht im Spektrum zu erkennen.
PF12:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,53 — 7,43 (m, 6 aromatische H); 1,92 — 1,86
(m, 4H); 1,29 — 1,02 (m, 20H); 0,83 (t, J = 7,3 Hz, 6H); 0,63 — 0,55 (m, 4H). 3C-NMR
(151 MHz, CDCls, 300 K): 6 [ppm] = 151,8; 140,5; 140,0; 126,2; 121,5; 120,0; 55,4; 40,4,
31,8; 30,1; 29,2; 28,2; 23,8; 22,5; 13,9.
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GPC:

P7: (CHCI3): My = 164.000 g/mol; My = 339.500 g/mol; PDI = 2,07.
P8: (CHCl3): Mn =94.900 g/mol; My = 225.000 g/mol; PDI = 2,37.
PF12: (CHCIz): My = 132.000 g/mol; Mw = 314.000 g/mol; PDI = 2,20.

TGA:

P7: Tzers. = 464 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P8: Tzers. = 429 °C (Temperatur am Wendepunkt).
PF12: Tzers. = 420 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P7: Heizkurve 3(10°cimin): T1endo = 108 °C; Taendo = 152 °C. Heizkurve 410 °cimin): T1/endo =
128 °C; Ta2sendo = 144 °C; T3jendo = 153 °C. Kiihlkurve(.1o °cmin): T1/exo = 124 °C.

P8: Heizkurve 210 -cimin): Tg = -95 °C. Kiihlkurve.io -cimin): keine Ubergéange zu erkennen.
PF12: Heizkurve lgoccmin: Tg = 82 °C; Heizkurve 2: Tg = 76 °C; T2endo = 149 °C.
Kihlkurve(1o °ciminy: T1exo = 94 °C.

UV/Vis:

P7: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 388. (Film): Amax.abs, [nNM] =398.
P8: (CHCIl3): Amax.abs. [nM] = 387. (Film): Amax.abs, [nM] =390.
PF12: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 384. (Film): Amax.abs. [nM] =379.

PL:

P7: (CHCI3): (Aexc. = 380 nm): Amax. Em. [nM] = 416; 437; (471). (Film): (Aexc. = 380 nm):
dmax. Em. [NM] = 427; 462; (493).

P8: (CHCl3): (hexc. = 380 nm): Amax. em. [NM] = 416; 437; (471). (Film): (hexc. = 380 nm):
Jamax. Em. [NM] = 427: 449; (480).

PF12: (CHCls): (hexc. = 380 nm): Amax. em. [NM] = 417; 439; (471). (Film): (hexe. = 380 nm):
dmax. Em. [NM] = 437; 462 (493).
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Synthese des Polyketons P9

Das Polymer P9 wird analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AVV 3 unter Verwendung der
Monomere 13 und 14 hergestellt. Bei der Soxhlett-Extraktion wurde abweichend von der
Vorschrift nur mit MeOH, EtOH und Chloroform extrahiert.

Ausbeute: Chloroform-Fraktion: 1,04 g; 88 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,71 — 6,98 (m, aromatische H); 2,51 (s,
CHy); 1,79 — 1,60 (m, CH2); 1,57 — 0,76 (m, aliphatische H); 0,57 — 0,47 (m, CH>); 0,38 —
0,23 (m, CHy); 0,12 - -0,04 (m, 60H).

GPC: (CHClz): M, = 20.800 g/mol; My = 34.800 g/mol; PDI = 1,67.

TGA: Tzers. = 470 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC: HeiZkurve 2(10 °C/min): T1/endo =12 OC; T2/exo =906 OC; Tg =135 OC; T4/endo =154 °C.

UV/Vis (CHCIs): Amaxabs, [nM] = 274; 338; 365. (Film): Amax.ans. [NM] = 269; (339); 366.

PL (CHCI3) (}\,exc, = 340 I’lm): 7\,max, Em. [nm] = 470, (516) (F'Im) (}\.exc_ = 340 nm): >\.max_ Em.
[nm] = (439); 511.
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Synthese des Polyalkohols P10

MeLi (1,6 M), |||
—> \~
n Toluol, THF, ©\/\/\I
RT,1h Sli'o‘(s:i’o S:i/\/\
3
P9 P10

In einem 100 ml Einhalskolben wird P9 (0,5 g, 0,30 mmol) vorgelegt und in einem Gemisch
aus Toluol (10 ml) und THF (10 ml) gel6st. AnschlieBend wird eine 1,6 M Ldsung von
Methyllithium in Diethylether (2,35 ml, 3,76 mml) der Reaktionsldsung zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch fur eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Danach wird das Gemisch mit EtOH und 2 N HCI versetzt, die Phasen getrennt und die
organische Phase mit Wasser und 2 N HCI gewaschen. Nach Entfernen des Loésungsmittels
unter vermindertem Druck wird das Produkt als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,49 g; 97 %.

Charakterisierung:
UV/Vis (CHCI3): Amax.abs. [nM] = 296; 318. (Film): Amax.abs. [NM] = 294; 320.

PL (CHCI3) ()\.exc, =320 DITDZ }\,max, Em. [nm] = 380, 535. (Fllm) (}Lexc, =320 nm): Xmax_ Em. [nm]
= (440); 381; 513.

Synthese des Leiterpolymers P11

BF3° O(C;Hs),

CHCI; RT,1h

P10 N O\/\/\ P11
= |.ofl o\l
- sli’ sli' Sli/\/\
3

In einem 100 ml Einhalskolben wird der Polyalkohol P10 (0,49 g, 0,29 mmol) vorgelegt und

in Chloroform (40 ml) gel6st. Anschliefend wird Bortrifluoriddiethyletherat (0,1 ml,

0,79 mmol) zugespritzt und das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde unter Lichtausschluss bei
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Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das Gemisch mit EtOH und 2 N wassriger HCI
versetzt, die Phasen getrennt und die organische Phase mit Wasser und 2 N waéssriger HCI
gewaschen. Die organische Phase wird eingeengt und aus kaltem Methanol geféllt. Die
weitere Aufreinigung erfolgt mittels Soxhlett-Extraktion mit MeOH, EtOH, 'PrOH, BuOH,
Aceton, Ethylacetat und Chloroform. Die Butanol-Fraktion wird erneut eingeengt und aus

kaltem Methanol gefallt. Das Produkt wird in Form eines hellbraunen Feststoffs erhalten.
Ausbeute: n-Butanol-Fraktion: 0,34 g; 54 %.

Charakterisierung:

!H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,91 — 6,89 (m, aromatische H); 2,59 (s,
CH>); 2,12 — 1,84 (m, CHy); 1,74 — 0,49 (m, aliphatische H); 0,25 - -0,05 (m, 60H). *C-NMR
(151 MHz, CDCl3, 300 K): 6 [ppm] = 18,2; 1,8; 1,3; 0,2. Aufgrund zu geringer Intensitét sind
die anderen Signale nicht zu erkennen.

GPC: (CHCIs3): Mn = 33.100 g/mol; My = 109.000 g/mol; PDI = 3,29.

TGA: Tzers. = 443 °C (Temperatur am Wendepunkt).

UV/Vis (CHCIs): Amaxabs, [nM] = 339; 430; 462. (Film): Amax.ans. [NM] = 343; 492; 450.

PL (CHC|3) (Kexc. = 430 nm): Amax. Em. [nm] = 466; 492; (534) (FI'm) (Xexc. = 430 nm):
Amax. Em. [NM] = 465; (496); 535.
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Synthese der Polymere P12, P13 und P3HDT
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Die Polymere P12, P13 und P3HDT werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift
AVV 4 ausgehend von den Monomeren 18, 19 und 21 hergestellt. Fir die Synthese von
P3HDT erfolgte die Bildung der Grignard-Spezies nicht bei Raumtemperatur sondern unter
Ruckfluss.

Ausbeute:

P12: n-Butanol-Fraktion: 0,11 g; 7 %.

P13: 'Propanol-Fraktion: 0,61 g; 25 %.
P3HDT: Chloroform-Fraktion: 1,5 g; 42 %.

Charakterisierung:

P12:

!H-NMR (600 MHz, C2D2Cls, 300 K): § [ppm] = 6,90 (s, aromatisches H, 1H); 2,78 (s, 2H,
CH,); 1,70 (s, 2H, CH2); 1,52 — 1,35 (m, 2H, CH,); 0,56 (s, 2H, CHy); 0,17 - -0,05 (m, 21H).
1BC-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 29,2; 22,5; 14,0; -1,4. Aufgrund zu geringer
Intensitat sind die anderen Signale nicht zu erkennen.

P13:

!H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6,97 (s, 1 aromatische H); 2,83 — 2,74 (m,
2H, CHy); 1,70 (dd, J = 27,4 Hz, 7,3 Hz, 2H, CH,); 1,51 — 1,43 (m, 2H, CHy); 1,36 — 1,23 (m,
4H, CH,); 0,91 — 0,84 (m, 3H, CHs); 0,62 (dd, J = 20,6; 12,6 Hz, 2H, CH>); 0,54 (dd, J =
16,4; 8,1 Hz, 2H, CHy); 0,13 — 0,01 (m, 30H, CHjs Siloxan). *C-NMR (151 MHz, CDCls,
300 K): 6 [ppm] = 139,8; 133,7; 130,5; 128,6; 34,2; 29,3; 26,3; 25,4; 23,4, 18,1; 13,8; 1,1,
0,3.
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P3HDT:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 6,97 (s, 1 aromatische H); 2,83 — 2,76 (m,
2H, CHy); 1,74 — 1,66 (m, 2H, CHa); 1,46 — 1,22 (m, 25H); 0,87 (t, J = 6,9 Hz, 4H, CH>);.
1BC-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 31,9; 29,6; 29,4; 22,7; 14,1. Aufgrund zu
geringer Intensitat sind die anderen Signale nicht zu erkennen

GPC:

P12:(CHCIz): M, = 18.900 g/mol; My = 57.300 g/mol; PDI = 3,03.
P13:(CHCIz): My = 10.900 g/mol; My = 12.600 g/mol; PDI = 1,16.
P3HDT:(CHCI3): My = 20.300 g/mol; Mw = 26.200 g/mol; PDI = 1,29.

TGA:

P12: Tzers. = 478 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P13: Tzers. = 456 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P3HDT: Tzers. = 488 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P12: Heizkurve 20 ciminy: Tg= -29 °C. Kiihlkurve 1o «ciminy: Kein Ubergang zu erkennen.

P13: Heizkurve 210 °cimin): Tg = -109 °C; Taendo = -13 °C. Klhlkurve(.1o °c/min): T1/exo = -19 °C.
P3HDT: Heizkurve 210 °cimin): T1endo = 82 °C; Taendo = 127 °C; Taendo = 134 °C. Kiihlkurve.
10 °c/min): T 1/exo = 80 °C; Tosexo = 103 °C.

UV/Vis:

P12: (CHCI3): Amaxabs. [NM] = 452. (Film): Amax.aps. [NM] = 474.

P13: (CHCI3): Amaxabs. [nM] = 442. (Film): Amax.aps. [nM] = 450.

P3HDT: (CHCl3): Amax.abs, [nM] = 451. (Film): Amax.abs. [NM] = 524; (558); (607).

PL:

P12: (CHCl3): (Aexc. = 450 nm): Amax. em. [NM] = 571. (Film): (Aexc. = 450 nm): Amax. m. [NM] =
608; 652.

P13: (CHCls): (hexe. = 450 nm): Amax. m. [NM] = 571; 616. (Film): (Aexe. = 450 nm): Amax. £m.
[nm] =594, 636.

P3HDT: (CHCls): (hexe. = 420 nm): Amax. m. [NM] = 574; 618. (Film): (hexe. = 500 nm): Amax.
em. [nM] = 654, (710).
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Synthese von P14, P15 und PCPDTBT
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P15 und P16 PCPDTBT

Die Polymere P14 und P15 werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 5 unter
Verwendung der CPDT-Monomere 28 und 29 hergestellt. P16 wurde analog zur allgemeinen
Arbeitsvorschrift AAV 3 ausgehend von den Monomeren 30 und 32 hergestellt. Die Synthese
des Vergleichspolymers PCPDTBT wurde analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 6
unter Verwendung der Monomere 31 und 34 durchgeftihrt.

Ausbeute:

P14: n-Butanol-Fraktion: 0,26 g (30 %).

P15: 'Propanol-Fraktion: 0,74 g (58 %).

P16: 'Propanol-Fraktion: 0,54 g (29 %).
PCPDTBT: Chloroform-Fraktion: 0,39 g (61 %).

Charakterisierung:

P14:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 8,78 — 7,41 (m, 4H); 2,44 — 1,82 (m, 4H);
1,42 — 1,06 (m, 4H); 0,54 (s, 4H); 0,24 - -0,12 (m, 42H). B®C-NMR (151 MHz, CDCls,
300 K): & [ppm] = 18,8; 1,8; 1,3; 0,9. Aufgrund zu geringer Intensitit sind die anderen
Signale nicht zu erkennen.

P15 und P16:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,16 (s, 2H); 7,90 (s, 2H); 2,09 (s, 4H); 1,40
— 1,20 (m, 4H); 0,95 — 0,83 (m, 8H); 0,64 — 0,47 (m, 8H); 0,18 - -0,11 (m, 60H). *C-NMR
(151 MHz, CDCls, 300K): 6 [ppm] = 29,7; 26,3; 25,4; 18,3; 13,8; 1,1; 0,2. Aufgrund zu

geringer Intensitét sind die anderen Signale nicht zu erkennen.
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PCPDTBT:
IH-NMR (600 MHz, C2D>Cls, 300 K): & [ppm] = 8,19 — 7,62 (m, 4H): 1,95 (s, 4H); 1,30 —
1,06 (m, 38H); 0,89 — 0,75 (M, 8H). 3C-NMR (151 MHz, C2D,Cls, 300 K): & [ppm] = 99,8;
79,4; 29,8; 29,0; 22,9; 14,5.

GPC:

P14:(CHCIz): M, = 16.400 g/mol; My = 97.900 g/mol; PDI = 5,97.
P15:(CHCIz): M, = 27.400 g/mol; My = 246.600 g/mol; PDI = 9,00.
P16:(CHCIz): M, = 35.500 g/mol; My = 260.600 g/mol; PDI = 7,34.
PCPDTBT:(CHCl3): My = 15.400 g/mol; My, = 118.700 g/mol; PDI = 7,71.

TGA:

P14b: Tzers. = 455 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P15b: Tzers. = 452 °C (Temperatur am Wendepunkt).

P16: Tzers. = 451 °C (Temperatur am Wendepunkt).
PCPDTBT: Tzers. = 443 °C (Temperatur am Wendepunkt).

UV/Vis:

P14: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 400; 689.

P15: (CHCI3): Amax.abs. [nM] = 404; 692.

P16: (CHCI3): Amax.abs. [nM] = 412; 718.
PCPDTBT: (CHCI3): Amax.ans. [nm] = 419; 710.

PL:

P14: (CHCI3): (Aexc. = 680 nmM): Amax. em. [nM] = 776; (846).

P15: (CHCI3): (Aexc. = 680 nmM): Amax. em. [nM] = 784; (856).

P16: (CHCI3): (Aexc. = 680 nm): Amax. em. [nm] = 803; (851).
PCPDTBT: (CHCI3): (Aexc. = 680 nm): Amax. em. [nm] = 784; (900).
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Synthese der Polymere P17, P18, P19 und PF8DPP

Die Polymere P17, P18 und PF8DPP werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift
AAYV 3 unter Verwendung der Fluoren-Monomere 14 und 40 sowie des DPP-Monomers 39
hergestellt. Das Polymer P19 wird analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 5 unter

Verwendung der Monomere 44 und 39 hergestellt.

Ausbeute:

P17: n-Butanol-Fraktion: 0,20 g (66 %).

P18: Hexan-Fraktion: 0,17 g (73 %).

P19: Hexan-Fraktion: 0,04 g (17 %).

PF8DPP: Chloroform-Fraktion: 0,51 g (71 %).

Charakterisierung:

P17:

!H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 9,04 (s, aromatische H); 7,85 — 7,51 (m,
aromatische H); 4,22 (s, CH2); 2,18 (s, CH>); 1,90 (s, CH>); 1,38 — 1,25 (m, CH>); 0,93 — 0,88
(m, CHy); 0,88 — 0,76 (m, CH>); 0,75 — 0,69 (m, CH>); 0,60 — 0,52 (m, CHz3); 0,46 — 0,33 (m,
CH>); 0,18 - -0,19 (m, CHs, Siloxan). *C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 31,7;
26,3; 25,4; 22,6; 17,9; 14,0; 13,8; 1,2; 0,2.
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P18:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,94 (s, aromatische H); 7,83 — 7,51 (m,
aromatische H); 4,18 (s, CH>); 2,22 — 1,97 (m, CHy); 1,88 (s, CH2); 1,36 — 1,24 (m, CHy);
1,23 -1,15 (m, CH2); 1,15 - 1,03 (m, CH); 0,91 - 0,75 (m, CHz); 0,75 — 0,64 (m, CH>); 0,56
— 0,48 (m, CH2); 0,14 - -0,05 (m, CHjs, Siloxan).

P19:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 8,91 (s, aromatische H); 7,64 — 6,86 (m,
aromatische H); 4,12 (s, CHz); 2,03 — 1,78 (m, CH2); 1,54 (s, CH); 1,38 — 1,24 (m, CHy);
1,13 - 0,58 (m, aliphatische H); 0,57 — 0,48 (m, CH>); 0,20 - -0,03 (m, CHs, Siloxan).
PF8DPP:

!H-NMR (600 MHz, C,D2Cls4, 300 K): & [ppm] = 8,94 (s, 2H); 7,87 — 7,43 (m, 8H); 4,22 (s,
4H); 2,17 — 1,95 (m, 4H); 1,81 (s, 4H); 1,47 (s, 4H): 1,39 (s, 4H); 1,36 — 1,21 (m, 12H); 1,19
— 1,03 (m, 20H); 0,86 (t, J = 6,3 Hz, 8H); 0,77 (t, J = 6,9 Hz, 8H). *C-NMR (151 MHz,
C2D:Cls, 300 K): & [ppm] = 99,8; 31,6; 29,5; 22,9; 14,5.

GPC:

P17: (THF): M, = 23.100 g/mol; My = 37.000 g/mol; PDI = 1,60.
P18: (THF): M, = 48.200 g/mol; My = 84.800 g/mol; PDI = 1,76.
P19: (THF): M, = 25.500 g/mol; My = 31.100 g/mol; PDI = 1,22.
PF8DPP: (THF): M, = 29.700 g/mol; Mw = 60.300 g/mol; PDI = 2,03.

TGA:

P17: Tzers. = 449 °C (Temperatur am Wendepunkt).

P18: Tzers. = 441 °C (Temperatur am Wendepunkt).

P19: Tzers. = 429 °C (Temperatur am Wendepunkt).
PF8DPP: Tzers. = 414 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P17: Heizkurve 1qo-cimin): T1/endo = 80 °C; Tzendo = 156 °C. Heizkurve 2: Tiendo = 148 °C.
Kuhlkurve(1o °c/min): T1exo = 118 °C.

P18: Heizkurve 2: Ty = 85 °C. Kiihlkurve(1io °c/min): Tg = 92 °C.

PF8DPP: Heizkurve 210 °cimin): Tg = 104 °C. Klhlkurve 1o °c/min): T1exo = 54 °C; Tg =100 °C.
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UV/Vis

P17: (CHCIl3): Amax.abs. [nm] = 369; (428); (599); 654. (Film): Amax.abs. [nM] = 308, 378; (437);
618; 670.

P18: (CHCl3): Amax.abs. [nm] = 369; (426); (607); 656. (Film): Amax.abs. [nNM] = 310, 378; (422);
(614); 672.

P19: (CHCl3): Amax.ans. [nm] = 419; 749. (Film): Amax.abs. [NM] = 472, (729); 796; (905).
PF8DPP: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 304; 369; (424); (600); 654. (Film): Amax.abs. [nM] = 306,
377; (427); 615; 667.

PL:

P17: (CHCIl3): (Aexc. = 640 nm): Amax. em. [NM] = 677; 741. (Film): (Aexc. = 640 nm): Amax. Em.
[nm] =791.

P18: (CHCIz): (Aexc. = 640 nm): Amax. em. [NM] = 677; 741. (Film): (Aexc. = 640 nm): Amax. Em.
[nm] = 801.

P19: (CHCIz): (Aexc. = 700 nm): Amax. em. [nM] = 815; (898).

PF8DPP: (CHCI3): (Aexc. = 640 nm): Amax. em. [nM] = 673; (738).
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Synthese der Polymere fiir den Einbau in die PDMS-Film

Alle hier dargestellten Polymere werden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 3b
hergestellt. Fur die Polymere P20, P21 und P22 werden neben den beiden Fluoren-
Monomeren 1 und 14 noch die Monomere 31, 45 und 46 verwendet. Fir die Synthese der
Polymere P23, P24 und P25 wird anstelle des Fluoren-Monomers 14 das Monomer 45

verwendet.

Ausbeute:

P20: n-Butanol-Fraktion: 0,20 g (66 %).
P21: Hexan-Fraktion: 0,17 g (73 %).

P22: Hexan-Fraktion: 0,04 g (17 %).

P23: Chloroform-Fraktion: 0,51 g (71 %).
P24: Hexan-Fraktion: 0,21 g (22 %).

P25: Chloroform-Fraktion: 0,51 g (71 %).
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Charakterisierung:

P20:

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 300 K): § [ppm] = 7,94 — 7,32 (m, aromatische H); 6,90 — 6,72
(m, 2H); 5,84 (d, J = 17,7 Hz, 2H); 5,31 (d, J = 11,0 Hz, 2H); 2,15 (s, CHy); 1,11 — 0,43 (m,
aliphatische CH, und CHjs). *C-NMR (151 MHz, CDCls, 300 K): & [ppm] = 55,1; 34,7; 28,3;
27,1; 22,7, 14,0; 10,3. Auf Grund zu geringer Intensitat keine aromatischen Signale zu
erkennen. Fur P21 und P22 werden die identischen Aufspaltungen erhalten.

P23:

!H-NMR (600 MHz, CDClIs, 300 K): & [ppm] = 8,20 — 7,51 (m, aromatische H); 6,97 — 6,71
(m, 2H); 5,67 — 5,36 (m, 2H); 5,14 — 4,74 (m, 2H); 2,15 (s, CH>); 1,40 — 0,34 (m, aliphatische
CHz und CHj3); 0,13 - -0,15 (m, CHs, Siloxan). *C-NMR (151 MHz, CDClIs, 300 K): § [ppm]
= 26,3; 25,4; 17,9; 13,8; 1,1; 0,3. Auf Grund zu geringer Intensitdt keine aromatischen
Signale zu erkennen. Fiir P24 und P25 werden die identischen Aufspaltungen erhalten.

GPC:

P20: (CHCl3): M, = 30.400 g/mol; My = 90.300 g/mol; PDI = 2,97.
P21: (CHCl3): M, = 2.800 g/mol; My = 3.700 g/mol; PDI = 1,29.
P22: (CHCl3): My = 13.600 g/mol; My = 25.300 g/mol; PDI = 1,86.
P23: (CHCl3): My =9.200 g/mol; My = 13.800 g/mol; PDI = 1,51.
P24: (CHCl3): M, = 3.500 g/mol; My = 5.800 g/mol; PDI = 1,65.
P25: (CHCl3): M, = 10.000 g/mol; My = 17.200 g/mol; PDI = 1,71.

TGA:

P20: Tzers. = 454 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P21: Tzers. = 412 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P22: Tzers. = 449 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P23: Tzers. = 462 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P24: Tzers. = 432 °C (Temperatur am Wendepunkt).
P25: Tzers. = 459 °C (Temperatur am Wendepunkt).

DSC:

P20: Heizkurve 210 °cimin): Tg = 108 °C. Kuhlkurve(1o °cimin): Tg = 101 °C.

P21: Heizkurve 2: Ty = 72 °C. Kuhlkurve(io °c/min): Tg = 75 °C.

P22: Heizkurve 210 °cimin): Tg = 126 °C. Kuhlkurve(io °cimin): T1exo = 61 °C; Tg = 124 °C.
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UV/Vis

P20: (CHCls): Amaxabs, [NM] = (313); 321; 339; 448. (Film): Amax.abs. [NM] = (324); 340; 465.
P21: (CHCI3): Amax.abs. [nm] = 337; 461. (Film): Amax.abs. [nm] = 338; 470.

P22: (CHClI3): Amax.abs. [nm] = 327; (336); 372. (Film): Amax.abs. [nm] = 329; 370.

P23: (CHCI3): Amaxabs. [nm] = (312); 321; (335); 446. (Film): Amaxans. [nm] = (315), 321;

(336); 460.

P24: (CHCI3): Amaxabs. [NM] = (337); 343; 469. (Film): Amax.avs, [NM] = (337); 344; 481.
P25: (CHCl3): Amaxabs. [NM] = 316; (325); 365. (Film): Amax.ans, [nM] = 315; (325); 368.

PL:

P20: (CHC|3) (ch

o41.

P21.: (CHC|3) (ch.

578.
pP22: (CHC|3)Z (Aexc
507.

P23: (CHC|3)Z (ch.

539.
P24: (CHCl3): (hexc
580.
P25: (CHCls): (hexc
496.

=330 nm): }\,max_ Em. [nm] = 549, (Fllm) (}\,exc_ =330 nm): )\,max_ Em. [nm] =

= 440 nm): }\,max_ Em. [nm] = 587 (Fllm) ()\,exc_ = 440 nm): )\,max_ Em. [nm] =

= 350 nm): }\,max, Em. [nm] = 523. (Fllm) (}Lexc_ =350 nm): )\.max_ Em. [nm] =

=330 nm): }\,max, Em. [nm] = 548. (Fllm) (}Lexc_ =440 nm): )\.max_ Em. [nm] =

= 340 nm): }\,max, Em. [nm] = 590. (Fllm) (}Lexc, =340 nm): )\.max_ Em. [nm] =

= 350 nm): }\,max, Em. [nm] = 515. (Fllm) (}Lexc, =350 nm): )\.max_ Em. [nm] =
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5.3.  Abkirzungsverzeichnis

APCI

Atmospheric Pressure Chemical lonization

AIBN Azobis(isobutyronitril)

BiPy 2,2-Bipyridin

BPO Dibenzoylperoxid

COD 1,5-Cyclooctadien

DAP Direktarylierungs-Polykondensation

DCM Dichlormethan

DMACc Dimethylacetamid

DMF Dimethylformaid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

EE Ethylacetat

FET Feld-Effekt-Transistor

GC Gaschromatographie

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

GRIM Grignard Metathese

HOMO Hdochstes besetztes Molekilorbital

Kat. Katalysator

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekdlorbital

Mn Zahlenmittleres Molekulargewicht

MS Massenspektroskopie

Mw Gewichtsmittleres Molekulargewicht

NBS N-Bromsuccinimid

NMR Nuclear Magnetic Resonance
(Kernspinresonanzspektroskopie)

OFET Organischer Feldeffekttransistor

P3AT Poly(3-alkylthiophen)

P3HT Poly(3-hexylthiophen)

PCBM Phenyl-Ce1-Buttersduremethylester

PDHF Poly(dihexylfluoren)

PDI Polydispersitatsindex

PDMS Polydimethylsiloxan
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PEDOT Poly-3,4-ethylendioxythiophen

PF12 Poly(didodecylfluoren)

PFBS Perfluorbutansulfonséure

PL Photolumineszenz

PLED Polymer Light Emitting Diode
(Polymer Licht-emittiertende Diode)

RT Raumtemperatur

Tyg Glasubergangstemperatur

Tre Rekristallisationstemperatur

Tm Schmelztemperatur

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

uv Ultraviolette Strahlung

Vis Sichtbare Strahlung
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